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Resumo

REGONE, Natal Nerimio, Anodiza¢do de ligas de Aluminio por corrente pulsada, Campinas.:
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2004. 178p.
Tese (Doutorado)

A anodizagdo ¢ um processo de formagao de uma camada de 6xido de aluminio através da
eletrélise. No aluminio anodizado, a alta resisténcia a corrosdo e a abrasdo pode ser utilizada para
fins técnicos. A oxidagdo anddica em ligas de aluminio ¢ estudada para compreender a reagdo de
oxidagdo dos elementos de liga e sua influéncia sobre o filme de 6xido. Contudo, se uma liga
com altos teores de Cu e Si passar pelo processo de anodizacdo, determinadas propriedades do
filme de 6xido podem ndo ser conseguidas quando sdo utilizadas fontes de corrente continua.
Assim, o emprego do processo de anodizagdo por corrente pulsada pode produzir filmes de 6xido
de melhor qualidade, com boa resisténcia a corrosiao, € com uma economia do tempo de processo
e reagentes. Neste trabalho tem-se como objetivo determinar as condigdes de anodiza¢do por
corrente pulsada das ligas de Al-Cu e Al-Si, e avaliar as vantagens da anodizagdo por corrente
pulsada em fungao das propriedades do filme e as vantagens econdmicas, bem como observar a
estrutura da camada anodizada em funcdo do processo e da liga considerada. As propriedades
mecanicas das amostras foram obtidas através de ensaios de tracdo, e de micro dureza para
avaliar as melhorias nas propriedades do material. Um estudo da morfologia e estrutura do filme
de oxido foi feito através da utilizacdo de microscopia eletronica de varredura de emissao de
campo. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica permitiu avaliar as

propriedades eletroquimicas do filme em solugdo salina.



Palavras Chave

-Anodizagdo, Corrente Pulsada, Microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo,

espectroscopia de impedancia eletroquimica.



Abstract

REGONE, Natal Nerimio, Anodizing of aluminum alloys by pulse current, Campinas.:
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 1999. 178p.
Tese (Doutorado)

Anodizing is a process of coating formation of oxide aluminum through electrolysis. On
anodized aluminum, the high corrosion resistance and abrasion can be used for technical
applications. The anodic oxidation of aluminum alloys was studied to understand the mechanism
of oxidation of alloying elements and their influence on oxide film characteristics. Nevertheless,
if an alloy that has high concentration of Cu e Si is anodized, some properties of Al;O3 can not be
reached when direct current power is employed. In this manner, the anodizing process by pulse
current can produce oxide films of better quality, with good corrosion resistance, and with
economy of time process and reagents. This work has the aim to determine the anodizing
conditions for direct and pulse current of Al-Cu and Al-Si alloys, and to evaluate the advantages
of pulse current anodizing process as function of film properties. The mechanical properties of
samples were getting through tension testing, and micro hardness to evaluate improving on
material properties. A study of morphology and structure of oxide film was done through
utilization of field emission gun scanning electron microscopy. The technique of electrochemical

impedance spectroscopy enabled to obtain the film electrochemical properties in salt solution.



Key Words

-Anodizing, Pulse current, Field emission scanning electron microscopy, and Electrochemical

impedance spectroscopy.



Indice

Lista de Figuras Vi
Lista de Tabelas xii
Nomenclatura Xvi
Capitulo 1 1
Introducio 1
Capitulo 2 5
Revisao de Literatura 5
2.1 Anodiza¢ao do Aluminio 5
2.2 Selagem de 6xido de aluminio 8
2.3 Anodizagdo Dura 10
2.4 Anodizagao por Corrente Pulsada 13
2.5 Anodizagdo em ligas de aluminio 16
2.6 Influéncia dos elementos de Liga na Anodizagao 18
2.7 Efeito da fase O(CuAl,) no processo de anodizacao de ligas Al-Cu 24
2.8 Efeito das particulas de Si no processo de anodizagao de ligas Al-Si 24
2.9 Modelamento do crescimento do filme de 6xido no substrato de Al 25
2.10 Caracterizagao do filme anddico 27

2.10.1 Anadlise do filme de 6xido por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) 27



2.10.2 Caracterizacao morfologica do filme

2.10.3 Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao de Campo
2.10.4 Medidas de Dureza

2.10.5 Medidas de NanoDureza

2.10.6 Ensaio de tragao

Capitulo 3
Materiais e Métodos
1) Substratos
a) Al
b) liga Al-Cu
c) liga Al-Si
2) Preparacgdo das amostras para o ensaio de tracao
3) Processo de anodizagao
a) Montagem do sistema
b) Etapas de Pré-tratamento
¢) Anodizagdo
c.l) Al
c.2) Al para o ensaio de tragao
c.3) Liga Al-Cu
c.4) Liga Al-Si
4) Caracterizagao das amostras
a) Microscopia Otica
b) Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
¢) Microscopio Eletronico de Varredura
d) Fluorescéncia de raio-x
e) MEV de emissao de campo

f) Ensaio de Tracao

i

35
38
39
39
41

43
43
43
43
45
47
48
48
49
50
51
52
52
53
56
58
59
60
63
64
64
64



Capitulo 4

Resultados e Discussao dos Resultados

I - CARACTERIZACAO DO FILME ANODICO CRESCIDO SOBRE ALUMINIO
1. Medidas de espessura dos filmes de 6xido

2. MEV por emissdao de campo

3. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

4. Dureza do filme crescido anodicamente sobre Al

5. Ensaio de tracao do Al anodizado

Analise dos corpos-de-prova do ensaio de tragdo por meio do MEV

Tratamento térmico na liga Al-Cu
Analise da liga Al-Cu (sem TT) por meio de MEV
IT - CARACTERIZACAO DO FILME DE OXIDO CRESCIDO ANODICAMENTE
SOBRE A SUPERFICIE DA LIGA Al-Cu
1. Anodizacao das amostras e medidas de espessura do filme de 6xido
1.a) Amostras sem tratamento térmico
Avaliacdo da influéncia da composi¢ao do eletrdlito na espessura e
uniformidade do filme anddico.
Avaliagao por Microscopia Otica das amostras de Al-Cu (sem TT)
Anodizadas
1.b) Amostras com tratamento térmico
Avaliacao da composic¢ao do eletrolito e condi¢des de anodizagao
Avaliagao do filme por microscopia Otica nas amostras (tratadas
termicamente) anodizadas
Modelamento de crescimento do Al,O; na liga Al-Cu (TT) anodizada
2. Analise por meio de MEV por de emissdo de campo
3. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
4. Dureza do filme anodico na liga Al-Cu
Medida de Dureza Vickers
Medida de NanoDureza

5. Ensaio de tragao da liga Al-Cu anodizada

il

66
66

67
67
68
71
76
77
79

82
82

83
83
84

84

85
86
86

88
89
91
95
101
101
103
105



Ensaio de Tragdo das amostras da liga AI-Cu (com TT) anodizada

Analise dos corpos-de-prova (do ensaio de tragdo) por meio de MEV

Tratamento térmico na liga Al-Si
Analise por Microscopia Otica das amostras de Al-Si (sem TT) anodizadas
Analise por Microscopia Otica das amostras (tratada termicamente) anodizadas
III - CARACTERIZACAO DO FILME DE OXIDO CRESCIDO ANODICAMENTE
SOBRE A SUPERFICIE DA LIGA Al-Si
1. Anodizacao das amostras e medidas da espessura do filme de 6xido
Amostras sem tratamento térmico
a) Avaliacdo da influéncia da composicao do eletrélito
Amostras com tratamento térmico
a) Avaliacao da influéncia da composi¢ao do eletrolito
Modelamento de crescimento do Al,Os na liga Al-Si (TT) anodizada
2. Andlise de MEV por emissdo de campo
3. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)
4. Dureza do filme anddico na liga Al-Si
Medida de Dureza Knoop
5. Ensaio de tracdo da liga Al-Si (TT) anodizada
Ensaio de Tracao das amostras da liga Al-Si (com TT) anodizada
Analise das amostras apos ensaio de tragdo por MEV
Avaliacao dos Resultados
Impedancia do filme de 6xido sobre o Al e sobre as ligas Al-Cu, e Al-Si
Célculo da espessura da camada barreira a partir dos dados obtidos por EIE
Célculo da espessura da camada porosa a partir dos dados obtidos por EIE
Célculo da constante dielétrica do filme de 6xido a partir dos dados obtidos
por EIE
Microscopia e impedancia
Microscopia do Al,O3 nas ligas AI-Cu e Al-Si

Propriedades mecanicas do Al,O3

v

105
108

120
120
121

122
122
122
123
124
124
125
127
131
136
136
138
138
141
154
154
155
156

158
159
160
160



Capitulo 5

Conclusdes e Sugestdes para os proximos Trabalhos

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Referéncias Bibliograficas

162
162

164

165



Lista de Figuras

Figura 1.1:
Figura 2.1:

Figura 2.2:
Figura 2.3:

Figura 2.4:

Figura 2.5:

Figura 2.6:

Figura 2.7:

Figura 2.8:

Figura 2.9:

Pistdes de automovel

Influéncia do intervalo de duragdo da anodizagdo convencional e dura
sobre a massa dos revestimentos anodicos, [STEVENSON, 1994].
Variagao da corrente com o tempo no processo por corrente pulsada
Esquema da formagéo de fons O ¢ OH na camada barreira,
[PEDROSO, 1987].

Representacdo do transporte dos ions através da camada barreira,

[O’SULLIVAN, WOOD, 1970].

Representagao da dissolu¢ao do 6xido de aluminio. (a)antes da polarizagao

(b)apos a polarizagio (c) remogio dos fons Al” e O (d)oxido restante,
[O’SULLIVAN, WOOD, 1970].

Circuito eletronico equivalente para um sistema eletroquimico simples
de uma interface metal/eletrolito, [SILVA, 1991].

Representagdo de Nyquist para um sistema eletroquimico simples,
[WOLYNEC, 2003].

Representagdao de Bode log |z|x logm para um sistema eletroquimico
simples, [WOLYNEC, 2003].

Grafico de Bode -¢ X logm para um sistema eletroquimico simples,

[WOLYNEC, 2003].

Figura 2.10: Esquema da estrutura da camada de 6xido de aluminio ndo selada,

[GONZALEZ et al., 1999].

vi

11
13

25

26

27

29

30

31

32

32



Figura 2.11: Circuitos equivalentes simplificados [(a) e (b)], e diagramas experimentais de
impedancia para filmes anodizados selados (®) e ndo selados(o) [(c) e (d)],
[GONZALEZ et al., 1999]. 34

Figura 2.12: Modelo da curva de nanoindentagao 41

Figura 2.13: Curva tensdo de engenharia em func¢do da deformacao de engenharia,

[DIETER,1985]. 42
Figura 3.1: Dimensao da amostra de Al para anodizar e medir a espessura do 6xido de Al 44
Figura 3.2: Formato da amostra de Al para anodizagao e anélise de EIE 44
Figura 3.3: Formato da liga Al-Cu fundida 45
Figura 3.4: Disco cilindrico apds o corte do tarugo de Al-Cu 46

Figura 3.5: Dimensao da amostra da liga Al-Cu para anodizagao, analise de espessura e

Impedancia 46
Figura 3.6: Formato da amostra da liga Al-Si 47
Figura 3.7: Esquema dos corpos-de-prova das amostras de Al, Al-Cu, e Al-Si submetidas

ao ensaio de tragao 48
Figura 3.8: Equipamentos utilizados no processo de anodizacao 49

Figura 3.9: Modelo do Circuito Equivalente do filme de 6xido crescido sobre os

substratos de Al, e das ligas Al-Cu e Al-Si, [KIM et al., 1999]. 61
Figura 3.10: Diagrama de Bode apresentando a maneira de calcular Rp 62
Figura 3.11: Diagrama de Bode apresentando a maneira de calcular Rp 63

Figura 4.1: Imagem obtida em MEV com emissao de campo da camada porosa do

filme feito por corrente continua 69
Figura 4.2 Imagem obtida em MEV com emissao de campo da camada porosa do

filme feito por corrente pulsada 69
Figura 4.3: Curvas de Bode - fase da Impedancia Eletroquimica em solugao de

NaCl 3% das amostras de Al anodizadas 71
Figura 4.4: Curvas de Bode -m6dulo da Impedancia Eletroquimica em solugdo de

NaCl 3% das amostras de Al anodizadas 72
Figura 4.5: Curvas tensdo x deformagdo nos corpos-de-prova de Al ensaiados a

0,01mm/segundo. 79

Vil



Figura 4.6: Micrografia 6tica do corpo-de-prova (anodizado por corrente continua)
apos ser submetido ao ensaio de tragdo.
Figura 4.7: Micrografia 6tica do corpo-de-prova (anodizado por corrente pulsada)
apos ser submetido ao ensaio de tragdo.
Figura 4.8: Micrografia 6tica do corpo-de-prova (anodizado por corrente continua)
apos ser rompido no ensaio de tragdo
Figura 4.9: Micrografia 6tica do corpo-de-prova do corpo-de-prova (anodizado
por corrente pulsada) apos ser rompido no ensaio de tragdo
Figura 4.10: Micrografia (MEV) da liga Al-Cu sem tratamento térmico
Figura 4.11: Micrografia (MEV) da liga Al-Cu tratada termicamente
Figura 4.12: Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Cu (sem tratamento
térmico) anodizada em corrente continua (amostra AICuCC2)
Figura 4.13: Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Cu (sem tratamento
térmico) anodizada em corrente pulsada (amostra AICuCP1)
Figura 4.14: Micrografia otica da se¢do transversal do filme anodico produzido
por corrente continua sobre a liga Al-Cu tratada termicamente
(amostra AICuCCS8)
Figura 4.15: Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Cu tratada
termicamente e anodizada por corrente pulsada (amostra AICuCP9)
Figura 4.16: Esquema apresentando a regido analisada no filme de 6xido por EDS
Figura 4.17: Esquema do deslocamento dos ions no crescimento do 6xido de aluminio
durante a anodizacao
Figura 4.18: Micrografia da regido porosa do filme da amostra AICuCC2 anodizada
por corrente continua
Figura 4.19: Micrografia da regido porosa do filme da amostra AICuCP1 anodizada
por corrente pulsada
Figura 4.20: Imagem da regido porosa do filme da amostra AICuCC10 anodizada
em corrente continua
Figura 4.21: Imagem da regido porosa do filme da amostra AICuCP10 anodizada

em corrente Pulsada

viil

80

80

81

81

82

83

86

86

88

88
89

91

93

93

94

95



Figura 4.22:

Figura 4.23:

Figura 4.24:

Figura 4.25:

Figura 4.26:
Figura 4.27:

Figura 4.28:

Figura 4.29:

Figura 4.30:

Figura 4.31:

Figura 4.32:

Figura 4.33:

Figura 4.34:

Figura 4.35:

Grafico de Bode apresentando o mddulo de impedancia e o angulo de fase

(obtidospor EIE em solucao de NaCl) da amostra AICuCC10 anodizada

por corrente continua 96
Grafico de Bode apresentando o médulo de impedancia e o angulo de fase
(obtidos por EIE em solucao de NaCl) da amostra AICuCP11 anodizada por
corrente pulsada 97
Diagrama de Nyquist (em solu¢do de NaCl) da amostra anodizada por

corrente continua 98
Diagrama de Nyquist (em solucdo de NaCl) da amostra anodizada por

corrente pulsada 99
Circuito Equivalente do filme de 6xido crescido na Liga de Al-Cu 99
Curvas Tensao x Deformacao (da liga Al-Cu sem e com tratamento

térmico) obtidas no ensaio de tracao 107
Curvas Tensao x Deformacao (da liga Al-Cu tratada termicamente

e anodizada) obtidas no ensaio de tragdo 108

Imagem da topografia da superficie de fratura do corpo-de-prova

da liga Al-Cu ap6s ensaio de tragao 109
Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente pulsada) apos

o ensaio de tracdo (amostra AICuCP12) 110
Imagem da Regido do filme de 6xido (feito por corrente continua) apds

o ensaio de tragdo (amostra AICuCC11) 111
Sequéncia de rompimento do filme de 6xido da amostra anodizada 112

Seqiiéncia das curvas tensdo x deformacao das amostras feitas por

corrente continua e imagens (do filme de 6xido) obtidas em cada

porcentagem de deformacao 114
Seqiiéncia das curvas tensao x deformagao das amostras feitas por

corrente pulsada e imagens (do filme de 6xido) obtidas em cada

porcentagem de deformacao 115
Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCP14

(anodizada por corrente pulsada) submetida a 1% de deformacao 116

X



Figura 4.36:

Figura 4.37:

Figura 4.38:

Figura 4.39:

Figura 4.40:

Figura 4.41:
Figura 4.42:

Figura 4.43:

Figura 4.44:

Figura 4.45:

Figura 4.46:

Figura 4.47:

Figura 4.48:

Figura 4.49:

Figura 4.50:

Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCP15
(anodizada por corrente pulsada) submetida a 2% de deformagao
Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCC13
(anodizada por corrente continua) submetida a 1% de deformagao
Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCC14
(anodizada por correntecontinua) submetida a 2% de deformagado
Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Si (sem tratamento
térmico) anodizada em corrente pulsada (amostra A1SiCP2)
Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Si (sem tratamento
térmico) anodizada por corrente pulsada (amostra AISiCP3)
Esquema apresentando a regido analisada do filme de 6xido por EDS
Esquema do deslocamento dos ions no crescimento do 6xido de aluminio
durante a anodizagao
Micrografia da regido porosa do filme anodico feito em corrente pulsada
(amostra AISiCP2)
Micrografia da regido porosa do filme anddico feito em corrente continua
(amostra AIS1CC2)
Micrografia da regido de poros do filme crescido por corrente pulsada
(amostra AISiCP4)
Micrografia da regido de poros do filme crescido por corrente continua
(amostra AISiCC4)
Grafico de Bode apresentando o mddulo de impedancia e o angulo de fase
(obtidos por EIE em soluc¢do de NaCl) da amostra AISiCP4 anodizada por
corrente pulsada
Grafico de Bode apresentando o médulo de impedancia e o angulo de fase
(obtidos por EIE em solucao de NaCl) da amostra AISiCC4 anodizada por
corrente continua
Diagrama de Nyquist (em solucdo de NaCl) da amostra AISiCC4 anodizada
por corrente continua
Diagrama de Nyquist (em solu¢do de NaCl) da amostra AISiCP4 anodizada

por corrente pulsada

117

118

119

121

122
125

127

129

129

130

130

132

133

135

135



Figura 4.51: Curvas Tensao x Deformagao obtidas a partir do ensaio de tragdo realizado

nos corpos-de-prova da liga Al-Si 140
Figura 4.52: Curvas Tensao x Deformagao obtidas a partir do ensaio de tragdo realizado

nos corpos-de-prova da liga Al-Si anodizada 141
Figura 4.53: Imagem topografica da superficie de fratura do corpo-de-prova da liga

Al-Si ap6s ensaio de tragdo e ruptura 142
Figura 4.54: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente pulsada) apds

o ensaio de tracao (amostra AISiCP7) 143
Figura 4.55: Imagem da regido do filme de o0xido (feito por corrente continua) apds

o ensaio de tracao (amostra AISiCC5) 143
Figura 4.56: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente pulsada) apds

o ensaio de tragdo (amostra AISiCP7) 145
Figura 4.57: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente continua) apos

o ensaio de tracao (amostra AISiCC5) 146
Figura 4.58: Seqiiéncia das curvas tensdo x deformagao das amostras feitas por

corrente continua e imagens do filme de 6xido obtidas em cada

porcentagem de deformacao 148
Figura 4.59: Seqiiéncia das curvas tensao x deformacdo das amostras feitas por

corrente pulsada e imagens do filme de 6xido obtidas em cada

porcentagem de deformacao 149
Figura 4.60: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCP8

anodizada sob corrente pulsada submetida a 1% de deformacao no

ensaio de tragdo 150
Figura 4.61: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCC7

Anodizada sob corrente continua submetida a 1% de deformacdo no ensaio

de tracao 151
Figura 4.62: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCP9

Anodizada sob corrente pulsada submetida a 2% de deformaga@o no ensaio

de tracao 152

xi



Figura 4.63: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCC8
Anodizada sob corrente continua submetida a 2% de deformagao no ensaio

de tragdo 153

xii



Lista de Tabelas

Tabela 2.1 — Solugdes utilizadas em Processo de Selagem de revestimentos anddicos

Tabela 2.2 - Processos e variaveis para produzir anodizag¢ao dura, [STEVENSON, 1994]

Tabela 2.3 - Elementos de Circuitos eletronicos basicos, [WOLYNEC, 2003]

Tabela 2.4 - Técnicas utilizadas na Analise Micro Estrutural por meio de SEM e TEM

Tabela 3.1 - Composi¢ao quimica do Al medida por fluorescéncia de raio-x

Tabela 3.2 - Composi¢do quimica da liga Al-Cu obtida por fluorescéncia de raio-x

Tabela 3.3 - Composigdo quimica da liga Al-Si determinada por fluorescéncia de raio-x

Tabela 3.4 - Parametros de Anodizagao do Al em eletrolito 15% em volume de H,SO4

Tabela 3.5 - Condigdes de Anodizacao do Al em solugdo 8,5% em volume de H,SO4
para o ensaio de tragao

Tabela 3.6 - Condi¢des de Anodizagdo da Liga Al-Cu (sem tratamento térmico) em
eletrolito 10% em volume de H,SO4 mais 3% em massa de acido oxalico

Tabela 3.7 - Condi¢des de Anodizagdo da Liga Al-Cu (sem tratamento térmico) em
banho 5% em volume de H,SO4 mais 3% em massa de H,C,O4

Tabela 3.8 - Condi¢des de Anodizagdo da Liga Al-Cu (tratada termicamente) em
solucao 5% em volume de H,SO,4 mais 3% em massa de H,C,04

Tabela 3.9 - Condi¢des de Anodizagdo da Liga Al-Cu (tratada termicamente) em
eletrolito 10% em volume de H,SO4 mais 3% em massa de H,C,04

Tabela 3.10 - Condig¢des de Anodizagao da liga Al-Cu em eletrolito 10% em volume

de H,SO4 mais 3% em massa de H,C,04

xiil

53

54

54

55

55

55



Tabela 3.11 - Condi¢des de Anodizag¢ao das amostras de Al-Cu (utilizadas no ensaio

tracdo) em eletrolito 10% em volume de H,SO4 mais 3% em massa

de H2C204 56
Tabela 3.12 - Condi¢des de anodizagao da liga Al-Si sem tratamento térmico 56
Tabela 3.13 - Condig¢des de anodizagdo da liga Al-Si tratada termicamente 57

Tabela 3.14 - Condic¢des de anodizagdo das amostras da liga Al-Si anodizadas (em
eletrolito 8% em volume de H,SO4 ¢ 5% em massa de H,C,04) €
submetidas a EIE 57
Tabela 3.15 - Condi¢des de Anodizacao dos corpos-de-prova de tragao (da liga Al-Si)
em eletrolito 8% em volume de H,SO4 e 5% em massa de H,C,04 57
Tabela 4.1 - Condigdes de Anodizacdo do Al em solugdo 15% em volume de H,SO4
e espessura da camada do 6xido produzido 67
Tabela 4.2 - Valores de tamanho de poro da regido da camada porosa do filme de 6xido 70
Tabela 4.3 - Valores das Capacitincias da camada porosa do filme de 6xido e condigdes
de processamento do filme 72
Tabela 4.4 - Valores das Resisténcias da camada porosa do filme de 6xido e condigdes
de processamento do filme 73
Tabela 4.5 - Valores das Capacitincias da camada barreira do filme de 6xido e condigdes
de processamento do filme 73
Tabela 4.6 - Valores de Dureza Vickers do filme de o0xido crescido anodicamente sobre
Al e condi¢des de anodizagao 76
Tabela 4.7 - Condig¢des de Anodizagao dos corpos-de-prova de Al 78
Tabela 4.8 - Valores das propriedades mecénicas dos corpos-de-prova de Al submetidos
ao ensaio de tracao 78
Tabela 4.9 - Espessura e Condi¢des de Anodizacao da Liga Al-Cu sem tratamento
Térmico 84
Tabela 4.10 - Condigdes de anodizagdo e Espessura da Liga Al-Cu com tratamento
Térmico 87

Tabela 4.11 - Espessura e condigdes de anodizacdo das amostras analisadas por EDS 89

X1V



Tabela 4.12 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente

pulsada) analisado por EDS 90
Tabela 4.13 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente

continua) analisado por EDS 90
Tabela 4.14 - Valores da largura do poro do filme crescido sobre a liga Al-Cu

(sem e com tratamento térmico) 92
Tabela 4.15 - Condic¢des de anodizagdo e espessura das amostras de Al-Cu anodizadas

(por corrente continua e pulsada) analisadas por EIE 95
Tabela 4.16 - Valores dos elementos de fase constante associado a camada porosa e

barreira (do filme de 6xido crescido sobre a liga Al-Cu) determinados

pelo programa Boukamp 100
Tabela 4.17 - Valores dos elementos de fase constante associado & camada porosa e

barreira (dofilme de 6xido crescido sobre a liga Al-Cu) determinados

pelo programa Boukamp 100
Tabela 4.18 - Condicdes de Anodizagao da Liga Al-Cu e valores de dureza Vickers

do 6xido de aluminio do substrato de Al -Cu 102
Tabela 4.19 - Condigdes de anodizagdo e espessura das amostras cuja nanodureza

foi determinada 103
Tabela 4.20 - Valores de Nanodureza , em 3 regides, do 6xido de aluminio crescido

em corrente continua e pulsada 104
Tabela 4.21 - Condigdes de anodizagado e espessuras dos corpos-de-prova de tragao

(da liga Al-Cu tratada termicamente) anodizados por corrente continua

e pulsada 105
Tabela 4.22 - Propriedades mecanicas dos corpos-de-prova da liga AI-Cu obtidas

no ensaio de tragao 106
Tabela 4.23 - Valores do tamanho médio das regides do filme de 6xido que foram

trincadas no ensaio de tra¢ao 111
Tabela 4.24 - Condigdes de anodizagdo e espessuras dos corpos-de-prova de tragdo

(anodizados por corrente continua e pulsada) analisados para a

determinac¢ao da deformagao critica 113

XV



Tabela 4.25 - Condi¢des de anodizagao da liga Al-Si, rendimento médio do processo
e espessura do filme de 6xido

Tabela 4.26 - Condigdes de anodizagdo da liga Al-Si tratada termicamente, rendimento
do processo ¢ espessura do filme de 6xido

Tabela 4.27 - Condi¢des de anodizagao e espessura das amostras analisadas no
microscopio eletronico de varredura por EDS

Tabela 4.28 - Resultados da composi¢do do filme de 6xido (produzido por corrente
pulsada) analisado por EDS

Tabela 4.29 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente
continua) analisado por EDS

Tabela 4.30 - Condigdes de anodizagdo e Valores da largura dos poros dos filmes
de 6xido

Tabela 4.31 - Condigdes de anodizacdo e espessura das amostras (da liga Al-Si)
anodizadas submetidas a andlise de EIE

Tabela 4.32 - Valores dos elementos do circuito equivalente associado a camada
porosa e barreira (do filme de 6xido crescido sobre a liga Al-Si)
determinados pelo programa Boukamp

Tabela 4.33 - Condi¢des de anodizagao e Espessura do filme anddico (crescido
sobre a Liga Al-Si) usados para as medidas de microdureza Knoop

Tabela 4.34 - Condigdes de anodizagdo e Valores de microdureza Knoop e Vickers
do filme anddico crescido sobre a Liga Al-Si

Tabela 4.35 - Condi¢des de anodizagao e espessura dos corpos-de-prova de tragao
da liga Al-Si

Tabela 4.36 - Propriedades mecanicas dos corpos-de-prova da liga Al-Si determinadas
a partir do ensaio de tragdo

Tabela 4.37 - Tamanho médio das regides do filme de 6xido apds o trincamento do

filme no ensaio de tragcao

Tabela 4.38 - Condigdes de anodizagado e espessuras dos corpos-de-prova (da liga Al-Si)

submetidos a determina¢do da deformagao critica

XVi

123

124

125

126

126

128

131

134

137

137

138

138

144

147



Tabela 4.39 - Valores dos elementos do circuito equivalente associados a camada porosa
e barreira para os filmes crescidos sobre Al, sobre a liga Al-Cu, e sobre
a liga Al-Si 154
Tabela 4.40 - Valores da espessura da camada barreira (do filme de 6xido sobre o Al
e sobre as ligas de Al-Cu e Al-Si) calculada a partir dos valores de Cben 156
Tabela 4.41 - Valores da espessura da camada porosa (do filme de 6xido sobre o Al
e a liga Al-Cu) calculada a partir dos dados de EIE 157
Tabela 4.42 - Valores da Constante dielétrica do filme poroso (crescido sobre o Al
e sobre a liga Al-Cu) calculada a partir dos dados de EIE 158
Tabela 4.43 - Tamanho médio de poro dos filmes de 6xido crescidos no substrato de Al

e nas ligas de Al-Cu e Al-Si 159

Xvil



Nomenclatura

Letras Latinas

T - temperatura

DDP — Tensdo

I — densidade de corrente

E — espessura

CT — ciclo de trabalho

P - Carga do ensaio

d - diagonal média total

C - comprimento da amostra

L - largura da amostra

W - largura interna da amostra

e - espessura da amostra

F — Freqiiéncia

t - Tempo real anodizagao

Z — impedancia

F — Fase

R - Rendimento

T1 - Tamanho do poro

Cp — Capacitancia da camada porosa
Rp — Resisténcia da camada porosa

Cb - Capacitancia da camada barreira

xviil

[°C]

[V]
[A/dm’]
[um]

[7o]

[N]

[mm]
[mm]
[mm]
[mm]
[mm]
[Hz]
[minutos]
(€]

[°]
[wm/min]
[nm]

[F]

[€2]

[F]



RD - Resisténcia da camada barreira [Q2]

D1 — Dureza Vickers [HV]
D2 — Dureza Knoop [HK]
d1 — deformagdo [%]

L - limite de resisténcia a tragao [MPa]
L1 - limite de escoamento a 0.2% [MPa]
M - Médulo Young [GPa]
X - média de tamanho de poro [nm]
s - desvio padrao [nm]
Qp - Capacitancia da camada porosa [F]
Qb- Capacitancia da camada barreira [F]

R —resisténcia [Q2]

Q - Elemento de Fase Constante [F]

n — expoente do Elemento de Fase Constante

Chi® — precisdo do ajuste da curva ajustada & experimental

P — Profundidade [nm]
C—Carga [UN]
D — Nanodureza [GPa]

Letras Gregas

0 - Fase CuAl,
¢ - deformacdo critica antes da fratura

X1X



Abreviagcoes

EIE — Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
MEV — Microscopio Eletronico de Varredura

AIPH - American Institute of Physics Handbook

CC — Corrente continua

CP — Corrente pulsada

TT — Tratamento térmico

EDS — Espectroscopia de energia dispersiva de raio-X
Siglas

DEMA - Departamento de Engenharia de Materiais

LME — Laboratorio de Microscopia Eletronica

XX



Capitulo 1

Introducao

A importancia do processo de anodizacdo , de um modo geral, ¢ decorrente das proprias
caracteristicas fisico-quimicas dos revestimentos produzidos. O revestimento anddico
proporciona tanto uma protecao contra a corrosdo, como pode ser também, a base para a melhoria
de um outro processo, [YOUNG, 1961]. O aluminio pode ser anodizado antes de ser submetido
ao processo de pintura para que ocorra maior aderéncia da tinta, [STEVENSON, 1994]. No
mercado nacional trabalha-se também com anodizacdo colorida, proporcionando cores que vao

da cor do material base até o preto, passando por champanhe e diversos tons de bronze.

A anodizagdo do aluminio ¢ um dos melhores métodos de preparagdo de um revestimento
protetor sobre o mesmo. Decorrente das inimeras aplicagdes decorativas, de protecdo e para
engenharia, cada vez mais novas patentes e trabalhos de divulgacdo cientifica tém aparecido na

literatura.

A demanda do aluminio anodizado tem aumentado, principalmente pelo seu crescente
emprego, desde produtos domésticos até em aplicagdes espaciais, [THOMPSON et al., 1999].
Viérias técnicas também foram desenvolvidas para preparar um filme 6xido sobre o aluminio,

cujo produto final pudesse ser empregado em varios segmentos.



O revestimento anddico por ser fortemente aderente ao substrato ¢ uma superficie adequada
para receber varios processos de pinturas. Materiais a base de aluminio, que recebem uma pintura
para poderem ser utilizados em ambientes fortemente corrosivos, devem sofrer uma anodizacao
prévia. Em virtude da porosidade do filme anddico, o aluminio pode também ser anodizado antes

de receber um outro processo de revestimento, como por exemplo a eletrodeposicao.

O principal objetivo da anodizagdo ¢ a protecdo do material em relacdo aos agentes
externos, protegendo-o contra a corrosdo, a abrasdo e o intemperismo. Outra intengdo da
anodizacdo ¢ o de eliminar possiveis irregularidades oriundas de processos anteriores, tais como,
a laminagdo, usinagem, estapagem, ¢ extrusdo de forma que o processo de anodizacgdo

proporcione ao material melhor aspecto superficial e com boa qualidade.

No mercado nacional a anodizacao ¢ usualmente feita usando-se corrente continua, contudo
quando utiliza-se este tipo de corrente a anodizacao torna-se dificil podendo ocorrer a queima do

filme, ou a formacdo de uma camada de 6xido nao uniforme, principalmente no caso de ligas de

Al

Na literatura encontram-se os melhores resultados na anodizagdo em processos realizados
com temperatura da solucdo em 0°C. Entretanto este tipo de processo consome muita energia,

pois a anodizagdo ¢ um processo exotérmico.

A literatura recente publicou trabalhos de anodizagao em ligas de Al por corrente continua
com temperatura da solugdo eletrolitica em 20°C e obtendo como resultado uma espessura de

filme que ficava na ordem de nanometros.

Este trabalho tem por objetivo estudar um processo de anodiza¢do para ligas Al-Cu e Al-Si
em que utiliza-se a corrente pulsada em temperatura proxima a ambiente. A escolha das ligas
Al-Cu e Al-Si deveu-se a sua grande utilizagdo na industria automobilistica e aeronautica, uma
vez que sao muito requisitadas no mercado nacional e internacional. A anodizagdo por corrente

pulsada proporciona o crescimento de um filme de 6xido uniforme ao longo do substrato, e de



maior espessura, [RANAGARAJ et al., 2001], [RANAGARAJ, VINCENT, NARASIMHAN,
1989], [YOKOYAMA et al., 1982].

As principais aplicacdes da liga Al-Cu sdo em estruturas arquitetonicas, maquinas, rodas de
caminhdo, e outras aplicacdes estruturais, [PAEZ et al, 2000]. As ligas Al-Si sdo aplicadas em

estruturas de aeronaves € motores, ou em outros materiais onde € necessario uma alta resisténcia,

[FRATILA-APACHITEI DUSZCZYK, KATGERMAN, 2002].

A anodizagdo ¢ principalmente aplicada na construgdo civil, na industria automobilistica,
na aeronautica, para artigos domésticos, material hospitalar, bem como em equipamentos
laboratoriais. Como exemplos tem-se as janelas, portas, fachadas, moveis, divisorias, forros,

boxes para banheiros, corrimaos, molduras, frisos, painéis, pistdo de automovel, e esquadrias.

Os pistoes de automovel (Figura 1.1) feitos da liga Al-Si sdo projetados para atingir a
menor massa oscilante, ¢ minimizar o consumo de O6leo, reduzindo ruido e vibracao,

proporcionando a méaxima resisténcia ao desgaste.

O processo de anodizagao dura feito no topo do pistdo ou no 1° canalete ¢ outro tipo de
tratamento superficial que possui as fun¢des de prevencdo de trincas. Atua também contra o

desgaste, quando aplicado no 1° canalete e zonas de fogo.

Figura 1.1: Pistdes de automodvel



A utilizagao de esquadrias anodizadas no mercado nacional estd bem difundida, tendo em
vista o desenvolvimento de novos materiais, associada a sua funcao protetora e a sua aparéncia

estética.

O objetivo deste trabalho foi estudar e buscar as condi¢des adequadas para a anodizagao,
por corrente pulsada, das ligas Al-Cu e Al-Si, trabalhando-se com temperaturas proximas a

temperatura ambiente.

A metodologia utilizada na preparagdo das amostras foi fixar a temperatura da solucdo
préxima a ambiente e variar os parametros de processo com corrente pulsada. No
desenvolvimento da anodizacao das ligas de Al a determinacdo das melhores condigdes de
processo ¢ significativa, uma vez que a formacdo do filme anddico, neste caso, ¢ dificultada
devido aos elementos de liga contidos na matriz de Al. O emprego do tratamento térmico como
etapa de preparagdo para a subsequente anodizacao das ligas foi avaliado com o objetivo de obter

uma camada anddica de melhor qualidade.

A caracterizagdo dos filmes foi feita para avaliar suas propriedades mecanicas e estruturais.
A estrutura e morfologia do filme foram pesquisadas usando imagens obtidas por microscopia de
varredura de emissdao de campo e os dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica. As
propriedades mecanicas da camada anddica foram analisadas com base nas medidas de dureza e

nos ensaios de tracao.



Capitulo 2

Revisao da Literatura

2.1 Anodizac¢ao do Aluminio

Stevenson define a anodizagdo como a transformagao da superficie do aluminio e suas ligas
em Oxido de aluminio. O processo deriva do fato de que o aluminio a ser revestido torna-se o
anodo em uma célula eletrolitica. A anodizagdo nao esta somente associada ao aluminio;
processos similares sdo usados para outros metais base, incluindo magnésio, titdnio, e zinco,

[STEVENSON, 1994].

No caso do aluminio o processo de anodizagdo promove a formag¢do de duas subcamadas:
a camada barreira e a camada porosa. A camada barreira forma-se adjacente ao substrato, e em
seguida inicia o crescimento da camada porosa. A espessura da camada barreira depende da
tensdo aplicada no processo de anodizagao, e varia de 10 a 40 nm, [THOMPSON et al., 1999]. A
espessura da camada porosa depende da tensdo utilizada no crescimento da camada anddica, e da

agressividade do eletrolito.

A anodiza¢do do aluminio pode ser realizada com uma grande variedade de eletrolitos,
empregando-se varias condi¢des de operacdes, incluindo concentragdo e composicao do
eletrolito, presenca de algum aditivo, temperatura, tensdo, e corrente, [STEVENSON, 1994],
[KUMAR et al., 1999], [PAEZ et al., 1997], [ABBOTT, 1994], [FELHOSI et al., 1998], [CHIU,
CHANG, 1995], [HUNTER, FOWLE, 1954], [SYKES et al., 1997], [CROSSLAND et al., 1999
(A)], [PATERMARAKIS, MOUSSOUTZANIS, 1995], [RANDALL, BERNARD,



WILKINSON, 1965], [ALBELLA, MONTERO, DUART, 1985], [ALWITT, 1987],
[CROSSLAND et al, 1999], [FARNAN et al, 1989], [HABAZAKI et al, 1997(A)],
[HABAZAKI et al., 1997(B)], [HABAZAKI et al., 2000], [KOBAYASHI, NIIOKA, 1990],
[KONNO, UTAKA, FURUICHL, 1996], [SOUZA, 2002], [THOMPSON et al., 1999(A)],
[TZOU, SHIH, 1988], [UCHI, KANNO, ALWITT, 2001], [HAO, CHENG, 2000], [LOPEZ et
al., 2000], [FURNEAUX, THOMPSON, WOOD, 1978], [ZUO, ZHAO, ZHAO, 2003].

Algumas razdes para a anodizagao sao, [STEVENSON, 1994]:

Aumento da resisténcia a corrosao — os revestimentos anddicos de 6xido de aluminio selados
sdo resistentes a corrosdo atmosférica e a adgua salgada, [KONNO et al., 1996], [TZOU,
SHIH, 1988], [VEREECKEN, 1996]. O revestimento anddico protege o metal subjacente
atuando como uma barreira aos agentes corrosivos. Para conseguir uma excelente resisténcia
a corrosdo, o filme amorfo de oOxido de aluminio produzido pela anodizagdo ¢
impermeabilizado pelo tratamento em agua quente levemente acidificada, em uma solugdo

quente de dicromato, ou em uma solucao de acetato de niquel

Melhora na aparéncia decorativa — em determinadas condig¢des os revestimentos anddicos sao
lustrosos e t€ém uma boa resisténcia a abrasdo. Estes revestimentos sdo utilizados no
tratamento final do material quando a aparéncia natural do aluminio é desejada. O grau de
brilho do revestimento anddico depende da condicdo do metal base antes de anodizagao.

Grande parte do aluminio anodizado ¢ usado na construgao civil.

Aumento da resisténcia a abrasdo — o processo de anodizagdo dura produz revestimentos de
25um a espessuras maiores que 100pm. Independente da dureza do 6xido de aluminio, estes
revestimentos t€m espessura suficiente para o uso em aplica¢des envolvendo rotacdes, onde a

resisténcia a abrasdo é necessaria.

Aumento da adesdo a pintura — Os materiais a base de aluminio passam por um processo de
pintura quando usados em condigdes severas de corrosdo. Estes materiais sdo anodizados

antes de pintados, o que oferece uma superficie mais ativa para a fixacdo da tinta.



Producao de cores decorativas - As cores dos revestimentos anodicos sdo produzidas por
diferentes métodos. As tinturas organicas podem ser absorvidas pelos poros do revestimento
para fornecer a cor de interesse. Certos pigmentos minerais podem ser precipitados dentro dos
poros, com uma variacdo limitada de cores. A coloracdo organica ndo resiste a luz solar,
assim para utilizagdo na construg¢do civil é necessaria a utilizacdo de sais inorganicos. O
colorimento eletrolitico envolve o processo convencional de anodizagdo seguido pela
eletrodeposi¢ao de pigmentos metalicos nos poros do revestimento, para conseguir uma
coloracdo arquitetonica adequada. A anodizagdo colorida depende da composicao da liga de
Al utilizada, que permita uma varia¢do de cor adequada a aplicagdo arquitetonica, [ABBOTT,

1994].

Permite a subsequente eletrodeposicao - A porosidade de certos filmes anodicos intensifica a
eletrodeposi¢ao. Usualmente um banho de acido fosforico ¢ usado para a anodizagao anterior

a eletrodeposicao.
Isolante elétrico: o 6xido de aluminio ¢ um dielétrico. A tensdo de ruptura do filme anddico
varia de poucos a muitos volts, dependendo da liga de Al, natureza e espessura do filme. O

grau de selagem também afeta as propriedades de isolamento.

As duas principais solucgdes eletroliticas sdo: (1) solu¢do cromica, com o acido crdmico

como agente ativo, (2) solugdo com sulfurico, com o &cido sulfurico como agente ativo,

[STEVENSON, 1994].

A espessura média que se obtém na anodizacdo, com excecdo da anodizacdo dura esta no

intervalo de 5 a 18 um, [STEVENSON, 1994].

As principais diferengas entre os processos de anodizagdo dura e o que utiliza o 4cido

sulfurico sdo a temperatura e a densidade de corrente. Na anodizacdo dura a temperatura varia de

0 a 10°C, ¢ a densidade de corrente entre 2 ¢ 3,6 A/dm®. Os revestimentos obtidos com o

processo de anodiza¢do dura sdo consideravelmente mais espessos para um mesmo tempo de

duracdo da anodizacao.



As condic¢des experimentais do processo (concentragcdo do acido, adigdo ou nao de aditivos,
temperatura e densidade de corrente) devem ser criteriosamente mantidas, pois estdo diretamente
ligadas com a qualidade do revestimento, [KELLER, HUNTER, ROBINSON, 1953], [PAEZ et
al., 1997], [SHARMA et al., 1998]. Temperaturas elevadas favorecem a formacgdo de camadas
anddicas externas moles e porosas. Quando estas mudangas ocorrem no processo, a resisténcia ao
desgaste do revestimento sofre uma reducdo significativa, chegando a limitar o aumento da sua
espessura. Também, quando as temperaturas de trabalho sdo excessivamente elevadas, ocorre a
dissolucdo do revestimento e/ou queima, danificando seriamente o produto final e sem poder
sofrer um reparo. A anodizagdo € um processo exotérmico, onde ¢ necessario a refrigeracdao da

solucao eletrolitica para manter a temperatura constante.

A tensdo requerida para os trés principais processos de anodizacdo estdo no intervalo de 24

até 100 V, com densidades de corrente entre 0,1 e 3,6 Adm™, [STEVENSON, 1994].

Para a anodiza¢do dura ¢ necessaria a utilizacdo de uma poténcia mais elevada, decorrente
das caracteristicas do filme. Estes processos sdo viabilizados com corrente continua, sendo que na
anodizacdo dura também deve ser empregada a superimposi¢cao de corrente alternada ou corrente

pulsada.

2.2 Selagem de 6xido de aluminio

Selagem ¢ um processo que consiste no fechamento dos poros pela hidratacdo do 6xido de
aluminio, através da imersdao do aluminio anodizado em 4gua quente. Gonzalez anodizou suas
amostras de aluminio puro 99,5%, e em seguida realizou a selagem das mesmas, [GONZALEZ et

al., 1999].

A selagem de um revestimento anddico ¢ um processo no qual pela absorcdo, reacio
quimica ou outro mecanismo aumenta a resisténcia a corrosdo de um filme anodico, melhora a
durabilidade das cores produzidas na anodizagdo colorida, ou concede outras propriedades

desejadas, [COTELL, SPRAGUE, SMIDT, 1994].



A resisténcia a corrosao do aluminio anodizado depende da eficiéncia da operagdao de
selagem. A selagem serd eficiente se o revestimento anddico for continuo, plano, aderente, e de

aparéncia uniforme, [STEVENSON, 1994].

Quando a selagem ¢ feita em agua fervente deionizada por 15 ou 30 minutos ocorre uma

conversao parcial do aluminio anodizado para um mono hidroxido de aluminio, conhecido como

Boemita, [STEVENSON, 1994].

A selagem dupla ¢é freqlientemente utilizada. Este processo envolve um curto tempo de
imersdo em solucdo de acetato de niquel quente 0,5 g/L. seguida pela imersdo em solucao de
dicromato quente. As vantagens da selagem dupla sdo que menos manchas sdo formadas, e ha
uma melhora na resisténcia a corrosao nos testes acelerados (isto é, o teste CASS, ¢ 0o ASTM B

368), [STEVENSON, 1994],

Uma solugdo especifica de selagem pode conter 5 a 10 % em peso de dicromato de
potassio e hidroxido de sédio suficiente para manter um pH de 5 a 6. Esta solug¢do ¢ preparada
adicionando-se dicromato de potassio ao tanque agitando-o até dissolvé-lo completamente.
Coloca-se agua no tanque para aquecé-lo a temperatura de operagdo, e ajusta-se o pH
acrescentando hidroxido de sédio (que fornece uma cor amarela ao banho). A selagem do
dicromato concede ao revestimento uma coloragdo amarela. A selagem ¢ realizada a 100°C de 10

a 15 minutos. Apos a selagem, a amostra ¢ seca a uma temperatura menor que 105°C,

[STEVENSON, 1994].

Este operacdo de selagem ¢ mantida pelo controle de pH e temperatura. Descarta-se a
solucao quando forma-se sedimentos em excesso no tanque ou quando a superficie do material ¢
contaminada com material estranho. A selagem pode ser aplicada quando tem-se interesse em
aumentar a resisténcia elétrica do material. Contudo, a selagem pode reduzir a resisténcia a
abrasdao em 30%. Outros processos de selagem sdo mostrados na Tabela 2.1, a seguir,

[STEVENSON, 1994].



Tabela 2.1 — Solugdes utilizadas em Processo de Selagem de revestimentos anddicos

Processo Banho Temperatura Tempo Aparéncia | Observacio
(°O) (minutos)
Niquel- 0,5 kg acetato de 98-100 15-30 Incolor | Oferece boa
Cobalto niquel resisténcia A
0,1 kg acetato de Corrosao
cobalto

0,8 kg acido borico

100L agua

Dicromato |5 % em peso de 98-100 30 Amarelo |Nao pode ser
dicromato de sodio, usado para
80% em peso de decoracao
agua

Ldpes constatou que a capacidade de absor¢ao dos materiais anodizados torna-os propensos
a contaminacdo € a corrosdo em meios agressivos. Desta maneira, para evitar estes
inconvenientes tem-se utilizado a selagem dos poros. Industrialmente, a selagem dos materiais
anodizados tem sido realizada pela imersdo em agua de-ionizada a 100°C conhecido como

“selagem hidrotérmica” (HTS), [LOPEZ et al., 1998].

2.3 Anodizacido Dura

O emprego das ligas de aluminio ¢ restrito devido a sua baixa dureza e a sua insatisfatoria
resisténcia ao desgaste. Em relacdo ao substrato, os filmes anodizados duros sdo mais espessos,
aderentes, mais resistentes a corrosdo, € a abrasdo e apresentam a dureza mais elevada. A
anodizacdo dura ¢ geralmente utilizada no tratamento das ligas de aluminio que contém menos

que 5% de cobre e menos que 7% de silicio, [STEVENSON, 1994].

As ligas de aluminio podem, através da anodizacdo dura, atingir espessuras entre 50 e 700
um a partir de uma ampla variedade de eletrélitos, desde que, os efeitos das variaveis do processo

sejam cuidadosamente selecionados, [STEVENSON, 1994], [NARASIMHAN, VINCENT,
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KANAGARAJ, 1989]. Estes valores sdo bem mais significativos em relagdo aos que sao

encontrados na anodizagdo convencional, para um mesmo tempo de dura¢do do processo.

Valores obtidos da massa do revestimento para algumas ligas, em fun¢do do tempo de
duragdo do processo de anodizagdo estdo comparados na Figura 2.1 para os dois processos. As

condicdes experimentais empregadas nos dois processos sao:

e Anodizagio dura: 12% H,SO4 + 1% H,C,04, T=10°C, i=3,6Adrn'2
e Anodizagio convencional: 1% H,SO4 T=20°C, i=1,2 Adm'z, [STEVENSON, 1994].
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Figura 2.1: Influéncia do intervalo de duracdo da anodizagdo convencional e dura sobre a massa

dos revestimentos anodicos, [STEVENSON, 1994].

Na Tabela 2.2 estao listados alguns processos comerciais para a preparacao da anodizagao
dura, onde os parametros espessura e propriedades em func¢dao da duragdo dos processos sdo

particularmente especiais, [STEVENSON, 1994].
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Tabela 2.2 - Processos e variaveis para produzir anodizagdo dura, [STEVENSON, 1994].

Processo Temperatura Duracio Tensao Densidade de Espessura Aparéncia e
Corrente Propriedades
(°C) (min) % (A/dm?) (nm)
Martin Hard Coat 4a0 45 20 -175 2,7 50 cinza, muito duro e
resistente ao desgaste
Aluminite 225 ¢ 10 20, 40 10-75 2.8 25-50 cinza, muito duro ¢
226 resistente ao desgaste
Alcanodox 2-20 (a) (a) (a) 20 - 35 dourado e bronze
Hardas 4 (a) 60 dc e ac 2,0 amarelo até marron
Sanford 0-15 (a) 15-150 dc 1,2-1,5 cinza claro/escuro e
bronze
Kalcolor 18 -24 1,5-4,0 15-35 amarelo/marron até
preto
Lasser 1-7 20 50 - 500 700 sem cor,duro, rigido

(a)informacdo nado disponivel

12




2.4 Anodizacio por Corrente Pulsada

A técnica de corrente pulsada tem por base a relagdo tempo “on” (t,n) € tempo “off” (tor). O
tempo “on” ocorre quando a corrente esta ligada gerando o pulso de corrente; no tempo “off” a
corrente do retificador estd desligada fazendo com que o pulso de corrente va a zero, conforme
apresentado na Figura 2.2 a seguir. Neste processo, define-se o ciclo de trabalho (CT) como a

razao

CT= (ton/tonTtofr) equacao (2.1)
e a corrente média
1m = 1pico*CT equagao (2.2)
A
I
? Lan Lot ton [ ton .’E

Figura 2.2: Variagdo da corrente com o tempo no processo por corrente pulsada

O emprego de retificadores que operam com pulso de corrente no processo de anodizacao
permite que se eleve a taxa de formagdo do filme de 6xido, pois € possivel aplicar valores de
densidade de corrente mais elevados sem que haja o perigo de queima ou outros efeitos negativos

ao revestimento, [NARASIMHAN, VINCENT, KANAGARAJ, 1989].

Algumas das vantagens da anodizacao de ligas de aluminio realizada com retificadores de
corrente pulsada, em relacdo aos retificadores que operam s6 com corrente continua, sio:
economia de reagentes; baixo impacto ambiental; espessuras dentro do intervalo de 50 a 700 pm,

[NARASIMHAN, VINCENT, KANAGARAI, 1989], [STEVENSON, 1994]; filme an6dico com
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boa aderéncia ao substrato; maior resisténcia a corrosdo e a abrasdo, pois a camada ¢ mais
uniforme e menos porosa; economia do tempo de processo de 20 a 25%, [COLOMBINI,
MADEYA, 1993], [COLOMBINI, 1989], [COLOMBINI, 1990]; possibilidade da anodizacao de
ligas de aluminio com elevado teor de Si; obtencao de filmes de 6xido coloridos uniformemente;
facilidade de anodizar pecas com geometria complexa; possibilidade de trabalhar com pecas de

grande porte.

A técnica da anodizag@o por corrente pulsada em ligas de aluminio permite obter camadas
de oxido de melhor qualidade, comparativamente as camadas produzidas no processo de
anodizagdo por corrente continua, [SHIH, TZOU, 2000]. A razdo entre o peso do filme de 6xido
e o aluminio dissolvido revela que a eficiéncia do processo de anodiza¢do por corrente pulsada ¢é
maior que o processo convencional por corrente continua. Um alto valor de resisténcia elétrica do
filme de 6xido pode ser obtido pela técnica de corrente pulsada, [KANAGARAJ, VINCENT,
NARASIMHAN, 1989].

A corrente pulsada sobreposta a corrente continua fixa implica numa melhor qualidade do
filme de 6xido em termos de dureza, espessura e peso do revestimento quando comparado com a
anodizagdo convencional por corrente continua em acido sulfurico, [NARASIMHAN,

VINCENT, KANAGARAJ, 1989].

A relagdo t,,=T/4 (T=periodo) produziu como resultado um filme de 6xido com alta dureza
e espessura.

Onde

T = ton + tofr equagao (2.3)

Este fato ocorre devido ao longo tempo do pulso em “off” e ao curto tempo do pulso em “on”
facilitar a aplicacdo de alta corrente na anodizagdo por uma curta duracdo, e permite que o calor
gerado na interface 6xido/solugdo dissipe na solugdo durante o longo tempo “off”. Por outro lado,
a produgao de calor conduz a formagao de um filme poroso, que sob circunstancias extremas leva

a queima e dissolugdo do filme de 6xido, [NARASIMHAN, VINCENT, KANAGARAJ, 1989].
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A corrente pulsada sobreposta ¢ utilizada para fazer com que a corrente pulsada nao va até
zero. A corrente pulsada sobreposta a corrente base mostra um filme de 6xido sem defeitos
quando comparado ao filme produzido por corrente pulsada com corrente de pico variando de

zero a 720 A/m*, [NARASIMHAN, VINCENT, KANAGARAJ, 1989].

Sabe-se que a corrente de trabalho total ndo pode ser inicialmente aplicada, portanto, &
necessario um aumento gradual da mesma. Contudo, quando utiliza-se retificadores pulsados este
aumento pode ser mais rdpido, permitindo uma economia de tempo e um aumento de

produtividade, [COLOMBINI, 1990].

Os filmes anddicos de o¢xido de aluminio para uso industrial necessitam de boa
flexibilidade, dureza, resisténcia a corrosdo e a abrasdo. Algumas vezes os revestimentos também
devem funcionar como bons isolantes a alta tensdo. Para obter estes itens, um filme espesso e
compacto deve ser formado. A uma baixa temperatura de anodizacao e alta densidade de corrente
o processo pode fornecer um filme duro e compacto, mas, devido a queima do 6xido a formacao
de um revestimento espesso fica dificil de ser conseguida. A queima pode ser evitada usando-se
temperatura e densidade de corrente relativamente baixas, contudo, estas condi¢des tendem a

causar porosidade e impedir a formagao de um filme compacto e espesso, [YOKOYAMA, 1982].

Yokoyama aplicou a técnica de anodizacdo pulsada e verificou a formagao de um filme de
oxido espesso ¢ compacto sob o aluminio aplicando-se uma alta densidade de corrente a

temperatura ambiente, [YOKOYAMA, 1982].

Yokoyama relata que através do pulso de potencial durante a anodizacdo os filmes de 6xido
podem ser melhorados. Pulsando-se de uma alta a baixa tensdo (isto €, de 22 a 15 V) a resisténcia
a corrosdo e a abrasdo do material aumenta consideravelmente, melhora a uniformidade da
camada e reduz o tempo total necessario para produzir uma dada espessura, [KOMISAROV,
THOLEN, 1992]. Utilizando-se a anodizagdo por corrente pulsada os revestimentos podem ficar

mais espessos com menor energia gasta para o resfriamento da solugdo, [YOKOYAMA, 1982].

15



Kanagaraj investigou o efeito da densidade de corrente e ciclo de trabalho na anodizagao
por corrente pulsada em aluminio (1100) utilizando &cido oxdlico. Kanagaraj constatou que a
camada de oxido formou-se em fun¢do da densidade de corrente. Pelos resultados a taxa de
formagdo do filme de 6xido aumentou gradualmente com a elevagdao da densidade de corrente,

fazendo com que a taxa de dissolugdo do filme fosse menor, [KANAGARAIJ et al., 2001].

Avaliando também o efeito do ciclo de trabalho, Kanagaraj observou que as propriedades
como dureza e espessura do filme aumentaram de acordo com a elevagdo do ciclo de trabalho.
Quando eleva-se o valor do ciclo de trabalho, toda corrente que passa pela amostra durante o
tempo “on” também aumenta. Assim, a densidade de corrente ¢ influenciada pela longa duragao
do ciclo de trabalho. Kanagaraj encontrou os valores maximos de espessura e dureza com o ciclo
de trabalho de 80%. Com ciclo de trabalho acima de 80% as propriedades do filme pioram. Este
fato ocorre porque acima de 80% nao ha influéncia do efeito de pulso, e o processo ocorre como
corrente direta. Devido ao curto intervalo do tempo “off”, o efeito de alivio de deposigdo e

recobrimento quase ndo existe.

A anodizacdo por corrente continua produz um filme o6xido irregular, que causa a
concentragdo de corrente em certas regidoes da amostra produzindo saliéncias no filme,
conduzindo a um superaquecimento e a conseqiiente queima da camada de 6xido. Contudo, na
anodizacdo por corrente pulsada, as pequenas concentragdes de corrente produzem uma
superficie mais uniforme, evitando danos ao filme durante o estidgio de recobrimento,

[KANAGARAJ et al., 2001].

2.5 Anodizacio em ligas de aluminio

Em determinadas aplicagdes, o aluminio anodizado pode ser obtido mantendo-se a
temperatura baixa e a densidade de corrente elevada. Entretanto, se a liga a ser anodizada
contiver altos teores de Cu e Si, algumas caracteristicas especiais do filme de 6xido ndo podem
ser obtidas quando s3o utilizadas fontes de energia comuns de corrente continua,

[KANAGARAJ, VINCENT, NARASIMHAN, 1989].
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Habazaki analisou os efeitos dos elementos de liga na anodiza¢do do aluminio verificando a
oxidacdo dos elementos de liga na interface filme/liga durante a formagdo da camada tipo
barreira. O enriquecimento desta camada gera uma espessura em torno de 1 a 5 nm, e ¢é
relativamente comum em ligas de aluminio. O enriquecimento abaixo do filme ¢ uma
consequéncia direta da formacgao do filme anodico na liga. A influéncia da composi¢ao da liga no
enriquecimento do elemento de liga ¢ altamente correlacionado com a energia de Gibbs,

[HABAZAKI et al., JAN 1997].

Thompson e outros pesquisadores analisaram a influéncia dos elementos de liga na
anodizagdo de ligas bindrias. A oxidagdo dos agrupamentos de elementos de liga cria uma regido
pequena no filme imediatamente acima da interface filme/liga, sendo significantemente
enriquecida com os elementos de liga. Entre estas regides, o filme ¢ provavelmente composto de
alumina pura. A pouca variagdo na composi¢do do filme associada com a heterogeneidade da
camada da liga enriquecida ¢ diminuida com o aumento da distancia da interface filme/liga. Este
fato ocorre pelo fato do transporte i6nico no filme amorfo ser reduzido pela mistura idnica e pela

diferenga de composicdo da regido, [THOMPSON et al., 1999].

E também possivel que sob condicdes dindmicas de crescimento do filme, o
enriquecimento da camada de liga possa ocorrer em uma regido de altas concentragdes de
lacunas. Os agrupamentos de elementos de liga provavelmente tém um papel chave na geracao de
oxigénio, onde podem se fixar ou seguir na oxidagdo dos agrupamentos e na formagao de regides
de oxido semicondutor na interface filme/liga. Para alguns sistemas ha evidéncia de que a
geracdo de oxigénio estd ligada com a oxidacdo dos agrupamentos de elementos de liga. Este fato
ocorre pelo fato da desprezivel geracdo de oxigénio ocorrer no periodo inicial de acumulagdo de
elemento de liga durante a formagdo de um filme de alumina relativamente puro, [HABAZAKI,

1996b] in [THOMPSON et al., 1999].

Em outros casos, a geragdo de oxigénio ocorre depois da oxidacdo inicial do elemento de
liga, [LIU et al., 2003]. Para a liga Al-Au, ocorre a producdo de oxigénio nas particulas de Au na

camada de liga adjacente ao filme anddico em formagdao, [HABAZAKI, 1997B] in [ THOMPSON
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et al., 1999]. Assim, as condigdes criticas de geracdo de oxigénio podem ser diferentes para

diferentes ligas, [THOMPSON et al., 1999].

2.6 Influéncia dos elementos de Liga na Anodiza¢io

A seguir serd descrita uma analise da formag¢ado do filme de 6xido nas ligas de aluminio.

Paez analisou a influéncia do cobre na formacao do filme anddico de uma liga Al-Cu 3,5%.
O crescimento do filme ocorria com a saida de fons de Al e Cu™ da interface filme/eletrolito ¢ a
entrada de fons de O na interface filme/liga, ¢ seguida pela dissolugdo dos poros pelo ataque
acido. Junto a oxidagdo do cobre estd associada a formagao de oxigénio conduzindo a formacao
de bolhas. O processo de dissolugao do filme esta associado ao aumento de porosidade e reducao
da eficiéncia do filme, comparando com o processo de anodizacdo de uma amostra de aluminio
com alto teor de pureza, [PAEZ et al., 2000], [ZHURAVLYOVA et al., 2002], [GARCIA-
VERCARA et al., 2003], [SHIMIZU et al., 1997], [ZHOU et al., 1997], [HABAZAKI et al.,
1995], [HABAZAKI et al., 1996], [SHIMIZU et al., 1997(A)].

De Laet constatou que na liga de aluminio Al-(0,8 a 1,7%)Cr o procedimento de oxidagao
dos elementos de liga ocorrem em dois estagios. No estagio inicial, somente os atomos de
aluminio sdo oxidados para formar um filme anddico de alumina sem o cromo, € no estagio
seguinte o aluminio ¢ o cromo sdo oxidados em conjunto, nas suas propor¢des dentro da liga
formando um filme anddico com a presenca de cromo. O cromo ¢ enriquecido em uma fina
camada abaixo do filme anoddico apresentando uma espessura média de 1,5 nm e composicao
média de Al-20%Cr. Apods a oxidagdo do cromo, o oxigénio ¢ produzido eletroquimicamente
dentro do filme ou préximo a interface filme/liga. Esta producao de oxigénio provavelmente esta
associada com o desenvolvimento de zonas ricas em cromo na camada, fazendo com que em
seguida haja a formacao de um 6xido semicondutor rico em cromo. O filme formado na interface
filme/liga pela migragdo de fons de O™ contém muitas bolhas de oxigénio por estarem associadas

\ ~ 4 . . . r =+
as altas pressdes. As espécies de cromo presentes no filme migram mais lentas que os fons Al™.
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Assim, a camada anoddica de alumina sem cromo aumenta com o crescimento do filme, que ¢

mantido adjacente a interface filme/eletrolito, [DE LAET et al., 1999], [KIHN et al., 2000].

A formacdo de vazios na interface do filme anoddico e o enriquecimento de elementos de
liga em uma camada fina imediatamente abaixo do filme anddico, como conseqiiéncia da
anodizacdo, tem sido examinado para a liga Al-0,28%]In e para a liga Al-0,5%Cu e também para
ligas contendo 0,11%Cd, 0,07%In ou com 0,27%Sn. De acordo com as condi¢des de anodizacao,
os vazios sdo formados para o indio e o estanho contidos na liga. A formacdo de vazios esta
relacionada com a oxidagdo do elemento de liga. Para as ligas contendo cddmio, os autores
relatam que ndo se encontraram vazios € consequentemente ocorreu uma pequena ou nenhuma
oxidagdo desse elemento. O enriquecimento da liga bindria foi equivalente a 3,5%ln, e o
enriquecimento de liga ternaria variou de 11 a 16% de cobre e de 2 a 7% de cadmio, indio ou
estanho respectivamente, para uma espessura de 2 nm de camada enriquecida, [FELHOSI et al.,

1998].

Thompson verificou a influéncia do magnésio na formacdo da camada tipo barreira do
filme da liga Al-4,5% at. Mg-0,05% Cu. Os resultados revelaram que as espécies de magnésio
sdao distribuidas uniformemente no filme de alumina, onde as espécies de magnésio migram
aproximadamente duas vezes mais rapido que os fons de Al™. Ao alcangarem a superficie do
filme, as espécies de magnésio sio langadas no eletrolito, considerando que os fons de Al” ficam

retidos no filme, [THOMPSON et al, 1999(A)].

Skeldon estudou as interagdes dos elementos de liga durante a anodizagdo da liga
Al-Au-Cu e as conseqiiéncias para o crescimento do filme. Inicialmente forma-se um filme
amorfo de alumina sem espécies de cobre e ouro; a0 mesmo tempo, uma camada fina abaixo do
filme anddico ¢ enriquecida com ouro e cobre. O crescimento do filme ¢ determinado pela
geracdo de oxigénio, de particulas ricas em ouro, e também pela formagao de bolhas na interface
filme/liga conduzindo a subsequente ruptura do filme e desprendimento de oxigénio, [SKELDON

et al., 1999].
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Habazaki verificou que na liga Al-1,9%W-0,8%Cu a oxidacao anddica resulta da oxidacao
inicial dos atomos de aluminio e pela acumulacao dos 4&tomos de tungsténio e cobre na camada da
liga, gerando uma espessura em torno de 2 nm logo abaixo do filme amorfo de alumina. Um
enriquecimento similar foi encontrado também nas ligas bindrias Al-Cu e Al-W. Os atomos de
tungsténio e cobre sdo oxidados e incorporados ao filme com tensdo variando de 12V a 150V,
respectivamente. Apos a incorporacao inicial do tungsténio ao filme anddico, a concentracdo dos
atomos de tungsténio na camada enriquecida diminui, associado com a progressiva acumulacao
dos atomos de cobre na camada até ser alcangada uma composi¢do constante pela incorporagdo
dos atomos de tungsténio e cobre. A composi¢do ¢ morfologia do filme anddico sdo dependentes
da tensdo de anodizagao, e do tempo de oxidagao dos elementos de liga, e da mobilidade dos ions
de cobre e tungsténio. O filme desenvolve-se simultaneamente na interface filme/eletrdlito pela
migragio de fons Al™ para o eletrdlito, e na interface metal/filme pela migragdo de fons O%/OH
para o filme sob um alto campo elétrico. Os ions de tungsténio incorporados ao filme anoddico
crescido na liga bindria AI-W, e na presente liga ternaria migram mais lentamente em relacao aos
fons AlI”, levando & formacdo de um filme de duas camadas: uma externa de alumina
relativamente pura, e uma interna contendo tungsténio. A taxa relativa de migracao de ions de
tungsténio em relagdo aos ions de Al™ diminui com o aumento da concentragdo de tungsténio na
camada interna. Dados de espectroscopia de massa de ion secundario sugerem a possibilidade de
uma taxa de migragdo de tungsténio mais baixa nos filmes ligas com alto teor de tungsténio,

[HABAZAKI et al., FEB 1997].

Sykes analisou o crescimento do 6xido na liga de aluminio FVS0812 (8,5% Fe - 1,7 % Si -
1,3% V em peso). A oxidacdo anoddica do siliceto procede mais lenta que a matriz de aluminio
com a producdo de um material de morfologia mais fina. A reduzida taxa de oxidagao do siliceto
¢ atribuida aos efeitos dos elementos de liga no filme anddico e a solucdo. A taxa de oxidacao do
siliceto € suficiente para a maior parte das particulas serem completamente oxidadas durante a
anodizacgdo. Contudo, a diferente taxa de oxidacdo dos elementos de liga em conjunto com as
diferentes propriedades do filme leva a produg¢do de uma interface filme/liga relativamente

irregular, [SYKES et al., 1998].
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Mato verificou a oxidagdo do cobre na interface filme/liga e a geracdo de oxigénio no filme
de oxido durante a anodizagdo da liga Nb-3%Cu. Os resultados apresentaram um filme uniforme,
mostrando que as espécies de cobre migraram mais rapido que os ions de nidbio. Mato sugeriu
que a formagdo de oxigénio no filme estd associada com a concentracdo do cobre nas ligas. O
cobre tem uma tendéncia para se agregar em certas regioes, que aumentam de tamanho em um
breve periodo. O oxigénio provavelmente forma-se pela oxidacdo destas zonas concentradas em

cobre, [MATO et al., 2000].

Habazaki analisou a anodizagdo de ligas Al-Fe depositadas por sputtering. Pelos resultados
notou-se que a formacdo da camada de o6xido envolve a oxidagdo inicial do aluminio e o
enriquecimento de ferro em uma fina camada (aproximadamente 2nm de espessura) abaixo do
filme. Os ions de ferro formaram na interface filme/eletrolito uma fina camada provavelmente

amorfa composta de Fe,O3;, [HABAZAKI et al., 2001].

Iglesias-Rubianes estudou a influéncia da densidade de corrente na anodizacdo de ligas

L N . , +3
Al-W 6,5%. As espécies de tungsténio migraram mais lentas que os ions de Al™~, o processo de
incorporacdo das espécies de tungsténio na interface filme/liga ocorreu de forma nao uniforme,

com enriquecimento em determinadas regides, [[GLESIAS-RUBIANES et al., 2001].

Fratila-Apachitei, Duszczyk e Katgerman avaliaram a anodizagao processada a 0°C durante
50 minutos nos substratos de Al, AlSil0, e AlSil10Cu3 com densidade de corrente variando de
3.0, 4.2, ¢ 6.0 Adm™. As imagens da segdo transversal do filme de 6xido feitas por microscopia
otica e de varredura mostraram que a camada crescia de acordo com a densidade de corrente e
tempo levando em consideragdo o substrato anodizado. A presenca das particulas de Si na liga
bindria Al-Sil0 e na liga terndria AlSi10Cu3 gerou a formac¢do de uma camada nio uniforme,
sendo a presenca de falhas associada com a oxidagdo parcial das fases secundarias, e uma
saliéncia na interface substrato/6xido, [FRATILA-APACHITEI, DUSZCZYK E KATGERMAN
et al., 2002].

Sepulveda, e outros estudiosos investigaram a influéncia do acido borico na anodizacdo da

liga 2024 (Al-Cu-Mg-Mn). A adi¢do de 4cido borico ao eletrolito ndo alterou muito a espessura
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final da camada de 6xido ap6s 30 minutos de anodizag¢dao. Todavia, o acido bérico fez com que
reduzisse a ocorréncia de reagdes eletroquimicas secundédrias no inicio da anodizagdo,
contribuindo para a formacdo de um filme de melhor qualidade. Esta a¢do do 4cido borico no
inicio da anodiza¢do est4 associada ao impedimento da formacao de bolhas de oxigénio na fase 0

(CuAly), [SEPULVEDA et al., 2001].

Liu, e outros pesquisadores estudaram o comportamento eletroquimico do magnésio na liga
Al-Mg em dois tipos de eletrdlito com variagdo do pH. Os resultados das mostras da liga Al-Mg
anodizadas a 20°C no eletrolito de pentaborato de amonio (pH 8,3) mostram que as espécies de
magnésio migraram trés vezes mais rapido que os fons de Al”. Este fato fazia com que as
espécies de magnésio se espalhassem no eletrolito, gerando a reducdo da eficiéncia de
crescimento do filme. No eletrolito de hidroxido de sodio (pH 13) as amostras de Al-Mg foram
anodizadas a 20°C. Nesta solucdo alcalina ocorreu o crescimento de um filme de o6xido de
aluminio de boa qualidade. Em condi¢des alcalinas, a rapidez no transporte e a estabilidade das

espécies de magnésio resultou em um enriquecimento de magnésio na regido externa do filme,

[LIU et al., 2002].

Caicedo-Martinez, e alguns pesquisadores analisaram a atuacdo dos elementos de liga na
anodizagdo apods o polimento eletrolitico, e quimico das ligas Al-Mn 0,2% (mais impurezas de
Fe, Cu, e Si) e da liga Al 99,99%. Na liga Al-Mn houve um enriquecimento de cobre de pelo
menos 2-4 x 10" atomoscm™ apés os dois polimentos. O cobre ficou localizado em uma camada
de Inm abaixo do filme de 6xido, apresentando um enriquecimento em porcentagem atomica de
5%. Nestas ligas ndo ocorreu o enriquecimento do Fe e do Si, mesmo com a aplicagdo dos
tratamentos de superficie. Na liga Al-Mn o manganés apresentou um enriquecimento de
7 x 10" 4tomoscm™. Em termos atdmicos houve um reduzido nivel de enriquecimento de cobre,
este fato ocorreu provavelmente porque o manganés interagiu com as impurezas de cobre. Os
fatores que determinam o grau de enriquecimento sdo: a energia livre de Gibbs por equivalente de
impureza e 6xido, as interagdes dos elementos enriquecidos, e as propor¢des dos dtomos em

solucdo solida, [CAICEDO-MARTINEZ et al., 2002].
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Com o processo de enriquecimento, diversos metais ficam aderidos na base do filme de
alumina. A velocidade de migragdo destes metais dependera da energia de ligagdo desse metal
com o oxigénio, [HABAZAKI, 1998] in [CAICEDO-MARTINEZ et al., 2002]. Dessa forma, os
fons de Cu™, Mn", ¢ Fe™ migram mais rapidamente no filme que as espécies de Al”, devido a
baixa energia de ligacdo dos ions de (Cu, Mn, e Fe) com o oxigénio, [HABAZAKI, 1997]-
[HABAZAKI, 1999] in [CAICEDO-MARTINEZ et al., 2002]. O ion de silicio que tem alta
energia de ligagdo com o oxigénio, apresenta baixa mobilidade, [SIMIZU, 1999] in [CAICEDO-
MARTINEZ et al., 2002].

Pakes associado com outros pesquisadores analisaram o crescimento do filme de 6xido na
liga 2014-T4 (Al-Cu-Mn-Mg-Si) em solucdo de di-sodio tetraborato a 60 graus. Apds algum
tempo de anodizacdo ocorre a diminui¢do da corrente, e pelo ataque (4cido) do eletrélito gera a
formacdo de poro por dissolucdo. Em eletrolito alcalino, ocorre uma dissolugdo localizada
provavelmente devido ao mecanismo de ruptura do filme. Em uma camada enriquecida de cobre
a oxidagdo do mesmo desenvolve-se amplamente devido a decapagem inicial, que também
influencia na formacdo morfolégica do filme através da geracdo de oxigénio e formagdo de
cavidades. Estas cavidades podem romper ou serem removidas da alumina através da dissolucao
dos poros. Neste processo, as cavidades propiciam que o eletrolito enriqueca a interface
filme/liga, com a subsequente dissolucdo da camada enriquecida e o enriquecimento do filme

neste local, [PAKES et al., 2003].

Apo6s o inicio do crescimento do filme, a densidade de corrente abaixa pelo fato do filme
tornar-se um isolante. Quando a intensidade de campo elétrico em torno do filme diminui, as
espécies do eletrolito entram em contato com a face externa do filme. Este processo afina a
camada anodica em regides especificas, proporcionando o aumento do campo elétrico ao redor do
filme. Nestas regides de alto campo elétrico em conjunto com a geometria local acarreta na

dissolu¢do do filme de 6xido, [PAKES et al., 2003].
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2.7 Efeito da fase 6(CuAl,) no processo de anodizacao de ligas Al-Cu

Na anodizagdo da liga Al-Cu surge uma irregularidade na espessura da camada de 6xido

das amostras. Esta variacdo decorre da presencga da fase 6 (CuAl,) dispersa na matriz de Al.

Para minimizar, mas ndo eliminar as contribui¢des da fase 0 desenvolvidas durante a
fundicdo da liga Al-Cu, as amostras sdo tratadas termicamente. As amostras sdo aquecidas a

530°C durante duas horas, e em seguida resfriadas a temperatura ambiente, [PAEZ et al., 2000].

O aquecimento da liga Al-Cu na faixa de 500 a 540°C por um periodo de duas horas
permite que se dissolva a fase 0 (CuAly). O resfriamento da liga em dgua a temperatura ambiente
gera a formacdo da estrutura monofésica, inibindo a formagao da estrutura intermediaria CuAl,.
Este processo cria uma liga mais ductil e levemente mais dura, que permite ser trabalhada em

condic¢des a frio, ser forjada ou laminada, [COUTINHO, 1980].

No processo de anodizacdo o tratamento térmico possibilita a formacao de filmes anddicos

mais uniformes, [REGONE, FREIRE, BALLESTER, 2003].

2.8 Efeito das particulas de Si no processo de anodizacao de ligas Al-Si

No processo de crescimento de filme anddico em uma liga Al-Si-Cu Fratila-Apachitei e
outros cientistas verificaram a entrada de particulas de Si na camada de 6xido, concomitante a
formagdo de uma camada de oxido ndao uniforme, [FRATILA-APACHITEI, DUSZCZYK,
KATGERMAN, 2002].

Pela observagdo do filme em corte transversal no microscopio Otico constatou-se que as
particulas de silicio presentes na liga causavam descontinuidades na camada anddica. Para
melhorar a morfologia do filme procurou-se na literatura um tratamento térmico da liga que

produzisse uma dispersdo das particulas de silicio. O tratamento térmico da liga Al-Si consta do
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aquecimento das amostras durante 12 horas a 540°C, seguido do resfriamento das mesmas em

agua a 100°C, [MEHL, 1972].

2.9 Modelamento do crescimento do filme de 0xido no substrato de Al

Em um processo de anodizacao freqiientemente utiliza-se um eletrélito composto por acido
sulfurico. Quando um acido se dissocia originam-se diversos anions, que sob a acdo de um
campo elétrico podem aderir-se ao filme em formagdo, [PEDROSO, 1987]. Na solucao
eletrolitica, os fons de O ¢ OH™ podem originar-se pela dissociacio da molécula de 4gua ou do
acido, [O’SULLIVAN, WOOD, 1970]. No processo de anodiza¢do o filme de alumina se forma
sob a agdo de um alto campo elétrico com a saida de fons Al” e a entrada dos fons O ¢ OH’,

[THOMPSON et al., 1987], [THOMPSON, 1997].

A Figura 2.3 a seguir descreve a formagdo da camada de 6xido para A199,99%. A ligacdo
existente entre o0 O-H na molécula de 4gua favorece a remoc¢do do dtomo de oxigénio. Se apenas
um hidrogénio da molécula de dgua se desprender e se unir ao acido gera o anion OH", contudo se

dois atomos de hidrogénio da molécula de 4gua se desprenderem forma-se o anion O~.

de

o
®

2=
Al,054 ©

N

Figura 2.3: Esquema da formagio de ions O ¢ OH™ na camada barreira, [PEDROSO, 1987].

Davies e outros cientistas definiram que os ions atravessam a camada de 6xido, ocorrendo a
migracao de espécies Al e de anions O ¢ OH', [DAVIES, DOMEL, 1963] in [PEDROSO,
1987], entretanto Davies e outros pesquisadores descreveram somente o movimento dos anions

[DAVIES et al, 1963] in [PEDROSO, 1987]. A direcdo de migracdo das espécies estd
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esquematizada na Figura 2.4 a seguir, onde a taxa de migracao dependera da liga de Al, da

densidade de corrente, e do eletrélito utilizado, [DAVIES et al., 1965].
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Figura 2.4: Representacdo do transporte dos ions através da camada barreira,

[0’SULLIVAN, WOOD, 1970].

Sempre que uma camada de ¢xido apresenta uma porosidade mais elevada ¢ porque sofreu
uma dissolucdo pelo eletrolito. Este processo surge pela dissolucao quimica, que na base do poro
¢ auxiliada pelo campo elétrico, [O’SULLIVAN, WOOD, 1970] ¢ [DELL’OCA, FLEMING,
1976] in [PEDROSO, 1987]. Para o caso de 6xido de aluminio, um mecanismo proposto para
explicar o crescimento da camada ¢ pelo rompimento da ligagdo Al-O. O campo elétrico na
interface 6xido/eletrolito atua na dissolucao do 6xido de aluminio, conforme ilustra a Figura 2.5 a
seguir. Na Figura (2.5a) ndo ha campo elétrico no filme. Em (2.5b) ocorre a polarizagdo nas
ligagdes moleculares. Proximo a camada barreira ocorrera o aumento da forga de ligagao entre o
Al-0, pelo fato do campo elétrico tender a atrair fons O ¢ a liberar os ions Al para a solugio.
Em 2.5¢ e 2.5d ocorrera a solvatagdo dos fons Al pelas moléculas de 4gua, e os fons O serdo
retirados pelos fons de H;O" onde havera a formagdo de agua, [O’SULLIVAN, WOOD, 1970] in
[PEDROSO, 1987].
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Figura 2.5: Representagdo da dissolugao do 6xido de aluminio.
(a)antes da polarizagdo (b)apos a polarizagdo (c) remog¢do dos ions Al e 07 (d)oxido

restante, [O’SULLIVAN, WOQOD, 1970].

2.10 Caracterizacao do filme anédico

2.10.1 Analise do filme de éxido por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Na teoria da corrente continua, a freqiiéncia € zero e pela lei de Ohm tem-se a relacao:

E=RI equagao (2.4)

Quando ¢ aplicado sobre o circuito um potencial (E, Volts) pode ser medida uma corrente

resultante (I, Amperes) e computada uma resisténcia (R, ohms) , [SILVA, 1991].

Para corrente alternada (CA) a freqiiéncia ¢ diferente de zero, e a equagdo analoga é:
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E=Z1 equagao (2.5)

Na equacdo (2) £ ¢ amplitude de oscilagdo para o potencial, / ¢ a corrente, e Z ¢ definido

como impedancia, que € equivalente a resisténcia utilizando CA, [SILVA, 1991].

O método de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relagdo as

técnicas de corrente continua, destacando-se as seguintes, [WOLYNEC, 2003]:

e Utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades da superficie em

estudo;

e Possibilidade de estudar reagdes de corrosdo e medir taxas de corrosao em meios de baixa

condutividade;

e A resisténcia de polarizagdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas numa

mesma medida.

A Tabela 2.3 mostra as expressoes de impedancia para alguns circuitos elétricos simples

Tabela 2.3 - Elementos de Circuitos eletronicos basicos, [WOLYNEC, 2003].

Elementos de circuito Equacao de impedancia
— /NN LR
I I Z = -j2nfC

Nota-se que a impedancia de um resistor ndo tem componente imaginario. Portanto, a
mudanga de fase ¢ de zero grau, isto €, a corrente esta em fase com o potencial. Por outro lado, a
impedancia de um capacitor ndo contém componente real e 0 componente imagindrio ¢ fungdo da
capacitancia e da freqiiéncia. A mudancga de fase ¢ diferente de zero, isto é, a corrente esta

defasada em 7/2 em relagdo ao potencial, [SILVA, 1991].
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Um sistema eletroquimico simples pode ser representado pelo circuito mostrado na Figura
2.6, onde: Rq: ¢ a resisténcia ndo compensada existente entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo
de referéncia; Ry: € a resisténcia de polarizacdo da interface eletrodo/solugdo; Cqi: representa a

capacitancia da dupla camada da interface eletrodo/solucao.

Car,,
|}
Rﬂ.
-——Mﬂ—-—!— e,
Rp
e T ]

Figura 2.6: Circuito eletronico equivalente para um sistema eletroquimico simples de uma

interface metal/eletrolito, [SILVA, 1991].

O objetivo de um experimento em impedancia pode ser determinar os valores dos varios
elementos de um circuito equivalente ou simplesmente confirmar que a um dado sistema

eletroquimico corresponde um circuito equivalente particular.

Isto ¢ feito experimentalmente através do estudo da resposta do sistema eletroquimico a
uma excitagdo CA cobrindo um largo intervalo de freqiiéncias, podendo a excitagdo ser aplicada
como um potencial ou uma corrente. A resposta medida sera respectivamente, uma corrente
alternada ou um potencial. Entdo, a partir dessa resposta, o sistema de impedancia pode ser

calculado, [SILVA, 1991].

A Figura 2.7 ilustra um grafico para a resposta esperada de um sistema eletroquimico

simples, que ¢ chamado de grafico de Nyquist.

29



-

Re R.+0.5R, RetRp

Figura 2.7: Representagdo de Nyquist para um sistema eletroquimico simples,

[WOLYNEC, 2003].

Nesse grafico sdo plotados os valores experimentais de (Zi) versus (Zr) da impedancia para
cada freqliéncia de excitacdo, como indicado na Figura 2.7. Assim, para um processo corrosivo,
que satisfaz o circuito equivalente da Figura 2.6, a representacdo de Nyquist terd o aspecto
indicado na Figura 2.7. Esta representacdo trata-se de um semicirculo de raio 0,5R; e centro em
R+0,5R,. Os pontos correspondentes aos baixos valores de o estdo no lado direito do
semicirculo, sendo que o ponto correspondente a w=0 esta sobre o eixo Zr e ¢ igual a R +R;,. A
medida que o cresce, os pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo ponto indicado como
®max, € para valores tendendo a infinito voltam a se aproximar do eixo Zr, no ponto indicado por
R.. Assim, a partir desta representagdo ¢ possivel determinar os valores de R, R, € Cqc, desde que

sejam utilizadas freqiiéncias suficientes, [WOLYNEC, 2003].

Os graficos de Bode consistem na representa¢do logaritmica da impedéncia e freqiiéncia

através de log |z|x logm e de -¢ X logm, resultando nas Figuras 2.8 € 2.9. A Figura 2.8 ¢ obtida
pela relagao, V4 =\JZ>+Z}, e ilustra um grafico de Bode para um sistema eletroquimico

simples mostrado na Figura 2.6, [WOLYNEC, 2003].
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log(Re+Rp)| - - de— [ Z|=1/Cq
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Figura 2.8: Representa¢do de Bode log |z|x logm para um sistema eletroquimico simples,

[WOLYNEC, 2003].

Tanto para baixas como para altas freqiiéncias o valor de |Z] independe de ®. Assim, os
valores de R. e R, podem ser determinados a partir dos patamares horizontais da Figura 2.8. Para
freqliéncias intermediarias | Z | ¢ inversamente proporcional a ® e, assim, obtém-se na regido de
transicdo entre os patamares horizontais da Figura 2.8, uma reta com declive S=-1. A

extrapolagdo dessa reta para =1 (ou log ®=0) permite determinar Cq., pois pode-se provar que

neste caso | Z|=1/Cq., [WOLYNEC, 2003].

Na Figura 2.9, ¢max € 0 maximo angulo de fase mencionado na representagdo de Nyquist e

o valor de ® que o determina ¢ designado como @’, . Os valores de ®; e ®, sdo os valores

correspondentes ao valor de ¢=-45, [WOLYNEC, 2003].
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Figura 2.9: Gréfico de Bode -¢ X logm para um sistema eletroquimico simples,

[WOLYNEC, 2003].

A Figura 2.10 representa o esquema de um aluminio anodizado sem a selagem, com

respectivo substrato mostrando a camada tipo barreira, e a camada porosa, [GONZALEZ et al.,

1999].

Diametro doPoro
ID—-25 nm_ |

Figura 2.10: Esquema da estrutura da camada de 6xido de aluminio ndo selada,

[GONZALEZ et al., 1999].
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Para uma avaliagdo da resisténcia a corrosdo dos filmes anodicos pode-se utilizar a
impedancia eletroquimica, [BONNEL, PEN, PEBERE, 1999], [BRETT, 1992], [MANSFELD et
al., 1987], [PATRITO et al., 1990], [MANSFELD, KENDIG, TSAI, 1982], [MANSFELD,
1993], [MOON, PYUN, 1999], [LI et al.,, 1997], [LORENZ, MANSFELD, 1981], [AL-
KHARAFI, BADAWY, 1995], [DE LAET, TERRYN, VEREECKEN, 1996], [LOPEZ et al.,
2002].

Gonzalez propds um circuito equivalente que reproduzia de maneira bem aproximada a
impedancia a.c. dos poros dos filmes de 6xido. Os resultados revelaram que a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma poderosa ferramenta para obter informagdes detalhadas
das propriedades eletroquimicas da camada tipo barreira e da camada porosa, que fazem com que
o aluminio seja resistente a corrosdo. A impedancia a uma dada freqiiéncia pode ser usada para
um calculo preciso dos parametros eletroquimicos do filme de 6xido representado por cada
elemento do circuito equivalente. Deste modo, os efeitos de qualquer fator da selagem e da
anodizacdo do aluminio podem ser analisados. A técnica de (EIE) ¢ uma alternativa vantajosa

para o teste de controle de qualidade da selagem, [GONZALEZ et al., 1999].

Gonzalez descreveu um circuito equivalente simplificado associado ao filme selado, de
acordo com a Figura 2.11a. A Figura 2.11b corresponde ao circuito equivalente simplificado,
associado ao filme nao selado, onde, [GONZALEZ et al., 1999]:

Rp=resisténcia da camada porosa selada; C,=capacitancia associada a camada porosa selada

Cy=capacitancia associada ao filme barreira; Ryo=resisténcia da solug¢dao K,SO; (eletrolito)
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Figura 2.11: Circuitos equivalentes simplificados [(a) e (b)], e diagramas experimentais de

impedancia para filmes anodizados selados (®) e ndo selados(o) [(c) e (d)], [GONZALEZ et al.,
1999].

Gonzalez empregou graficos de Bode para representar melhor os filmes nao condutores
(Al,O3). Na Figura 2.11d, em ¢=0° (pontos pretos-filme selado) hd a presenca de resisténcia
associada (resisténcia camada porosa) representado por Log Rp (em 2.11a e 2.11c). Em ¢=90°, ha
a presenca do capacitor que pode ser calculado pela inclinagdo da reta tangente ao filme selado

(pontos pretos) e ao filme ndo selado (pontos brancos) em 2.11c, [GONZALEZ et al., 1999].

A resisténcia de polarizagdo ndo foi calculada por ser necessario a utilizagdo de freqiiéncias

muito baixas no ensaio.
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O material ndo selado (pontos brancos) mostra apenas uma capacitancia (que ¢ da camada
barreira) pelo fato do eletrdlito entrar nos poros do filme ndo selado. E o material selado

apresenta duas capacitancias por representar a camada barreira, e a camada porosa selada.

Segundo Gonzalez, os resultados de EIE (espectroscopia de impedancia eletroquimica)
permitem verificar se o filme foi selado ou ndo. O filme selado apresenta resisténcia de camada
porosa selada, e o filme ndo selado representa um capacitor associado a uma alta resisténcia de
camada barreira. Utiliza-se também a impedancia para avaliar os defeitos da camada barreira,
pois os pontos correspondentes a camada barreira ndo estariam lineares em 2.11c (pontos

brancos), [GONZALEZ et al., 1999].

O gréfico do angulo de fase pode revelar o comportamento de um capacitor, se a curva
estiver linear a 90°. A espessura da camada porosa ou da camada barreira poderia ser medida a
partir dos valores das capacitancias associadas, porque conforme varia a espessura varia a

capacitancia.

2.10.2 Caracterizacao morfologica do filme

Um bom controle do processo de formacao de revestimentos ¢ necessario para assegurar a
producdo de uma camada com uma microestrutura correta com propriedades necessarias para a
sua aplicacdo. A microestrutura ¢ muito importante para as caracteristicas do revestimento,

citando:

Tamanho e forma do grao

Tamanho e distribui¢do da porosidade

Defeitos (lacunas, discordancias)

Presenca de trincas.

Torna-se impossivel determinar todas as caracteristicas estruturais de um material

utilizando um tnico tipo de andlise. Muitas técnicas que fornecem informacgdes a respeito das
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caracteristicas micro estruturais t€ém sido desenvolvidas. E importante conhecer quais sdo os

fatores importantes antes de se fazer um programa de analise estrutural, [BULL, 1994].

Deve-se ter um cuidado especial na preparacdo de amostras representativas, em virtude do
volume de material investigado ser relativamente pequeno. A Tabela 2.4 identifica as

caracteristicas estruturais mais importantes e define qual técnica pode ser usada para acessa-las,

[Bull, 1994].

Tabela 2.4 - Técnicas utilizadas na Analise Micro Estrutural por meio de SEM e TEM

Propriedade do Revestimento Técnica
Forma do Grao SEM, TEM
Morfologia da Superficie SEM
Porosidade TEM, porosimetro de intrusdo de mercurio,
secdes metalograficas

A maior parte das técnicas de preparacao metalografica padrdao pode ser aplicada para
revestimentos. A observacdo das segdes transversais ¢ geralmente usada para determinar a
espessura e uniformidade do revestimento. As amostras cortadas sdo colocadas em um molde, e
em seguida despeja-se a resina no molde. Apos esta etapa € realizado o lixamento e polimento da

amostra embutida, [BULL, 1994].

Para a medida de espessura e uniformidade do revestimento, um simples polimento da
secdo transversal pode ser suficiente. Entretanto, deve-se ter um cuidado especial para assegurar

que o revestimento nao seja prejudicado durante o polimento, [BULL, 1994].

As técnicas mais proveitosas para a caracterizagdo de filmes finos sdo a microscopia
eletronica de varredura e de transmissao, pelo fato de se poder investigar a morfologia, estrutura
cristalina, estrutura dos graos, e porosidade. Ambas as técnicas dependem da boa preparacao da
amostra. As amostras sdo relativamente faceis de serem produzidas para o SEM, mas
freqiientemente tem-se dificuldade na preparagdo das amostras para observacdo em TEM,

[BULL, 1994].
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Numerosos sinais sdo disponiveis para as imagens de SEM. Quando une-se a
espectroscopia de energia dispersiva de raio-X (EDS) com o SEM pode-se obter uma grande
informagdo sobre a topografia da superficie, composicdo, cristalografia, e propriedades
eletronicas de um material. O SEM pode ser empregado para acessar o tamanho de grio, a
densidade de empacotamento, ¢ a porosidade do revestimento se for feita uma fratura da segao

transversal, [BULL, 1994].

Quando os revestimentos ou substratos isolantes sdo incididos pelo feixe de elétrons
tornam-se carregados, o que reduz a qualidade da imagem e ocasionalmente danifica o material.
Este carregamento pode ser evitado depositando-se um filme fino de carbono ou ouro na

superficie da amostra, [BULL, 1994].

Sharid estudou uma liga de Al 8090 reforcada com particulas de SiC. A investigacdo do
mecanismo de formacdo do filme oOxido realizado pela microscopia eletronica de varredura
mostra a espessura e uniformidade do filme anoddico. Esta andlise possibilitou avaliar a
morfologia da superficie do material anodizado. Para a andlise das se¢des transversais dos filmes

as amostras foram embutidas em araldite, lixadas e polidas, [SHARID, 1997].

Sharid analisou por microscopia eletronica de varredura com o auxilio do EDS a sec¢ao
transversal de um composito anodizado. Sharid verificou a presenca de enxofre e de silicio ao

longo do filme, contudo o oxigénio e o carbono nao foram detectados, [SHARID, 1997].

Mukhopadhyay utilizou a liga de Aluminio 7075 anodizada, e preparou suas amostras pela
técnica convencional de metalografia para a andlise de microscopia eletronica de varredura. A
microscopia eletronica de varredura mostrou a distribui¢do das particulas nas se¢des transversais
e longitudinais do filme. As micrografias da microscopia de varredura apresentavam nas segoes
transversais dos filmes anodicos a continuidade do filme crescido, ou se ocorria algum desarranjo
no mesmo. A microscopia eletronica de varredura em conjunto com os mapas de raio-X
elementar revelaram residuos de elementos de fase de Al-Fe-Mn-Si, que sdo particulas de

Alj2(FeMn);Si, as quais estdo sempre presentes em regioes onde o crescimento do filme de 6xido
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¢ impedido. Pelas micrografias de varredura pode-se avaliar também a espessura dos

revestimentos anddicos, [ MUKHOPADHYAY, SHARMA, 1997].

Shih apresentou imagens feitas por microscopia eletronica de varredura em filmes anddicos
de uma chapa de aluminio A1100. As imagens das chapas anodizadas em um eletrélito de acido
sulfurico sem aditivo mostram poros maiores e ndo uniformes. Contudo, para chapas anodizadas
em um eletrélito de acido sulfurico com aditivo de &cido borico ou nitrico, as imagens dos poros

apresentaram-se menores e de forma uniforme, [SHIH, TZOU 2000].

2.10.3 Microscopia Eletronica de Varredura de Emissao de Campo

O principio de funcionamento do microscopio eletronico de varredura convencional e o
microscopio eletronico de varredura de emissdo de campo seria 0 mesmo, mas o que os difere é o
tipo de canhdo e os detetores. A fonte de elétrons do MEV convencional ¢ termidnica, onde
ocorre 0 aquecimento para tirar elétrons. No MEV de emissdo de campo a qualidade otica ¢
melhor. Os elétrons sdo extraidos por efeito de campo a uma temperatura mais baixa. O fato de

nao aquecer tanto o microscoOpio permite uma estabilidade melhor.

As principais vantagens do MEV de emissdo de campo sdo o aumento no brilho na ordem
de 1.000X, melhorando a resolugdo; e os elétrons sdo emitidos com energia definida. Como
desvantagens tem-se que o catodo tem uma estrutura delicada, onde ha a necessidade de ultra alto
véacuo (melhor que 10 Pa) pelo fato do filamento ser destruido pelo bombardeamento de ions e

g4s, [REIMER, 1985].

A principal vantagem do MEV de emissdo de campo ¢ o seu alto brilho B~2X10* Acm™sr™
a E=20 keV, tem como desvantagem as pequenas flutuagdes (ruidos) na ordem de 2 a 5%, e o
desvio de corrente emitida. Quando o vacuo ¢ suficiente, o tempo de vida do filamento de um
microscopio de alta resolucao ¢ limitado somente por um dano causado por uma descarga elétrica

ao mesmo, [REIMER, 1985].
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2.10.4 Medidas de Dureza

O aumento da dureza do 6xido em relagdo ao metal base protege-o contra o desgaste
abrasivo. Para quantificar a dureza foi utilizada a medida de dureza Vickers para determinar a
influéncia do tempo de selagem, da composi¢do do banho e das propriedades dos filmes obtidos.
Foi verificado que a dureza do filme anddico aumenta com o tempo de selagem, a partir de um

tempo minimo de um minuto, [LOPEZ et al., 1998].

O calculo da dureza Vickers tem por base a determinagdo da area de impressdao por uma
ponta de diamante. Aplicando-se uma carga fica impresso um quadrado na se¢do do filme. As
duas diagonais desse quadrado sdo medidas e através da equacdo 2.6 calcula-se a dureza Vickers,

[HERRON, 1985].

2P sen[ej P
HY = \2) _1g54 &

equagao (2.6)

d’ d’

sendo P=carga do ensaio [kgf]
d=média das diagonais do quadrado impresso [mm]
6=136° (angulo entre as faces opostas da ponta de diamante)
2.10.5 Medidas de NanoDureza

A nanodureza ¢ definida pela carga aplicada dividida pela area de contato da impressdo. A
dureza representa a resisténcia a penetragdo da ponta do indentador. A partir da curva de
nanoindentacdo (carga-descarga), a dureza pode ser determinada pela carga maxima como:

H=P /A equagao (2.7)

onde H=dureza, P,s,—=carga méxima, A=area de contato, [LI, BHUSHAN, 2002].
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Esta area (A) ¢ determinada a partir da formula

A=Ch equagao (2.8)

onde C ¢ uma constante da ponta do indentador, e h a profundidade que a ponta de diamante
penetrou no material. Este profundidade (h) ¢ calculada por um dispositivo transdutor de trés
placas. A ponta de diamante fica conectada na placa do meio, que em condigdes estaticas esta
com potencial nulo em relagdo as outras duas placas. Para o indentador fazer uma impressao
aplica-se uma diferenca de potencial a placa de baixo. Este potencial atrai a placa do meio que
realiza a indentacdo com carga conhecida. A profundidade que a ponta de diamante entrou no
material ¢ determinada pelo deslocamento da placa do meio com relagdo a placa de baixo. Este
mecanismo gera uma modificacdo na capacitancia do sistema, que ¢ registrada como
deslocamento. Desta forma, monitora-se a carga ¢ o deslocamento utilizados para medir a
nanodureza. Para retirar a ponta de diamante aplica-se uma diferenga de potencial na placa de

cima, que atrai a placa do meio.

O modelo da curva de nanoindentacao estd descrito na Figura 2.12. A medida em que a
carga aplicada vai aumentando o indentador entra no material devido as deformagdes plasticas e
elasticas. Para o caso da carga ser mantida constante, o indentador continua a atuar sobre o
material devido a dependéncia da deformagdo com o tempo. Quando o indentador ¢é retirado do

material, 0 mesmo volta ao seu estado inicial por um processo elastico, [BAKER, 1997].
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Figura 2.12: Modelo da curva de nanoindentagdo

2.10.6 Ensaio de tracio

O teste de tragdo tem por base a submissdo de uma amostra de tamanho e forma especifica
a um aumento gradual de uma carga uniaxial (tensdo) até ocorrer a fratura da amostra em estudo.
Este teste ¢ muito usado para fornecer informagdes a respeito da resisténcia dos materiais,
[DIETER,1985]. O ensaio de tracdo foi feito segundo a norma E8M - 97 da ASTM, [ASTM,
1997].

Pela aplicagdo da carga na amostra, obtém-se um grafico da tensdo em funcdo da
deformacao. Através da curva deste grafico obtém-se varias propriedades mecanicas do material
como o modulo de clasticidade, o limite de escoamento, o limite de resisténcia a tragdo, a tensao

de ruptura, o alongamento na ruptura.

O modulo de elasticidade ¢ dado pela inclinagdo da reta tangente a curva tensdo em fungao

da deformacao (regido elastica); o limite de escoamento ¢ o ponto de transi¢do entre a regido
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elastica e a regido plastica; e tensdo de resisténcia a tracdo ocorre quando a carga maxima ¢

aplicada; e a tensdo de ruptura ocorre quando a amostra se rompe, (Figura 2.13).

A forma e magnitude da curva tensdo em fungdo da deformag¢do do metal em estudo
depende da sua composi¢do quimica, tratamento térmico, deformacdo plastica, taxa de

deformacao, temperatura, e o estado de tensdo imposta durante o teste, [DIETER,1985]

- Deformagéo até Fraturar »
=~ Defomagio ———
Uniforme :
Fratura
- %
e | Limite de
i f Escoamento
f Limite de
f Resisténcia 1
a Tragéo Tensao de
f Fratura
!!
/ |
/ Y )
Deformagao

Figura 2.13: Curva tensdo de engenharia em fun¢do da deformacdo de engenharia,

[DIETER, 1985].
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

1) Substratos

Neste trabalho foram utilizados trés substratos: Al, liga Al-Cu e Al-Si.

a) Al

Composicao quimica

raio-x estd descrita na Tabela 3.1 a seguir.

Tabela 3.1 - Composi¢ao quimica do Al medida por fluorescéncia de raio-x

A composi¢do quimica em porcentagem em massa do Al determinada por fluorescéncia de

Al

Si

Cu

Ni

Ti

Fe

99,24%

0,30%

0,13%

0,01%

0,01%

0,31%
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Preparagdo para anodizacao:

As amostras de Al utilizadas na anodizagdo foram obtidas a partir de chapas comerciais.
Estas chapas foram cortadas no tamanho de 10 x 5 mm? para serem anodizadas e em seguida ser
feita analise de espessura do filme de 6xido de aluminio crescido eletroliticamente sobre a
superficie da amostra, conforme mostra a Figura 3.1 a seguir. A haste de Al de 40 mm foi usada

para prender a amostra e fazer o contato elétrico.

40mm| ||[€Haste

10mm
Regidio / HI
Anodizada dmm

Figura 3.1: Dimensao da amostra de Al para anodizar e medir a espessura do 6xido de Al

Para andlise de espectroscopia de impedancia eletroquimica a chapa a ser a anodizada foi
cortada no tamanho de 30X30mm?, conforme mostra a Figura 3.2. A haste de Al de 50mm foi

feita para segurar a amostra e fazer o contato elétrico .

50mm| | |<Haste

30mm
Regido / I
Anodizada +—

J0mm

Figura 3.2: Formato da amostra de Al para anodizagao e analise de EIE
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b) liga Al-Cu

Composicao quimica:

A liga Al-Cu foi fundida no Departamento de Engenharia de Materiais na Faculdade de
Engenharia Mecanica/UNICAMP. A fundi¢do da liga Al-Cu ocorreu em um molde de ago no

formato de um cone, conforme mostra a Figura 3.3 a seguir.

o

5m

3

L |
- = 7l
s
o
3
3

60mm

Figura 3.3: Formato da liga Al-Cu fundida

O controle da composicao quimica da liga Al-Cu foi feita através do uso de um termopar
durante a fundi¢dao. Quando a liga esté toda liquida, o termopar ¢ colocado na lingoteira onde esta
o metal fundido. Ao comecar a resfriar a liga, a leitura do resfriamento ¢ acompanhada pelo
termopar. A temperatura do banho vai abaixando até um nivel, e depois volta a aumentar um
pouco, quando em seguida volta a diminuir. Este patamar da temperatura (proximo a 647°C)
entre a primeira queda e seu aumento reflete o superesfriamento térmico mostrado no diagrama
de fase Al-Cu. Quando este patamar mostrado pelo termopar estd em torno da temperatura de

647°C significa que a composi¢do da liga Al-Cu tem 4,5% de cobre.

A composi¢ao quimica em porcentagem de massa da liga de Al-Cu foi também analisada

por fluorescéncia de raio-x, e esta apresentada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Composi¢do quimica da liga Al-Cu obtida por fluorescéncia de raio-x

Al

Cu

Fe

Si

Cr

Ni

97,90%

1,57%

0,38%

0,11%

0,02%

0,02%

Preparagdo para anodizacao:
Para obter as amostras da liga Al-Cu para anodizacdo foram feitas as seguintes etapas:
primeiro, o lingote fundido foi fresado em discos, conforme mostra a Figura 3.4 (com espessura

de aproximadamente Smm); em seguida, estes discos foram cortados em uma serra de fita para

obter as amostras.

]:5 mm

Figura 3.4: Disco cilindrico apos o corte do tarugo de Al-Cu

A geometria das amostras da liga Al-Cu, que apos a anodizagdo foram usadas para andlise

de espessura e impedancia, esta ilustrada na Figura 3.5 a seguir.

i:'llm
. ’hlmm
e

10mm
Figura 3.5: Dimensdo da amostra da liga Al-Cu para anodizacdo, analise de espessura e

impedancia
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c) liga Al-Si

Composi¢do quimica:

A liga de Al-Si A356 (segundo a norma ASTM, [KEARNEY, 1993]) foi obtida da empresa

Metalurgica Santa Cecilia localizada em Ponta Grossa-Parand. Esta liga foi fundida na forma de

tarugos cilindricos.

Na liga de Al-Si foi realizada uma analise por fluorescéncia de raio-x. A composi¢ao

quimica desta liga em porcentagem em massa determinada por fluorescéncia de raio-x esta

descrita na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Composi¢ao quimica da liga Al-Si determinada por fluorescéncia de raio-x

Al Si Fe Mg Ti Cu

Mn

Ni

92,97% | 6,75% 0,16% 0,05% 0,04% 0,01%

0,01%

0,01%

Preparagdo para anodizagao:

Os tarugos foram cortados em discos cilindricos de Smm de espessura. A partir destes

discos foram obtidas as amostras finais de tamanho 10X10mm® e espessura 5mm. A forma das

amostras de Al-Si esta ilustrada a seguir.

Z::ill.m
. ’hlmm
.

10mm

Figura 3.6: Formato da amostra da liga Al-Si
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2) Preparacao das amostras para o ensaio de tracao
O formato das amostras de Al, Al-Cu, e Al-Si submetidas ao ensaio de tracdo (norma

ASTM E8M-97, [ASTM, 1997]) esta ilustrado a seguir.

: c- 4
.

S —— T L []
e e "“-\___'l'_

LJ
el
Figura 3.7: Esquema dos corpos-de-prova das amostras de Al, Al-Cu, e Al-Si submetidas ao

ensaio de tragdo

onde,

C= comprimento da amostra
L=largura da amostra
W=largura interna da amostra

e=espessura da amostra

Al: C=120mm W=6mm L=10mm e=1mm
Al-Cu: C=120mm W=6mm L=10mm e=5mm
Al-Si: C=150mm W=6mm L=10mm e=5mm

3) Processo de anodizacao
Foi realizado o crescimento de uma camada de Oxido sobre os materiais descritos
anteriormente através do processo de anodizacdo. Neste processo a amostra constitui o anodo de

uma célula eletrolitica, e o crescimento do filme ¢ feito aplicando-se uma tensio controlada entre

a amostra e o contra eletrodo. Os detalhes sdo apresentados a seguir
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a) Montagem do sistema

Como fonte geradora de corrente elétrica empregou-se um retificador de corrente
continua/pulsada. Este retificador controla o tempo de anodizacdo, o ciclo de trabalho, o tipo de
corrente (continua/pulsada), a freqliéncia, ¢ a tensdo. O retificador foi fabricado pela
Termocontroles com corrente méaxima de 10A e tensio mdxima de 25V, especialmente

desenvolvido para a anodizagdo por corrente pulsada.

A reagdo de formacdo do 6xido de aluminio é uma reacdo exotérmica. Para manter a
temperatura do banho constante, este foi resfriado através da sua circulagdo em sistema continuo
utilizando-se mangueiras e uma bomba pneumadtica. Esta bomba retirava o acido do tanque de
anodizac¢do por uma mangueira de silicone e a mesma passava em um banho termostatizado. A
circulagdo da solugdo eletrolitica através da bomba pneumadtica gera a homogeneizacdo do

eletrolito durante o processo de anodizagao.

O sistema de montagem com o tanque, a fonte de corrente, a bomba pneumatica, € o banho

termostatizado, estdo ilustrados na Figura 3.8.

Banho
Termostatizado

\

WL

Tanque de PVC

Fonte

DD

Bomba
Pneumatica

Figura 3.8: Equipamentos utilizados no processo de anodizacao
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b) Etapas de Pré-tratamento
Al

As amostras de Al foram decapadas em NaOH 10% em peso para desengraxe e retirada da
camada de 6xido. Em seguida as amostras foram lavadas em 4gua, neutralizadas em H,SO4 1%
em volume, anodizadas e seladas em 4gua fervente.

Liga Al-Cu

As amostras da liga Al-Cu foram lixadas mecanicamente (nas lixas 220, 320, 400, 600, 800

e 1200 mesh) para que a superficie do substrato a ser anodizada ficasse bem plana.

Tratamento Térmico

As amostras da liga Al-Cu foram estudadas em duas condi¢des distintas: sem tratamento
térmico e apods tratamento térmico anteriormente ao processo de anodizagdo. O tratamento
térmico na liga Al-Cu foi feito apds ser verificado a melhora na uniformidade do filme de 6xido
crescido anodicamente, para a liga nessas condigdes. O tratamento térmico consistiu do
aquecimento das amostras a 540°C durante duas horas em uma mufla, com posterior resfriamento

em agua a temperatura ambiente.

O processo de aquecimento da liga Al-Cu por um certo periodo a aproximadamente 540°C
gera a dissolugdo da fase O(CuAly), transformando por algum tempo a liga Al-Cu somente na fase
o. Em seguida, fazendo-se o resfriamento brusco em agua a temperatura ambiente ocorre a

diminui¢do da concentragdo da fase 0 na matriz de Al-Cu.

A seqiiéncia do processo de anodizagdo constitui-se de decapagem em NaOH 5%, enxagiie

em agua, neutralizacdo em H,SO4 1% em volume, anodizagdo, e selagem em agua fervente.
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Liga Al-Si

As amostras de Al-Si passaram pelas lixas (220, 320, 400, 600, 800 ¢ 1200 mesh) de

carbeto de silicio para deixar a superficie (a ser anodizada) bem plana.

Tratamento Térmico

A anodizagdo preliminar das amostras de Al-Si revelou que no filme formado as particulas
de silicio presentes na liga causavam descontinuidades na camada anoddica. Para melhorar a
morfologia do filme procurou-se na literatura um tratamento térmico da liga que produzisse uma
dispersdao das particulas de silicio, [MEHL, 1972]. Desta maneira, decidiu-se realizar o
tratamento térmico das amostras em um forno sem atmosfera controlada. As amostras de Al-Si

ficaram aquecidas durante 12 horas a 540°C, e depois foram colocadas em agua a 100°C.

Apos este tratamento térmico verificou-se a formacao de 6xido na superficie da amostra de

Al-Si. A camada de 6xido foi retirada ao lixar as amostras.

Apos esta etapa as amostras foram imersas em NaOH 5% em peso, enxaguadas em agua,

neutralizadas em solu¢ao de H,SO4 1% em volume, anodizadas e seladas em agua fervente.

¢) Anodizac¢ao

Para cada substrato foi empregado um tipo de eletrolito diferente. No substrato de Al
somente foi utilizada uma solugdo de acido sulfurico. Para as ligas de Al-Cu e Al-Si foram
utilizadas nas suas solugdes uma mistura de acido sulfirico com acido oxalico. A solucdo
eletrolitica empregada em cada substrato foi baseada na literatura. Foram utilizados quatro

contra-eletrodos de chumbo, onde cada contra-eletrodo tem area de 30 cm’.
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c.l) Al

Foi feito um teste preliminar de anodizagdo nas amostras de Al. O eletrolito utilizado na
anodizacdo das amostras de Al foi composto de acido sulfurico 8,5% em volume de solugdo. Na
anodizagdo preliminar do Al utilizou-se o acido sulfurico nesta faixa de concentragdo para que
houvesse menor dissolu¢do dos poros. Em seguida, aumentou-se a concentragdo da solucao de

anodizacdo para 15% em volume de 4cido sulfurico.

A concentragdo de acido sulfurico foi aumentada procurando-se crescer mais a camada de
oxido. Entretanto, constatou-se que em eletrélito mais concentrado ndo ha um crescimento maior
na espessura do filme, de modo que, em eletrdlito 8,5% em volume de acido sulfurico houve o

fornecimento dos melhores resultados.

c.2) Al para o ensaio de tragao

As amostras de Al feitas para o ensaio de tracdo foram anodizadas em solucdo 8,5% em

volume de 4cido sulfurico por litro de solugao.

As amostras para o ensaio de tragdo foram anodizadas em eletr6lito menos concentrado por
apresentar uma area superficial maior. E também, pelo fato do retificador de corrente ter um
limite de tensdo méxima, a concentragao foi diminuida para que houvesse menor fluxo de ions na

solugao eletrolitica.

As condigdes de processo para a anodizagao do substrato de Al sdo apresentadas na Tabela
3.4 a seguir. No processo de crescimento do filme de 6xido foram variados os tipos de corrente
(corrente continua e pulsada), a temperatura do eletrélito, o ciclo de trabalho, o tempo de

anodizacdo, e o tipo de eletrolito.
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Tabela 3.4 - Parametros de Anodizagao do Al em eletrolito 15% em volume de H,SO4

Amostra | T(°C) | Frequéncia Ciclo de Tensdo (V) | Tempo real
(Hz) Trabalho (%) anodizagao
(minutos)
AlICC20 20 - 100 12 60
AICCI13 13 - 100 15 30
AICP201 | 20 200 30 15 9
AICP202 | 20 200 90 15 13
AICP131 13 200 90 14 27
AICP203 | 20 200 90 12 27

Tabela 3.5 - Condigdes de Anodizacdo do Al em solugdo 8,5% em volume de H,SO4 para o

ensaio de tragao

Amostra | T(°C) | Frequéncia Ciclo de Tensdo (V)| Tempo real
(Hz) Trabalho (%) anodizagao
(minutos)
AICP204 | 20 600 80 21 24
AICC201 20 - 100 21 30

O tempo real de anodizacao ¢ o tempo total em que a corrente esta ligada no processo. Por
exemplo, para uma amostra anodizada durante 20 minutos com ciclo de trabalho de 80% a
corrente estd ligada durante 16 minutos (ton), e desligada durante 4 minutos. No processo por

corrente continua a corrente fica ligada pelo tempo que dura a anodizagao.
c.3) Liga Al-Cu
No processo de anodizagdo das amostras de Al-Cu utilizou-se 2 tipos de solugdo: 1%) acido

sulfarico 10% em volume com 3% em massa de 4cido oxalico 2%) acido sulfarico 5% em volume

com 3% em massa de acido oxalico.
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No processo de anodizacao da liga Al-Cu foi usada a mistura de acido sulfarico com acido

oxalico por ser citado pela literatura o uso destes acidos como eletrolitos.

Constatou-se que em solug@o mais concentrada obtém-se um filme de 6xido mais espesso.
Contudo, com o objetivo de formar um filme com menor dissolu¢ao diminuiu-se a concentragao

de acido sulftrico.

As variaveis utilizadas no processo de anodizagdo da liga AI-Cu sdo descritas nas Tabelas a

seguir.

Tabela 3.6 - Condigdes de Anodizacdo da Liga Al-Cu (sem tratamento térmico) em

eletrolito 10% em volume de H,SO4 mais 3% em massa de acido oxalico

Amostra | T(°C) Tensdo (V) Ciclo de Frequéncia Tempo real
Trabalho (%) (Hz) anodizagao
(minutos)
AlCuCC1 20 22 100 - 30
AlCuCC2 20 22 100 - 30
AICuCC3 20 22 100 - 8
AlICuCP1 20 22 80 200 24
AlCuCP2 20 22 80 200 24
AlICuCP3 20 22 80 200 8

Tabela 3.7 - Condi¢des de Anodizacao da Liga Al-Cu (sem tratamento térmico) em banho 5% em

volume de H>,SO4 mais 3% em massa de H,C,O4

Amostra | T(°C) | Freqiiéncia Ciclo de Tensdo (V) | Tempo real
(Hz) Trabalho (%) anodizacao
(minutos)
AlCuCC4 | 20 - 100 23 30
AlICuCC5 20 - 100 23 30
AlCuCP4 20 200 80 22 24
AICuCP5 20 200 80 22 24
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volume de H,SO4 mais 3% em massa de H,C,O4

Tabela 3.8 - Condi¢des de Anodizacdo da Liga Al-Cu (tratada termicamente) em solucdo 5% em

Amostra | T(°C) | Frequéncia Ciclo de Tensdo (V) | Tempo real
(Hz) Trabalho (%) anodizacao
(minutos)
AlICuCC6 | 20 - 100 22 30
AlICuCC7| 20 - 100 22 30
AlICuCP6 | 20 200 80 21 24
AICuCP7 | 20 200 80 23 24

em volume de H,SO,4 mais 3% em massa de H,C,04

Tabela 3.9 - Condi¢des de Anodizacdo da Liga Al-Cu (tratada termicamente) em eletrolito 10%

Amostra | T(°C) | Frequéncia Ciclo de Tensdo (V) | Tempo real
(Hz) Trabalho (%) anodizagao
(minutos)
AlCuCC8 20 - 100 21 30
AlCuCC9 20 - 100 21 30
AICuCP8 20 200 80 22 24
AlCuCP9 20 200 80 22 24

mais 3% em massa de H,C,04

Tabela 3.10 - Condicdes de Anodizagdo da liga Al-Cu em eletrolito 10% em volume de H,SO4

Amostra T(°C) Frequéncia Ciclo de Tensdo | Tempo real
(Hz) Trabalho (%) V) anodizagao
(minutos)
AlCuCC10 20 - 100 21 30
AICuCP10 20 600 80 21 30
AlCuCP11 20 600 80 21 30
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Tabela 3.11 - Condi¢des de Anodizagao das amostras de Al-Cu (utilizadas no ensaio tragao)

em eletrolito 10% em volume de H,SO4 mais 3% em massa de H,C,Oy4

Amostra T(°C) Frequéncia Ciclo de Tensdo | Tempo real
(Hz) Trabalho (%) V) anodizacao
(minutos)

AlCuCP12 20 600 80 21 30
AlCuCCl11 20 - 100 21 30
AlCuCP13 20 600 80 21 20
AlCuCC12 20 - 100 21 30
AlCuCP14 20 600 80 21 30
AlCuCC13 20 - 100 22 30
AlCuCP15 20 600 80 21 26
AlCuCC14 20 - 100 21 30

c.4) Liga Al-Si

As condigdes de processamento das amostras da liga Al-Si sdo apresentadas nas tabelas que

S€ seguem.

Tabela 3.12 - Condicdes de anodizagdo da liga Al-Si sem tratamento térmico

Amostra | CT |Tensdo| Temp Freq | Tempo real Solugdo
(%) (V) (°C) (Hz) |Anod (min)

AISiCP1 | 80 22 20 200 24 4% vol H,SO4 e
5% peso H,C,04

AISiCC1 | 100 23 20 - 30 4% vol H,SO4 e
5% peso HyC,04

AlSiCP2 | 80 22 20 200 24 8% vol HySO4 e
5% peso HoCy04

AISiCC2 | 100 22 20 - 30 8% vol HySO4 e
5% peso HyC,04
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Tabela 3.13 - Condicdes de anodizacao da liga Al-Si tratada termicamente

Amostra | CT |Tensdo | Temp| Freq | Tempo real Solugdo
(%) | (V) | (C) | (Hz) | Anod (min)
AlSiCP3 | 80 20 600 6% vol H,SO4e
5% peso HyC,04
AlSiCC3 | 100 20 - 6% vol H,SO4e
5% peso H2C,04

Tabela 3.14 - Condigdes de anodizagdo das amostras da liga Al-Si anodizadas (em eletrolito 8%

em volume de H,SO4 e 5% em massa de H,C,04) e submetidas a EIE

Amostra | T(°C) CT(%) | Tensao(V) Freq (Hz) | Tempo real
anodizagao
(minutos)
AlSiCP4 20 80 22 200 24
AlSiCP5 20 80 22 200 24
AlSiCC4 20 100 22 - 30

Tabela 3.15 - Condigdes de Anodizagao dos corpos-de-prova de tracdo (da liga Al-Si) em

eletrolito 8% em volume de H,SO4 € 5% em massa de H,C,04

Amostra T(°C) Frequéncia Ciclo de Tenséo Tempo real
(Hz) Trabalho (%) V) anodizagao
(minutos)
AlSiCC5 20 - 100 21 30
AISiCC6 20 - 100 21 26
AlSiCP6 20 200 80 21 30
AlSiCP7 20 200 80 21 30
AISiCP8 20 200 80 21 30
AlISiCC7 20 - 100 21 30
AlSiCP9 20 200 80 21 30
AISiCC8 20 - 100 21 30
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4) Caracterizacao das amostras

As etapas de caracterizagdes das amostras anodizadas sdo descritas a seguir.

— Espessura

— Microscopia

— Fluorescéncia de Raio - X
— EIE

— Dureza

Al, Liga Al-Cu, Liga Al-Si

— Tracao

Inicialmente verificou-se o efeito da concentragdo do eletrolito na espessura e morfologia
do filme anddico. A concentragao do eletrdlito foi alterada visando obter a méxima espessura de

filme.

Ap6s a anodizagdo da liga as amostras foram embutidas e observadas em microscéopio o6tico

para obter as medidas da espessura do filme anodico.

As imagens dos poros foram feitas por microscopia eletronica de varredura de emissao de

campo, com as quais pode-se avaliar a largura dos poros e o efeito das condigdes de anodizagao.

A caracterizagdo eletroquimica das camadas feita por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) visa obter informacdes sobre a estrutura de camadas do filme e sobre sua

resisténcia a corrosio.

A medida de dureza foi realizada para verificar a melhora nas propriedades da camada de

oxido provocada por cada processo de anodizagao.
O ensaio de tracao foi feito com o objetivo de determinar as propriedades mecanicas das

amostras anodizadas. Avaliando a deformacao, resisténcia mecanica, médulo de Young e o limite

de escoamento das ligas sem e com anodizacao.
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a) Microscopia otica

As imagens de microscopia Otica foram feitas através de um microscopio 6tico (Banco
Metalografico) Modelo Neophot 32 marca ZEISS na Faculdade de Engenharia
Mecanica/UNICAMP. As amostras anodizadas analisadas pela microscopia otica foram: Al,
Al-Cu, e Al-Si. O objetivo da microscopia Otica foi determinar a espessura do filme de 6xido
formado sobre o substrato de Al, Al-Cu e Al-Si. Foram realizadas dez medidas de espessura na

secdo transversal da camada anddica e extraido o valor médio.

Para a caracterizacdo de espessura e microdureza, as amostras foram embutidas a frio em
resina poliester. Apos o embutimento, as amostras passaram pelo lixamento. No processo de
lixamento as amostras embutidas passaram pelas lixas (180, 220, 320, 400, 600, 800 e 1200) de
carbeto de silicio. Em seguida as amostras (embutidas) foram polidas em um pano especial com

uma pasta de diamante de 6pm, e 1pum.

Nas medidas de microdureza foram feitas cinco impressdes na se¢do transversal do filme de
oxido, e determinada a microdureza média da camada de Oxido. A microdureza da camada
anddica foi determinada utilizando-se dois procedimentos distintos: dureza Vickers (HV) e
dureza Knoop (HK). As medidas foram realizadas na secdo transversal do filme, utilizando-se
cargas de 20 gramas no filme do substrato de Al-Cu e de 25 gramas no filme do substrato de
Al-Si. A medida da dureza Vickers foi realizada na Faculdade de Engenharia Mecanica na
UNICAMP, ¢ a dureza Knoop foi feita no CPgD (Centro de Pesquisa e Desenvolvimento em
Telecomunicagdes), localizado em  Campinas. Foi realizado um estudo comparativo da
nanodureza do filme de oxido por meio do Nanoindentador Hysitron Triboindenter no

Laboratorio de Plasma na Faculdade de Engenharia Mecanica UNESP/Guaratingueta.
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b) Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Foram feitas analises de EIE em amostras de Al, Al-Cu e Al-Si anodizado. A area analisada
do Al anodizado foi de 100 mm?; a area das amostras das liga Al-Cu e Al-Si anodizadas foi de
140 mm®. Todas as amostras analisadas pela EIE foram seladas em 4gua fervente, e para retirar o

efeito de borda durante a analise, as arestas destas amostras foram isoladas com resina.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas em solucdo de
NaCl 3% em massa. A montagem da célula eletrolitica consta de um eletrodo de referéncia
(calomelano saturado), um contra eletrodo de platina, e a amostra em andlise como eletrodo de
trabalho. A amplitude de tensdo aplicada foi de 10mV. Para aplicar esta tensdo utilizou-se um
potenciostato modelo PAR-273A e um analisador de freqiiéncia modelo SOLARTRON. As
amostras de Al anodizado ao serem imersas em solugdo de NaCl foram analisadas imediatamente

por EIE.

Para avaliagdo do potencial em circuito aberto em fung¢do do tempo foi feito um
monitoramento do potencial no inicio e no final da anélise de impedancia. A amostra foi imersa
por 3 horas, e em seguida, antes de ser iniciada a medida esperou-se a estabilizacdo do potencial
por alguns minutos e anotou-se o valor do potencial para comecar a andlise, e ao final do

experimento foi anotado o valor do potencial final.

A interpretagdo dos resultados foi feita com base no circuito equivalente de Kim, descrito
na Figura 3.9 a seguir, [KIM et al., 1999]. A partir da curva de impedéncia foram calculadas as
resisténcias da camada porosa e barreira e as capacitancias da camada barreira e porosa através

do programa Boukamp .
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Figura 3.9: Modelo do Circuito Equivalente do filme de 6xido crescido sobre os substratos de Al,

e das ligas Al-Cu e Al-Si, [KIM et al., 1999].

Onde

Cp=capacitancia da camada porosa
Cb=capacitancia da camada barreira
Rp=resisténcia da camada porosa

Rb=resisténcia da camada barreira

O programa Boukamp foi utilizado para determinar o ajuste dos dados experimentais do
filme anoddico das ligas Al-Cu e Al-Si. A resisténcia da solugdo ndo foi calculada pelo fato da

analise de impedancia nao ter sido feita a altas frequéncias.

O célculo das propriedades do filme feito sobre o Al foi baseado no modelo de Gonzalez.

A capacitancia da camada porosa (Cp) foi calculada a partir do grafico de médulo da
impedancia em fun¢do do logaritmo da freqiiéncia. A impedancia é dada por Z=1/(®wC), onde
o=2nf sendo f a freqiiéncia. O valor de frequéncia utilizado foi a partir do angulo maximo do
grafico de Bode Fase (na regido de altas frequéncias), ¢ o modulo da impedancia usado
corresponde a frequéncia de angulo de fase maximo. A capacitancia da camada porosa selada

serd dada pelo inverso da impedancia vezes .
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A capacitancia da camada barreira (Cb) foi determinada pelo mesmo procedimento usado
no calculo da capacitancia da camada porosa. Contudo, o valor de frequéncia utilizado foi a partir

do angulo méaximo do grafico de Bode Fase (na regido de baixas frequéncias).

No célculo de Rp realiza-se o seguinte processo: a partir do grafico (fase X log freqiiéncia),
na freqliéncia onde o angulo de fase ¢ minimo prolonga-se uma linha reta até a curva do gréfico
moédulo de impedancia x log frequéncia. A partir desta curva a resisténcia da camada porosa (Rp)

¢ dada pelo valor do médulo da impedancia, conforme ¢ apresentado nas Figuras 3.10 e 3.11.
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Figura 3.10: Diagrama de Bode apresentando a maneira de calcular Rp
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Figura 3.11: Diagrama de Bode apresentando a maneira de calcular Rp

¢) Microscépio Eletronico de Varredura

As amostras analisadas por microscopia eletronica de varredura foram embutidas em resina
e colocadas no microscopio. No MEV foram obtidas imagens das amostras da liga Al-Cu, e
Al-Si. O MEV modelo Jeol JXA 840A foi utilizado na Faculdade de Engenharia Mecéanica na
UNICAMP.

Para analise de topografia da liga Al-Cu e Al-Si foi depositada uma camada (de 18 a 20nm)
de ouro por “sputtering” na superficie das amostras. A analise de EDS feita no filme de 6xido foi

obtida a partir da evaporacao de carbono na amostra anodizada.

A microscopia eletronica de varredura teve como funcdo obter imagens superficiais e de

composi¢do quimica do filme de 6xido por EDS.
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As imagens superficiais foram obtidas através dos elétrons retroespalhados. O detector dos
elétrons retroespalhados mostra uma imagem por diferenca de nimero atomico. Se em uma
imagem existem dois compostos de fases diferentes, os mesmos poderdo ser determinados pela
diferenca de contraste. Esta andlise foi realizada no sentido de avaliar a dispersdo da fase 0

(CuAly) na matriz metalica.

d) Fluorescéncia de raio-x

O equipamento utilizado na andlise de fluorescéncia de raio-x foi o Espectrometro de
fluorescéncia de raio-x, marca Rigaku modelo RIX — 3100. Para analise da composi¢ao quimica
por fluorescéncia de raio-x as amostras de Al, da liga Al-Cu e Al-Si foram cortadas em tamanho

de 20 x 20 mm?, em seguida lixadas (até a lixa 400mesh).

e) MEV de emissao de campo

Os filmes das amostras anodizadas foram observados na sua se¢do transversal no MEV de
emissdo de campo. Para tanto, as amostras foram submetidas as seguintes etapas: inicialmente
fez-se um chanfro no meio da amostra, ¢ em seguida a amostra foi imersa em nitrogénio liquido e
fraturada. O MEV de emissdo de campo modelo JSM-6330F foi operado no LME no

Laboratorio Nacional da Luz Sincroton, Campinas-SP-Brasil.

A microscopia eletronica de varredura de emissao de campo foi utilizada para verificar o
efeito dos diferentes processos de anodizacao no diametro e morfologia dos poros de 6xido de
aluminio.

f) Ensaio de Tracao
Para o ensaio de tracdo as amostras de Al, Al-Cu, e Al-Si foram presas pelas suas

extremidades laterais no equipamento Servo Hidraulico Modelo 810 TestStar II. A velocidade do

ensaio de tragdo nestas amostras foi de 0,01 mm/segundos.
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Os corpos de prova de Al submetidos ao ensaio de tragdo e determinacdo das propriedades
mecanicas foram trés. Um corpo-de-prova sem revestimento, um revestido por corrente continua

e outro por corrente pulsada.

Os corpos de prova da liga Al-Cu analisados para determinagdo das propriedades
mecanicas foram dez. Quatro corpos de prova sem tratamento térmico, dois corpos de prova com
tratamento térmico, dois anodizados por corrente continua e dois anodizados por corrente

pulsada.
Os corpos de prova da liga Al-Si submetidos ao ensaio de tragdo e determinacdo das

propriedades mecanicas foram seis. Um sem tratamento térmico, um tratado termicamente, dois

revestidos por corrente pulsada e dois revestidos por corrente continua.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao dos Resultados

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizacdo do filme crescido
anodicamente sobre Al, em seguida os dados relativos ao filme anodico produzido sobre a liga
Al-Cu e por ultimo os dados do filme crescido anodicamente sobre a liga Al-Si. A caracterizagdo
das amostras consiste na andlise da espessura da camada por microscopia Otica, da sua
morfologia através da microscopia eletronica de varredura, e também da avaliagdo do rendimento
do processo. A relacdo entre porosidade e caracteristicas eletroquimicas serdo determinadas
através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica. As propriedades mecanicas do

filme serdo obtidas através dos ensaios de dureza e tragao.
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I - CARACTERIZACAO DO FILME ANODICO CRESCIDO SOBRE
ALUMINIO

1. Medidas de espessura dos filmes de oxido

Na caracterizac¢do preliminar do filme anoddico crescido sobre o Al procurou-se determinar

quais condi¢des de anodizagao permitem obter filmes mais espessos na tensdo maxima disponivel

no laboratorio. Inicialmente as amostras de Al foram produzidas em eletrolito 8,5% em volume

de H,SOy. Posteriormente utilizou-se um eletrélito com 15% em volume de acido sulftrico. A

concentragdo de acido foi aumentada no intuito de obter um filme mais espesso.

As espessuras das amostras processadas na concentracdo de 15% em volume de H,SO4

estdo apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Condigdes de Anodizacdo do Al em solucdo 15% em volume de H,SO4 e espessura

da camada do 6xido produzido

Amostra | T(°C) Ciclo de Tensdo (V) | Temporeal | Espessura | Rendimento
trabalho (%) anodizacao (um) (um/min)
(minutos)
AlICC20 20 100 12 60 24 0,4
AlICC13 13 100 15 30 17 0,56
AICP201 | 20 30 15 9 16 1,78
AICP202 | 20 90 15 14 13 0,93
AICP131 13 90 14 27 13 0,48
AICP203 | 20 90 12 27 11 0,41

Nas anodizagdes realizadas em temperatura de 20°C, o ciclo de trabalho (CT) de 30% ¢

mais interessante para produzir uma camada mais espessa, desde que processado em tensdo de

15V e em um curto periodo de tempo.
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A temperatura de 13°C ¢ mais interessante para anodizagdes processadas por corrente

continua.

A anodizacao feita pela corrente pulsada mostrou um bom resultado com relagdo ao
rendimento da amostra AICP202, que foi processada com ciclo de trabalho de 90% e em um

curto periodo.

A amostra AICP202 anodizada por corrente pulsada a 20°C com tensdo de 15V em 14
minutos mostrou um rendimento maior comparativamente a amostra AICC20 anodizada por
corrente continua a 20°C com tensao de 12V em 60 minutos. Este fato mostra que a anodizagao
feita por corrente pulsada em temperatura e tensdo alta ¢ mais vantajosa para produzir uma

camada de 6xido mais espessa.

O rendimento mais alto ¢ observado em anodizagdo com ciclo de trabalho de 30% e
temperatura de 20°C. A anodizacdo processada com ciclo de trabalho de 90% a 20°C
proporcionou um alto rendimento. O processo de anodizagdo por corrente pulsada em
temperatura de 20°C (proxima a temperatura ambiente) ¢ mais produtivo e leva a um menor gasto

de energia para manter a temperatura do banho.

2. MEYV por emissdo de campo

As Figuras 4.1 e 4.2 apresentam imagens de amostras de aluminio anodizado nas

condi¢des de corrente continua e corrente pulsada.
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Figura 4.1: Imagem obtida em MEV com emissdo de campo da camada porosa do filme feito por

corrente continua

L8
JEOL SEI 2.0KY

Figura 4.2: Imagem obtida em MEV com emissdo de campo da camada porosa do filme feito por

corrente pulsada

O crescimento das paredes do filme ocorreu perpendicularmente ao substrato base. Pelo
fato da fratura ser realizada no meio da amostra permitiu somente avaliar a regido dos poros do

filme (camada porosa).
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A imagem do Al anodizado por corrente continua mostra a parede dos poros mais regular,
enquanto o processo por corrente pulsada no Al puro apresenta uma estrutura ndo retilinea das
paredes porosas. O crescimento da estrutura dos poros do filme feito em corrente pulsada no Al

tem um aspecto corrugado.

O calculo do tamanho médio dos poros foi realizado usando-se o programa “Scion Image”
de tratamento de imagem. A regido de poros escolhida para andlise mostra a regido escura (regiao
dos poros) e a regido clara (regido da parede dos poros).

Os valores do didmetro de poro estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores de tamanho de poro da regido da camada porosa do filme de 6xido

Amostra Ciclo de Tamanho do poro (nm)
Trabalho (%) X:s

AICP202 90 14 ;4

AICCI13 100 2253

Sendo X =média de tamanho de poro, e s=desvio padrdo

O filme anddico crescido em aluminio apresenta uma média de tamanho de poro de 22 nm

no filme produzido por CC e de 14 nm no filme feito em corrente pulsada.

A tabela dos valores de tamanho de poro mostra que o filme processado por corrente
pulsada tende a uma média de tamanho de poro menor, e o filme feito por corrente continua

apresenta média maior no tamanho de poro.

Estes valores obtidos estdo de acordo com a literatura, que relata a anodizagcdo de uma
amostra de Al onde foi aplicada uma tensdao de 12 a 24 V. Nesta anodizacdo os poros
apresentaram um tamanho médio de 19 nm no didmetro dos poros, [O’SULLIVAN, WOOD,
1970].
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3. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Foi realizado um estudo através da andlise das medidas de impedancia eletroquimica da
camada de 6xido de aluminio crescido sobre o Al (Al 1100).0 circuito elétrico equivalente
associado ao filme crescido sobre Al foi baseado no modelo proposto por Gonzalez. O valor de
Rb ndo pode ser determinado pela limitacdo do grafico de impedancia e por apresentar um valor

muito grande, [GONZALEZ et al., 1999].

As curvas de EIE das amostras anodizadas e seladas sdo apresentadas na forma de graficos

de Bode Fase x log frequéncia e | Z | x log frequéncia nas Figuras 4.3 ¢ 4.4.
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L 40 amostra AICP131
' T + amostra AICP202
%07 X amostra AICC20
20 4 amostra AICP201
o 1 o5 * amostra AICP203
T T T M b B LY B
107 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 4.3: Curvas de Bode - fase da Impedancia Eletroquimica em solu¢ao de NaCl 3% das

amostras de Al anodizadas
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Figura 4.4: Curvas de Bode -médulo da Impedancia Eletroquimica em solugdo de NaCl 3% das

amostras de Al anodizadas

Nas Tabelas 4.3, 4.4 ¢ 4.5 sdo apresentadas em ordem decrescente as capacitancias da

camada porosa e barreira, e as resisténcias da camada porosa e barreira das amostras anodizadas

por corrente continua e pulsada processadas sob diferentes condigdes, e seladas.

Tabela 4.3 - Valores das Capacitancias da camada porosa do filme de 6xido e condi¢des de

processamento do filme

Amostra Cp (F) T(°C) Ciclo de Espessura | Tensdo | Tempo real Anod
trabalho (%) (um) V) (minutos)
AICP201 | 1,8x10° | 20 30 16 15 9
AICP203 | 1,6x107 | 20 90 11 12 27
AICPI31 | 1,1x107 13 90 13 14 27
AICP202 | 1,0x10° | 20 90 13 15 14
AlCC20 |82x10" | 20 100 24 12 60
AICCI3 | 7,1x10" | 13 100 17 15 30
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processamento do filme

Tabela 4.4 - Valores das Resisténcias da camada porosa do filme de 6xido e condigdes de

Amostra | Rp (Q) | T(°C) Ciclo de Tensdo Tempo real
trabalho (%) V) Anodizacao
(minutos)
AICCI3 |8,5x10° 13 100 15 30
AICP202 | 6,0 x 10’ 20 90 15 14
AICP131 [ 42x 10’ 13 90 14 27
AICC20 |3,8x10° 20 100 12 60
AICP203 | 1,8x 10’ 20 90 12 27
AICP201 | 1,1 x 10’ 20 30 15 9

Tabela 4.5 - Valores das Capacitancias da camada barreira do filme de 6xido e condigdes de

processamento do filme

Amostra Cb (F) T(°C) | Ciclode | Tensdo | Tempo real |Espessura
trabalho (V) Anodizacao (um)
(%) (minutos)
AICP202 | 1,1x10° 20 90 15 14 13
AICP203 | 8.8x 107 20 90 12 27 11
AICC20 | 83x 107 | 20 100 12 60 24
AICP131 | 7,6x 107 13 90 14 27 13
AICP201 | 7.4x 107 20 30 15 9 16
AICCI3 | 62x107 | 13 100 15 30 17

Pelos valores apresentados, € possivel analisar as propriedades (Cp, Cb, e Rp) das amostras
relacionando-as com suas condi¢des de processamento. Os altos valores de capacitincia (para as
amostras de mesma espessura) indicaram a presenga de um filme de 6xido mais poroso, e de

menor resisténcia.
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Quando a anodizagdo ¢ processada em temperatura de 13°C nota-se maior valor de Rp para
a amostra anodizada por corrente continua ¢ de espessura mais alta. Este fator ¢ verificado
relacionando as amostras AICC13 e AICP131. A amostra AICC13 foi anodizada a 13°C por
corrente continua e tem espessura de 17um, a amostra AICP131 foi processada a 13°C por

corrente pulsada e apresenta uma espessura de 13pum.

Uma camada de 6xido anodizada a 20°C por corrente continua (que € espessa) proporciona
a mesma maior resisténcia da camada porosa. Este fato ¢ verificado quando compara-se as
amostras AICC20 (de espessura 24um feita por corrente continua a 20°C) e AICP203 (de

espessura 11um anodizada por corrente pulsada a 20°C).

A amostra AICP201 mostrou ser uma das amostras mais porosas por apresentar a menor
resisténcia da camada porosa; e pelos valores mais altos de capacitancia da camada porosa e

barreira quando comparado aos valores mais baixos de capacitancia das outras amostras.

Ser mais porosa significa que o valor da capacitancia € relativamente alto quando compara-
se um mesmo conjunto de amostras. A capacitancia ¢ dada por C=eg,A,/d, considerando um
capacitor ideal de placas paralelas, g, constante, ¢ admitindo-se ter os mesmos valores para A e d.
Quando a solugdo salina entra em contato com o filme e existem grandes quantidades de poros,
significa que muita solu¢ao de NaCl entrou nos poros, € o valor de € serd alto, e por conseguinte,
o da capacitancia também. Adotou-se o valor da € da solugdo de NaCl ser proximo a € da agua

dada por 78, [AIPH, 1972] e a gapo3 sendo dada por 10, [AIPH, 1972].

Assim, como o valor da capacitancia da amostra AICP201 ¢ mais alto em relacdo as outras
amostras, significa que seu € ¢ maior, e desta forma o filme de 6xido tera grande porosidade.

Desta maneira, a porosidade do filme ¢é proporcional a capacitancia.

A amostra AICP202 (Corrente Pulsada) mostrou o maior valor de resisténcia da camada
porosa entre todas as amostras preparadas a 20°C, embora em menor tempo de anodizagdao. Os

valores obtidos das capacitancias da camada barreira e da camada porosa da amostra AICP202
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comparados com os valores da amostra AICC13 (Corrente Continua) preparada a mesma tensao
sdo uma indicacdo de que a camada de 6xido da amostra AICP202 tem uma alta constante
dielétrica, significando que a camada é mais porosa. O alto valor de resisténcia da camada porosa

da amostra AICC13 pode ser devido a sua maior espessura.

Comparando as amostras AICP202 e AICP131 (ambas de mesma espessura) nota-se que as
mesmas tém propriedades similares, mostrando a vantagem de preparacdo das amostras a uma

temperatura de anodiza¢do mais elevada para o caso da corrente pulsada.

Dentre as amostras analisadas por EIE, o procedimento de anodizacao por corrente pulsada
a temperatura de 20°C apresentou uma camada de 6xido com maior Rp e Cb. Ter maior Cb ¢ um
bom resultado, uma vez que a camada barreira ¢ que protege o substrato contra o ataque da

COIrosao.

As amostras com caracteristicas similares (mesmos valores de Rp, Cp, ¢ Cb) foram obtidas
usando corrente pulsada a uma temperatura de solugdo de 20°C e em um menor tempo de

anodizagdo comparativamente as amostras preparadas com corrente continua.

A amostra produzida com ciclo de trabalho de 30% apresentou a camada mais porosa, € 0

menor valor de resisténcia da camada porosa.

A curva do angulo de fase das amostras anodizadas apresenta um ponto de minimo. Este
ponto varia de acordo com as propriedades do filme anddico. O menor valor do ponto de minimo
esta associado ao filme menos poroso. Na medida em que o valor do ponto de minimo aumenta, o
filme fica mais poroso e suas propriedades pioram, como ¢ verificado pelos valores da amostra

AlICP201.

No grafico de mdédulo de impedancia os patamares entre as inclinagdes da curva sao
também representativos das propriedades do filme de 6xido. Quanto mais baixo este patamar

mais poroso o filme se mostra e com menor resisténcia da camada porosa. A partir do momento
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que este patamar aumenta em valor de médulo, a qualidade do filme melhora, sua resisténcia

aumenta, a capacitancia diminui e o filme se torna menos poroso.

Através deste patamar pode-se calcular o valor da resisténcia do filme a partir do ponto

minimo do angulo de fase deste mesmo filme.

E vantajoso do ponto de vista econdmico anodizar amostras de aluminio a temperatura de
solucdo proxima a temperatura ambiente usando corrente pulsada com alto ciclo de trabalho.
Quando utiliza-se um alto valor de ciclo de trabalho a poténcia do retificador necessaria para
anodizar ¢ similar a usada em corrente continua. E por trabalhar com temperatura da solugao
proxima a ambiente a energia para manter a temperatura constante ¢ menor, [REGONE, FREIRE,

BALLESTER, 2001], [REGONE, FREIRE, BALLESTER, 2001 (A)].

4. Dureza do filme crescido anodicamente sobre Al

Na Tabela 4.6 estdo os resultados das medidas de dureza Vickers feitas num corte

transversal dos filmes de 6xido crescidos anodicamente sobre amostras de Al.

Tabela 4.6 - Valores de Dureza Vickers do filme de 6xido crescido anddicamente sobre Al

e condi¢gdes de anodizacao

Amostra | T(°C) Ciclode |Tensao Tempo Espessura | Dureza
trabalho (%) | (V) | anodizagdo (um) (HV)
(minutos)
AlICC20 20 100 12 60 24 416
AICC13 13 100 15 30 17 603
AICP201 20 30 15 30 16 468
AICP202 | 20 90 15 15 13 516
AICP131 13 90 14 30 13 556
AICP203 20 90 12 30 11 -
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Ao ser realizada a medida de dureza do filme de 6xido notou-se a variacao de seu valor ao
longo do filme. Na regido proxima ao substrato o filme apresenta dureza superior, contudo se a

medida for feita no centro do filme a mesma terd um valor mais baixo.

No processo feito pela corrente continua nota-se que a anodizagao feita em temperatura de
13°C produz um filme de 6xido mais duro (amostra AICC13) em relagdo a um filme feito com

temperatura de 20°C (amostra AICC20).

A producao de amostras por corrente pulsada apresentou o maior valor de dureza para ciclo
de trabalho de 90% e temperatura de 13°C (amostra AICP131). O processamento de amostras a

20°C e com ciclo de trabalho de 30% proporcionou um valor de dureza mais baixo (amostra
AICP201).
O processo em que utiliza a corrente pulsada a temperatura ambiente forma um filme com

dureza superior ao obtido por corrente continua & mesma temperatura.

5. Ensaio de tracao do Al anodizado

A seguir, descreve-se os resultados dos ensaios de tracdo realizados em corpos-de-prova
(de chapas comerciais - Al 1100) de Al na Faculdade de Engenharia Mecanica/UNICAMP no

Laboratério de Propriedades Mecanicas.

As condigdes de anodizag¢ao do Al estdo especificadas na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7 - Condigdes de Anodizagao dos corpos-de-prova de Al

Amostra | T(°C) Ciclo de Tempo real | Espessura
Trabalho (%) | anodizagao (um)
(minutos)
AICP204 | 20 80 24 28
AICC201| 20 100 30 25

Os resultados do ensaio de tracao do Al e do Al anodizado sdao apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Valores das propriedades mecanicas dos corpos-de-prova

de Al submetidos ao ensaio de tracao

Amostra | Def. (%) Lim. Res. Modulo Lim. Esc.
Tra¢do (MPa) | Young (GPa) | 0,2% (MPa)

Al 2+1,4 124 £2 60 +2 114+ 1

AICC201 | 3+14 120+ 2 57+2 114+ 1

AICP204 | 4,7+ 1,4 123 £2 61+2 116 £ 1

Onde: def=deformagao

Lim. Res. Tracdo= limite de resisténcia a tragao
Lim. Esc. 0,2%= limite de escoamento a 0,2%
Al= amostra Al sem revestimento

CC=corrente continua

CP=corrente pulsada
Os valores de limite resisténcia a tracao, modulo de Young, e limite de escoamento a 0,2%

estdo bem proximos. Desta forma, a formacdo do filme de 6xido sobre o substrato de aluminio

ndo alterou estas propriedades.
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As curvas de tensao em fungdo da deformagdo das 3 amostras de Al estdo apresentadas na

Figura 4.5 a seguir.

Tenséao (MPa)

o Amostra Al
—— Amostra AICP204
+ Amostra AICC201

Or———T——T T 7T T 71
1,5 20 25 30

Deformacao (%)

Figura 4.5: Curvas tensdo x deformagao nos corpos-de-prova de Al ensaiados a

0,01 mm/segundo.

Analise dos corpos-de-prova do ensaio de tracio por meio do MEV

Em seguida sdo mostradas imagens de microscopia de varredura das amostras submetidas

ao ensaio de tragdo. As imagens da amostra apos sua ruptura mostram como o filme se apresenta

apods o ensaio. A direcdo do ensaio de tragdo em relagdo ao corpo de prova ¢ indicada pelas setas

a seguir.
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Figura 4.6: Micrografia 6tica do corpo-de-prova (anodizado por corrente continua)

apos ser submetido ao ensaio de tragdo.

Figura 4.7: Micrografia 6tica do corpo-de-prova (anodizado por corrente pulsada)

apos ser submetido ao ensaio de tragao.

A imagem da amostra do Al anodizado ap6s o ensaio de tracdo mostra (na regido proxima a

fratura) que o filme se partiu em estrias bem definidas, e na dire¢do perpendicular a tragao.

As imagens realizadas em maior aumento mostram que o filme de 6xido cliva-se de forma

retilinea, (Figuras 4.8 ¢ 4.9).
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Figura 4.8: Micrografia 6tica do corpo-de-prova

(anodizado por corrente continua) apos ser rompido no ensaio de tragdo

Figura 4.9: Micrografia 6tica do corpo-de-prova do corpo-de-prova

(anodizado por corrente pulsada) apos ser rompido no ensaio de tragdo
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Tratamento térmico na liga Al1-Cu

Nas primeiras anodiza¢des foi constatada a forma¢do de um filme ndo uniforme ao longo
do substrato. Por esta razdo optou-se por fazer um tratamento térmico nas amostras antes do
processo de anodizacdo e notou-se uma melhora no filme formado sobre as amostras nestas
condi¢des, [REGONE, FREIRE, BALLESTER, 2003]. Em seguida sdao apresentadas as imagens

obtidas por MEV das ligas sem e com tratamento térmico.

O processo de tratamento térmico das amostras de Al-Cu passou pelas seguintes fases: as
amostras foram aquecidas a aproximadamente 540°C durante duas horas, e em seguida resfriadas
bruscamente em agua a temperatura ambiente. Este tratamento térmico foi feito na intencao de

diminuir o efeito da fase 0 (CuAl,) no crescimento do filme de éxido.

Analise da liga Al-Cu (sem TT) por meio de MEV

Foi utilizada a anélise de MEV (imagem de elétrons retroespalhados) nas amostras sem
tratamento térmico para verificar como estava distribuida a fase 6 na matriz metalica. Em seguida

a Figura 4.10 mostra a foto obtida.

Figura 4.10: Micrografia (MEV) da liga Al-Cu sem tratamento térmico
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A foto feita na amostra sem tratamento térmico mostra a dispersdo da fase 6(CuAly) na
matriz metalica. Nas amostras sem tratamento térmico a fase CuAl, (regido de elementos de
maior numero atdomico) estd mais aglomerada e em maior quantidade em relagdo a matriz
metalica. A Figura 4.11 apresenta a imagem obtida para as amostras tratadas termicamente,

mostrando que a fase CuAl, apresenta-se bem distribuida e mais dispersa na matriz metalica.

Figura 4.11: Micrografia (MEV) da liga Al-Cu tratada termicamente

II - CARACTERIZACAO DO FILME DE OXIDO CRESCIDO
ANODICAMENTE SOBRE A SUPERFICIE DA LIGA Al-Cu

1. Anodizaciao das amostras e medidas de espessura do filme de oxido

Foram anodizadas as ligas AI-Cu sem e com tratamento térmico, verificando-se a influéncia
da variagdo da concentracdo do eletrolito. As variagdes de eletrdlito ¢ das condigdes de
anodizacao (ciclo de trabalho, tempo real de anodizacdo) foram feitas com o objetivo de obter as
maiores espessuras de filme de 6xido. Na andlise da medida de espessura serdo relatados,
inicialmente, os resultados das amostras ndo tratadas termicamente ¢ em seguida, das amostras

com tratamento térmico.
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1.a) Amostras sem tratamento térmico

Avaliacao da influéncia da composicao do eletrélito na espessura e uniformidade do filme

anodico.

Os resultados das medidas de espessura dos filmes de 6xido das ligas Al-Cu preparadas a

20°C com tensao final de 22V sdo descritos na tabela 4.9 a seguir.

Tabela 4.9 - Espessura e Condi¢des de Anodizagdo da Liga Al-Cu sem tratamento térmico

Amostra Ciclo de Tensdao | Frequéncia | Tempo real Solucao Espessura
Trabalho (%) V) (Hz) anodizagdo | Eletrolitica (um)
(minutos)

AlCuCC1 100 22 - 30 10%H,SO04 + 10a33
3% HyC,04

AlCuCC2 100 22 - 30 10%H,SO4 + 7a20
3% H,C,04

AlCuCP1 80 22 200 24 10%H,SO,4 + 10al5
3% HyC,04

AlCuCP2 80 22 200 24 10%H,S04 + 8a30
3% HyC,04

AlCuCC4 100 23 - 30 5%H,SO,4 + 7al3
3% HyC,04

AlCuC 100 23 - 30 5%H,S04 + 5al3
C5s 3% HyC,04

AlCuCP4 80 22 200 24 5%H,S0, + 6all
3% HyC,04

AlCuCP5 80 22 200 24 5%H,S04 + 4al0
3% HyC,04
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A anodizac¢ao em eletrolito mais concentrado (10% em volume de H,SO4 com 3% em
massa de H,C,04) das amostras ndo tratadas termicamente mostrou que o filme de 6xido formado
tem uma variacdo da espessura de 7 a 33um em processo feito pela corrente continua e de 8 a

30um em corrente pulsada.

O cletrolito menos concentrado (5% em volume de H,SO4 com 3% em massa de H,C,04)
foi utilizado para que ocorresse menor dissolu¢ao do filme. Contudo, constata-se que a utilizagdo
de um eletrélito menos concentrado fornece um filme menos espesso, entretanto nota-se uma

maior reprodutibilidade de processo.
Avaliacao por Microscopia Otica das amostras de Al-Cu (sem TT) anodizadas

Foram feitas imagens de microscopia Otica no analisador de imagem Neophot na
Faculdade de Engenharia Mecanica/UNICAMP/Laboratério de Metalografia. Estas fotos

mostram a variagdo da espessura da camada de 6xido das ligas Al-Cu sem tratamento térmico

(amostra AICuCP1 e AICuCC2), Figuras 4.12 e 4.13.
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Al-Cu

Resina

Resina y Al-Cu

Figura 4.12: Micrografia otica da secdo Figura 4.13: Micrografia otica da secdo
transversal da liga Al-Cu (sem tratamento transversal da liga Al-Cu (sem tratamento
térmico) anodizada em corrente continua térmico) anodizada em corrente pulsada
(amostra AICuCC2) (amostra AICuCP1)

1.b) Amostras com tratamento térmico

Avaliacdo da composicao do eletrolito e condicdes de anodizagao

Em seguida serd vista a influéncia da concentracdo do eletrdlito e das condigdes de

anodizacao (ciclo de trabalho, tempo real de anodiza¢do) nas amostras com tratamento térmico.

A Tabela 4.10 apresenta os valores de espessura para as amostras anodizadas sob condi¢des

diferentes, mas mantendo-se a temperatura constante em 20°C.
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Tabela 4.10 — Condi¢des de anodizagao e Espessura da Liga Al-Cu com tratamento térmico

Amostra Ciclo de Tensdo Tempo real Solugdo Espessura
Trabalho (%) | Final (V) | anodizacao | Eletrolitica (um)
(minutos)

AlCuCC8 100 21 30 10%H,SO4+ | 12a19
3% H,C,04

AlCuCC9 100 21 30 10%H,SO4+ | 11al19
3% HyC,04

AlCuCP8 80 22 24 10%H,SO4 + 10
3% H,C,04

AlCuCP9 80 22 24 10%H,SO4 + 11
3% H,C,04

AlCuCC6 100 22 30 5%H,SO4 + 8
3% HyC,04

AlCuCC7 100 22 30 5%H,S04 + 5
3% H,C,04

AlICuCP6 80 21 24 5%H,S04 + 6
3% HyC,04

AlCuCP7 80 23 24 5%H,S04 + 5
3% H,C,04

O tratamento térmico apresentou uma melhora significativa nos resultados de espessura do
filme de oxido mostrando maior uniformidade da camada. O processo feito pela corrente
continua foi reprodutivo, mas teve variacdo na sua espessura. Esta variagdo pode ser inerente ao

proprio processo de anodizagdo pela corrente continua.
Pelos resultados constata-se que a diminuicdo da concentragdo de acido sulfurico no

eletrélito ndo mostrou uma grande diferenga entre as amostras processadas pelas diferentes

correntes, mas a espessura das amostras ¢ menor que para maior concentra¢ao de H,SOs.
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Avalia¢do do filme por microscopia otica nas amostras (tratadas termicamente) anodizadas

O tratamento térmico na liga de Al-Cu possibilitou a formag¢ao de um filme de 6xido bem
uniforme na amostra processada com corrente pulsada (amostra AlCuCP9), contudo na
anodizagdo feita com corrente continua a camada obtida nao ¢ uniforme (amostra AlICuCCS),
Figuras 4.14 e 4.15. Nesta anodizacdo, a variagdo da espessura do 6xido de aluminio ¢ menor

quando comparada as amostras sem tratamento térmico.

Resina
Resina
Al-Cu
Al-Cu
Figura 4.14: Micrografia otica da secgado Figura 4.15: Micrografia 6tica da secao
transversal do filme anddico produzido por transversal da liga Al-Cu tratada
corrente continua sobre a liga Al-Cu termicamente e anodizada por corrente
tratada termicamente (amostra AICuCCS) pulsada (amostra AICuCP9)

A anodizagdo feita com corrente pulsada apresentou boa reprodutibilidade, e espessura
uniforme. Pelos resultados o processo por corrente pulsada melhora a uniformidade da camada de

oxido.
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Modelamento de crescimento do Al,O3 na liga Al-Cu (TT) anodizada
As amostras escolhidas para estudo do modelo de crescimento do filme foram analisadas
por EIE e em seguida embutidas para analise no MEV. As condi¢des de anodizacdo estdo

apresentadas na Tabela 4.11 a seguir.

Tabela 4.11 - Espessura e condi¢des de anodizagao das amostras analisadas por EDS

Amostra Ciclo de Espessura | Tempo real

Trabalho (%) (um) anodizagdo

(minutos)
AICuCP11 80 24 a3l 30
AlCuCC10 100 21 a3l 30

Através da técnica de EDS foram realizadas medidas (no 6xido de Al) proximas ao

substrato e a resina, conforme ilustra a Figura 4.16 a seguir.

Area de
Analise

P

X X

Resina

Siilstrato Filme de AIZU3

de Al-Cu

Figura 4.16: Esquema apresentando a regido analisada no filme de 6xido por EDS

Os resultados de EDS obtidos estdo apresentados nas Tabelas 4.12, 4.13.
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Tabela 4.12 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente

pulsada) analisado por EDS

Amostra  AICuCP11
Area Al-%peso | Cu-%peso | S e outros -%peso
SUB 76,8 2,1 21,1
SUB 76,6 1,8 21,6
SUB 75,8 2,8 21,4
RES 76,1 3,0 20,9
RES 75,8 3,2 21,0
RES 76,3 2,8 20,9

Tabela 4.13 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente

continua) analisado por EDS

Amostra  AICuCC10
Area Al-%peso | Cu-%peso | S e outros -%peso
SUB 76,5 1,3 22,2
SUB 76,0 2,7 21,3
SUB 76,1 2,4 21,5
RES 75,5 2,4 22,1
RES 75,7 3,1 21,2
RES 76,3 2,0 21,7

Onde, SUB=regiao do Al,O; préxima ao substrato

RES=regiao do Al,O; proxima a resina

Nao foi possivel avaliar a variagdo da concentracdo de cobre ao longo do filme devido a
imprecisdo do método utilizado para medir sua concentragdo. A quantidade de enxofre
encontrada estd de acordo com a literatura, [SIEJKA, ORTEGA, 1977], [CHERKI, SIEJKA,
1973].
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A Figura 4.17 ilustra a migragdo dos ions através do filme de 6xido.

+3
5'2 Al
<= >
c +z a CJE
u o
Substrato < e -
de Al-Cu Solucao
Al 5 Eletrolitica
DH'% Cu'l
o —
3 ? Al
s Ay

[&—Filme de A0, —|

Figura 4.17: Esquema do deslocamento dos ions no crescimento do 6xido de aluminio durante a
anodizacao

. ~ . ~ ’ +! ~ e
No processo de anodizagdo ocorre a migracdo dos ions Cu’ para a solugio eletrolitica, ¢ a

’ ’ +3 ’ -2 o roe
saida de fons Al ~ (do substrato) que se unem aos ions de O™ para formar o 6xido de aluminio.

2. Analise por meio de MEYV por de emissdao de campo

A imagem dos poros do filme foi observada em microscopio eletronico de varredura de
emissdo de campo para verificar o efeito dos diferentes processos de anodizacdo na morfologia

do filme anddico.

A Tabela 4.14 apresenta os dados do tamanho dos poros dos filmes feitos por CC e CP na
liga Al-Cu. As amostras AICuCP1, e AICuCC2 ndo passaram por tratamento térmico e as

amostras AICuCC10, e AICuCP11 foram tratadas termicamente.
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Tabela 4.14 - Valores da largura do poro do filme crescido sobre a liga Al-Cu

(sem e com tratamento térmico)

Amostra Ciclo de Tempo real | Tamanho de poro (nm)
Trabalho (%) | anodizagao X s
(minutos)
AlCuCP1 80 24 13,0;2,5
AlCuCC2 100 30 21,5;4,0
AlICuCP11 80 30 17,5;3.0
AlCuCC10 100 30 17,0; 4,0

Sendo X =média de tamanho de poro, e s=desvio padrao

Os resultados da Tabela 4.14 mostram que o processo de corrente pulsada tende a diminuir
o tamanho de poro na liga Al-Cu sem tratamento térmico, [REGONE, FREIRE, BALLESTER,
2003(A)]. Entretanto, o processo de tratamento térmico do substrato fez com que a média de
tamanho de poro para o filme processado em corrente continua e pulsada fosse praticamente a

mesma.

Na imagem feita através de MEV de emissao de campo, a regido escura refere-se aos poros

e a parte clara trata-se da parede dos poros.
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JEOL SEI 9.0kY

Figura 4.18: Micrografia da regido porosa do filme da amostra AICuCC2 anodizada por corrente

continua

JEOL SEI 9.0kY

Figura 4.19: Micrografia da regido porosa do filme da amostra AICuCP1 anodizada por corrente

pulsada

O filme de 6xido obtido na liga de Al-Cu (sem TT) através de corrente continua mostra as
paredes porosas de forma continua. As paredes porosas do filme anddico feito sob corrente

pulsada apresenta uma estrutura heterogénea e irregular.
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As Figuras 4.20 e 4.21 apresentam a morfologia do filme de 6xido das amostras (tratadas
termicamente) anodizadas. Em termos de morfologia, a amostra AICuCC10 anodizada em
corrente continua apresenta uma estrutura mais retilinea e amostra AICuCP10 anodizada em

corrente pulsada tem as paredes porosas mais rugosas.

JEOL SEI 9.0kY

Figura 4.20: Imagem da regido porosa do filme da amostra AICuCC10 anodizada em corrente
continua
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JEOL SET 9.0kY

Figura 4.21: Imagem da regido porosa do filme da amostra AICuCP10 anodizada em corrente
pulsada

3. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Em seguida serdo descritos os resultados obtidos via EIE.

As condigdes de anodizagdo das amostras analisadas pela espectroscopia de impedancia

eletroquimica estdo na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 - Condi¢des de anodizagao e espessura das amostras de Al-Cu anodizadas (por

corrente continua e pulsada) analisadas por EIE

Amostra Ciclo de Espessura | Tempo real

Trabalho (%) (um) anodizacao

(minutos)
AlCuCC10 100 21a3l 30
AlICuCP11 80 24 a3l 30
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As curvas referentes ao ensaio de EIE e os ajustes feitos pelo programa Boukamp para as

amostras da Tabela 4.15 s@o descritos a seguir.

10 - 90
o AICuCC10 exp T
. 4 80
10° —— AICuCC10 ajust
70
10°
60
—~ 10° 50 ~
G ~
[0}
~— ()
S 10° 40 U(-IU
30
10°
20
,
10 10
10° 0
10° 10* 10" 10®° 10" 10®° 10®° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Figura 4.22: Grafico de Bode apresentando o modulo de impedancia e o angulo de fase (obtidos

por EIE em solu¢do de NaCl) da amostra AICuCC10 anodizada por corrente continua
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10’ o AICuCP11 exp - 90
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Figura 4.23: Grafico de Bode apresentando o modulo de impedancia e o dngulo de fase (obtidos

por EIE em soluciao de NaCl) da amostra AICuCP11 anodizada por corrente pulsada

Segundo a literatura, a presenga do angulo maximo de fase na faixa de 0,01 a 10Hz esta
associada ao processo de corrosao que ocorre no substrato metalico, no caso em questdo, na base
da camada barreira. A faixa de 10> a 10* est4 relacionada a presenga de poros ou defeitos do

revestimento, neste caso seria na camada porosa, [CONDE, DE DAMBORENEA, 2002].

O grafico de Bode das amostras AICuCC10 e AICuCP11 mostra que o angulo de fase tende
a zero para baixas freqiiéncias. Em altas frequéncias as curvas tendem a 90°, indicando um

comportamento capacitivo da camada porosa (pois esta na regido de alta frequéncia).

Pelo grafico de Bode a curva do angulo de fase se divide em duas regides distintas, em altas
frequéncias refere-se a camada porosa onde 0O atinge seu angulo maximo (=80°). Este é um
comportamento tipico de materiais isolantes elétricos porosos, onde ha penetrabilidade alta de

sinal, e portanto angulos proximos a 80°.
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Em baixas frequéncias ¢ realizada a leitura da camada barreira, o angulo 6 maximo chega a
um valor mais baixo em relacdo a leitura em alta frequéncia. O filme de 6xido feito por CC e CP

apresentou 0 maximo na mesma ordem (45°).

Verifica-se que pode existir um comportamento difusivo no filme de 6xido crescido sobre
o substrato de AI-Cu. De acordo com o grafico de Nyquist da amostra AICuCP11 forma-se
praticamente uma reta com inclinacdo de aproximadamente 45°. Este grafico apresenta um
comportamento de difusdo nos poros do o0xido de Al, onde seria incluso um elemento de fase
constante de Waburg. Quando o processo de difusdo esta ocorrendo indica que a difusdo dos ions

¢ mais lenta que a velocidade da reagao de transferéncia de carga do metal, [WALTER, 1986].

o . Amostra AlICuCC10 experimental
— Amostra AICuCC10 ajuste
2. 0x10"%
G st f=0,04Hz
o
T
=
= 1.0x10"%
= =2
I~

T E T L T % T | 1
oo 5.0x10° 1.0x10% 1.5x10% 2 0x10% 2.5x10

Lreal{ o)

E

Figura 4.24: Diagrama de Nyquist (em solu¢ao de NaCl)

da amostra anodizada por corrente continua
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Figura 4.25: Diagrama de Nyquist (em solucao de NaCl)

da amostra anodizada por corrente pulsada

Desta maneira, no circuito equivalente do filme feito por CP sobre a liga Al-Cu surgird o

elemento de fase constante de Warburg, conforme mostra o circuito a seguir.

Camada —_—r
, Ry — C»

Porosa

Camada

Barreira | W |

Substrato I

Figura 4.26: Circuito Equivalente do filme de 6xido crescido na Liga de Al-Cu
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Os valores dos elementos do circuito equivalente (calculados através do Programa
Boukamp) das amostras de Al-Cu anodizadas sdo apresentados nas Tabelas 4.16 e 4.17. Nestas
tabelas estdo os respectivos valores de Rp(resisténcia da camada porosa), Rb(resisténcia da
camada barreira), Qp(capacitancia da camada porosa), Qb(capacitancia da camada barreira),
W(Waburg). O valor de chi® representa a medida de ajuste do programa a curva experimental.
Quanto menor for o valor de chi’, o ajuste do Programa Boukamp fica mais proximo da curva

experimental.

Tabela 4.16 - Valores dos elementos de fase constante associado a camada porosa ¢ barreira
(do filme de oxido crescido sobre a liga Al-Cu) determinados pelo programa Boukamp
Amostra | CT Qp n Rp Rb Qb n Chi®

(%) (F) Q) Q) (F)

AlCuCC10 | 100 | 8,4x 10° [ 0,7 [ 8,0x 10" [ 3,6x 10° [ 1,0x 10° ] 0,6 | 3,8x 107

Tabela 4.17 - Valores dos elementos de fase constante associado a camada porosa e barreira

(do filme de 6xido crescido sobre a liga Al-Cu) determinados pelo programa Boukamp

Amostra | CT Qp n Rp W(E) | n Chi”
(%) (F) Q)
AICuCP11| 80 | 3,1x10% | 0,7 | 1,6x10° | 8,7x107 | - |[3,9x107

No circuito equivalente adotado, R(resisténcia) ¢ a resisténcia a passagem dos ions
apresentada por uma parte do filme, Q(CPE-Elemento de Fase Constante) e o n sdo pardmetros
que estdo associados a capacidade de armazenamento de carga numa interface. O CPE equivale a
um capacitor ndo ideal, significando que sua capacitancia depende da freqiiéncia e n indica como

¢ esta dependéncia.

A impedancia para o CPE (Q) ¢ dado pela expressdo abaixo, onde Yo ¢ uma constante,

[BOUKAMP, 1986]:

1 ) 1
Z=0" [cos 5 nm - Jsenz nn]/Y, equagdo (4.1)
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O valor de Yo da camada porosa da amostra feita por corrente pulsada ¢ menor do que o
referente a amostra anodizada pela corrente continua. Isto significa que a amostra AICuCC10 ¢é
mais porosa por ter capacitancia mais alta. Quando muita solugdo salina entra em contato com o
substrato através dos poros, este filme apresentard uma alta constante dielétrica, e
consequentemente, uma alta capacitancia; conforme explicacdo apresentada na discussdo dos

resultados do Al.
A amostra processada pela corrente pulsada mostrou-se com alta resisténcia na camada

porosa ¢ da camada barreira. Isto significa que a amostra AICuCP11 tem maior resisténcia a

passagem de ions na camada porosa e barreira.

4. Dureza do filme anodico na liga Al-Cu

Medida de Dureza Vickers

Foram realizadas as medidas de dureza Vickers na se¢do transversal dos filmes das
amostras de Al-Cu. Nesta andlise foram feitas cinco indentagdes no filme com carga aplicada de

20 gramas.

A Tabela 4.18 apresenta as condigdes de anodizagdo das amostras de Al-Cu tratadas

termicamente € o resultado de dureza Vickers do filme de 6xido, e do substrato de Al-Cu.
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Tabela 4.18 - Condi¢des de Anodizacao da Liga Al-Cue

valores de dureza Vickers do 6xido de aluminio do substrato de Al -Cu

Amostra T(°C) Ciclo de Dureza
trabalho (%) | Vickers (HV)
AlCuCP11 (Anod CP) 20 80 631
AICuCC10 (Anod CC) 20 100 571
Al-Cu (substrato) 48
AICC13 (Al anod CC) 13 100 600
Al-Cu Anod CC, 0 100 450
[TU, HUANG, 1987]

Onde Al-Cu= substrato de Al-Cu

O filme de 6xido crescido sob o processo de corrente pulsada apresentou um valor de

dureza superior em relacao ao filme feito em corrente continua.

Foi calculado o valor da dureza do substrato de Al-Cu obtendo o valor de 48HV. Por este

valor, nota-se que a dureza do filme de 6xido ¢ bem maior em relacao a dureza do substrato.

A dureza de um filme feito sobre Al a 13°C por corrente continua (amostra AICC13) foi
comparada com a dureza de um filme crescido sob corrente pulsada a 20°C em um substrato de
Al-Cu (amostra AICuCP11). Verifica-se que a dureza do filme da amostra AICC13 (600HV) esta
na mesma ordem da dureza do filme da amostra AICuCP11 (631HV).

O filme de uma amostra de Al-Cu anodizada em corrente continua a 0°C (apresentado por
TU e HUANG) mostrou um valor de dureza mais baixo (450HV) em relagdo a dureza do filme

(crescido sob corrente pulsada a 20°C) da amostra AICuCP11, [TU, HUANG, 1987].

Segundo a literatura uma liga de Al-Mg anodizada por corrente pulsada a 20°C em solugao
de 4cido sulftirico e oxalico mostrou dureza de 690 Vickers. Este valor mostra que os resultados

obtidos neste trabalho estdo compativeis com a literatura, [YOKOYAMA et al., 1982]
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Medida de NanoDureza

As espessuras das amostras escolhidas para estudo da nanodureza sdo apresentadas na

Tabela 4.19 a seguir.

Tabela 4.19 - Condigdes de anodizagdo e espessura das amostras cuja nanodureza foi

determinada

Amostra Ciclo de Espessura Tempo real

Trabalho (%) (um) anodizagdo (min)

AlCuCP1 80 10a15 24
AlCuCC1 100 10a 33 30
AlCuCC3 100 5a9 10
AlCuCP3 80 4a9 8

A seguir sao mostrados na Tabela 4.20 as medidas de nanodureza das amostras.
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Tabela 4.20 - Valores de Nanodureza , em 3 regides, do 6xido de aluminio

crescido em corrente continua e pulsada

Amostra Meédia | Desvio Amostra Meédia | Desvio
AlCuCP1 AlCuCCl
Profundidade (nm) 230 13 Profundidade (nm) 180 7
Carga (uN) 3910 5 |Barreira Carga (uN) 1937 4 Resina
Dureza(GPa) 2,4 0,2 Dureza(GPa) 1,6 0,1
Profundidade(nm) 262 13 Profundidade (nm) 174 5
Carga (uN) 3904 3 |Centro Carga (uN) 1936 1 Centro
Dureza(GPa) 2 0,2 dureza(GPa) 1,7 0,1
Profundidade (nm) 250 10 Profundidade (nm) 158 30
Carga (uN) 3904 3 [Resina Carga (uN) 1938 6 | Barreira
Dureza(GPa) 2,2 0,1 dureza(GPa) 2 1
Amostra Meédia | Desvio Amostra Média | Desvio
AlCuCC3 AlCuCP3
Profundidade (nm) 174 13 Profundidade (nm) 205 11
Carga (uN) 1935 2 Barreira Carga (uN) 2928 2 Barreira
dureza(GPa) 1,7 0,2 Dureza(GPa) 2,30 0,2
Profundidade (nm) 222 4 Profundidade (nm) 202 9
Carga (uN) 2910 2 Centro Carga (uN) 2928 2 Centro
dureza(GPa) 1,7 0,1 Dureza(GPa) 2,3 0,1
Profundidade (nm) 223 10 Profundidade (nm) 210 5
Carga (uN) 2910 1 Resina Carga (uN) 2926 2 Resina
Dureza(GPa) 1,7 0,1 Dureza(GPa) 2,2 0,1

Onde:

Barreira ¢ a regido do filme proxima ao substrato metalico.

Centro ¢ a regido central do filme.

Resina ¢ a regido do filme préxima a resina.

As amostras produzidas por corrente pulsada apresentaram valores de dureza mais altos, em

relagdo as amostras processadas por corrente continua.
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5. Ensaio de tracao da liga Al-Cu anodizada

Ensaio de Tracao das amostras da liga Al-Cu (com TT) anodizada

Em seguida serdo analisados os resultados dos ensaios de tracdo realizados nas amostras de
Al-Cu com e sem tratamento térmico, € nas amostras de Al-Cu tratadas termicamente que foram

posteriormente anodizadas.

Tabela 4.21 - Condigdes de anodizagao e espessuras dos corpos-de-prova de tragdo (da liga

Al-Cu tratada termicamente) anodizados por corrente continua e pulsada

Amostra | T(°C) | Frequéncia | Ciclo de Tensdo | Tempo real | Espessura
(Hz) Trabalho (%) | Final (V) | anodizagao (um)
(minutos)
AlCuCCl11 | 20 - 100 21 30 I1als
AlCuCC12 | 20 - 100 21 30 8all
AlCuCPI12 | 20 200 80 21 30 13
AlCuCP13 | 20 200 80 21 20 8
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Tabela 4.22 - Propriedades mecanicas dos corpos-de-prova da liga Al-Cu obtidas

no ensaio de tragao

Amostra Def. (%) Lim. Res. Moédulo Lim. Esc.
Tra¢do (MPa) | Young (GPa) | 0,2% (MPa)

Al-Cu 1,4+32 90 + 41 57 £41 68+ 11

Al-Cu 1 43+32 130 £ 41 61 41 71+ 11
Al-Cu 2 3,6£3.2 162 £ 41 67 £ 41 95+ 11
Al-Cu 3 1,8£3,2 104 £ 41 49 + 41 78 £ 11
Al-Cu TT 6+3,2 170 £ 41 56 +41 93+ 11
Al-CuTT 1 7,5+3,2 203 £41 70 £ 41 94+ 11
AlCuCP12 anod CP 10,7+ 3,2 200 £ 41 52 +41 72+ 11
AlCuCP13 anod CP 8,6+3,2 199 + 41 58 £41 76 £ 11
AlCuCCl11 anod CC 7,8+£3,2 172 £ 41 44 + 41 69+ 11
AlCuCCl12 anod CC - 191 £ 41 63 41 73+ 11

Onde:

Def.=deformacao

Lim. Res. Tracado=Limite de resisténcia a tragao

Lim. Esc. 0,2%=Limite de escoamento a 0,2%

Al-Cu= Al-Cu 1 = Al-Cu 2= Al-Cu 3= amostra Al-Cu sem tratamento térmico
Al-Cu TT= Al-Cu TT 1=amostra Al-Cu com tratamento térmico

O processo de tratamento térmico implicou em um aumento significativo no limite de
resisténcia a tracdo quando compara-se a amostra sem e com tratamento térmico (Al-Cu). O
moédulo de Young e o limite de escoamento tém uma variacdo de valores que podem ser
explicados pelo material ensaiado. As amostras de tracdo foram fundidas e ndo houve um
controle rigoroso na homogeneizagdo da liga. As micro porosidades podem ter gerado uma

flutuagao nos valores de modulo de Young e limite de escoamento.
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As Figuras 4.27, e 4.28 mostram as curvas tensao x deformagao para as amostras de Al-Cu

sem e com revestimento.

+ Al-Cu 1
—X—AI-CuTT
———AI-Cu
—+—AI-CuTT1
—0— Al-Cu 2
—*— Al-Cu 3
T T T T T 1

10 12 14

Deformacao (%)

Figura 4.27: Curvas Tensdo x Deformacgao (da liga Al-Cu sem e com tratamento térmico)

obtidas no ensaio de tragao
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—— Amostra AICuCP12
Amostra AICuCP13
Amostra AICuCC11
Amostra AICuCC12

Deformacéo (%)

Figura 4.28: Curvas Tensao x Deformacao (da liga Al-Cu tratada termicamente e

anodizada) obtidas no ensaio de tracao

Pelo fato da camada anddica ter uma espessura menor em relagdo ao substrato base, o filme

de 6xido nao influencia nos resultados das propriedades mecanicas das amostras.

No ensaio de tracdo da amostra AICuCC12 a fratura ocorreu fora da regido do pescogo do

corpo de prova, o que compromete o resultado de deformagao.

Analise dos corpos-de-prova (do ensaio de tra¢ido) por meio de MEV

A Figura 4.29 apresenta uma imagem de topo da superficie fraturada do Al-Cu feita por

microscopia eletronica de varredura.
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A238 188bm WD2J

Figura 4.29: Imagem da topografia da superficie de fratura do corpo-de-prova

da liga Al-Cu apds ensaio de tracao

Na imagem da superficie fraturada ha a presenca de dentritas e de “dimples” (regides

alveolares).

Em seguida sdo mostradas imagens (por microscopia eletronica de varredura) da regido do
filme das amostras submetidas ao ensaio de tracdo. As imagens das amostras (AICuCP12 e

AlCuCCl11) ap6s sua ruptura mostram como o filme se rompeu.

As Figuras 4.30 e 4.31 apresentam o local do inicio de fratura no filme de 6xido. As fotos
das amostras da liga Al-Cu anodizada submetidas ao ensaio de tracdo sdo apresentadas a seguir.
As trincas ocorreram perpendicularmente a dire¢ao de tragdo, e a dire¢do de tragdo em relacdo ao

corpo-de-prova estd indicada pelas setas seguir.
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Figura 4.30: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente pulsada)

apos o ensaio de tracdo (amostra AICuCP12)
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Figura 4.31: Imagem da Regido do filme de 6xido (feito por corrente continua)

apos o ensaio de tracdo(amostra AICuCCl11)

O tamanho médio das regides fraturadas do filme de 6xido crescido sobre o substrato de

Al-Cu foi medido e estd apresentado na Tabela 4.23.

Tabela 4.23 - Valores do tamanho médio das regides do filme de 6xido que foram trincadas

no ensaio de tragao

Amostra Média Desvio Padrio
(um)
AlCuCP12 10 2
AICuCCl11 14 3
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Nota-se que as larguras das lamelas do filme (fraturado) anodizado por corrente pulsada

sobre a liga de Al-Cu apresenta menor média em relagdo ao filme feito em corrente continua.

A seqliéncia de rompimento da amostra anodizada ¢é apresentada na Figura 4.32.

Al

12etapa: inicio ensaio e Al-Cu %

Alz O3

22gt . lalnlnlnli
agtapa: rompimento da

camada de c'no(idoe AlCu  ——
LI

32etapa: rompimento
da amostra €] AFCu$ S Al-Cu >

Figura 4.32: Sequéncia de rompimento do filme de 6xido da amostra anodizada

Ao ser iniciado o ensaio, o filme de 6xido rompe-se na regido elastica, uma vez que tem
dureza alta e ¢ fragil. Em seguida, o substrato de Al sofre deformacao plastica para em seguida

romper-se.
Foi realizada uma anélise (através do ensaio de tragdo) para descobrir a deformacao critica

* ,qe ~ . . \
antes da fratura (¢ ) do filme. Nesta andlise o corpo-de-prova de tragdo foi submetido a uma
porcentagem de deformacdo, e em seguida foi observado no microscopio Optico para verificacao

do inicio da trinca.

As amostras submetidas a esta analise e suas espessuras sdo descritas na tabela a seguir.
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Tabela 4.24 - Condi¢des de anodizagao e espessuras dos corpos-de-prova de tracao (anodizados

por corrente continua e pulsada) analisados para a determinacao da deformagao critica

Amostra T(°C) Frequéncia | Ciclo de Tensdo | Tempo real | Espessura
(Hz) Trabalho (%) V) anodizagao (um)
(minutos)
AICuCP14 20 600 80 21 30 16
AlCuCC13 20 - 100 22 30 12al15
AICuCP15 20 600 80 21 26 14
AlCuCCl14 20 - 100 21 30 12a16

Os graficos e as imagens do filme obtidos nestes ensaios sdo apresentados nas Figuras 4.33

e 4.34.

De acordo com os resultados obtidos nota-se que o filme feito em CP fratura-se em 0,4% de

deformacdo, enquanto que o filme feito em CC rompe-se em 0,3% de deformacgdo. Esta andlise

mostra que o filme feito em CP tem maior resisténcia a deformagao.

113




Tensao (MPa)

Amostras feitas por Corrente Continua

Def 0,2% amostra AICuCC13
Def 0,3% amostra AICuCC14
1404 — Def 0,4% amostra AICuCC14
Def 0,5% amostra AICuCC13

| Def 1% amostra AICuUCC13
Def 2% amostra AICuCC14

0,4% def 0,5%

def

0,3% def
inicio trinca

0,0 0,5 1!0
Deformacao (%)

Figura 4.33: Seqiiéncia das curvas tensdo x deformacao das amostras feitas por corrente continua e imagens (do filme de 6xido)

1,5

2,0

0,2% def Y N & N bo
3 : _ _ A o

obtidas em cada porcentagem de deformacao
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Tensao (MPa)

Amostras feitas por Corrente Pulsada

Def 0,2% amostra AICuCP14
Def 0,3% amostra AICuUCP15

140 41— Def 0,4% amostra AICUCP15
g Def 0,5% amostra AICuCP14
1204 Def 1% amostra AICuCP14

Def 2% amostra AICuCP15

0,4% def
. . A
1nicio trincas

0,3% def

0,2% def

0 I ) I ) I )
0,0 0,5 1,0

Deformacao (%)

Figura 4.34: Seqiiéncia das curvas tensdo x deformacdo das amostras feitas por corrente pulsada e imagens (do filme de 6xido) obtidas

1,5

em cada porcentagem de deformacao
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As amostras feitas em corrente pulsada (AICuCP14 submetida a 1% de deformacdo e
AICuCP15 submetida a 2% de deformacdo) no substrato de Al-Cu mostraram trincas

(perpendiculares a direcdo de tragdo) mais espacadas e trincas na mesma dire¢do de tragao.

Nas Figuras 4.35 e 4.36 nota-se o maior espagamento entre as trincas ¢ ha outras trincas na
mesma direcdo de tracdo. A direcdo do ensaio de tragdo em relagdo ao corpo de prova ¢ indicada

pelas setas a seguir.

Figura 4.35: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCP14 (anodizada por corrente

pulsada) submetida a 1% de deformacao
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Figura 4.36: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCP15 (anodizada por corrente

pulsada) submetida a 2% de deformacao

As amostras (AICuCC13 submetida a 1% de deformacao e AICuCC14 submetida a 2% de
deformacdo) anodizadas em substrato de Al-Cu por corrente continua apresentaram um menor
espacamento entre as trincas, ¢ o filme trincou praticamente na dire¢ao perpendicular a tragdo. A

direcdo do ensaio de tracao em relacao ao corpo-de-prova € indicada pelas setas a seguir.
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Figura 4.37: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCC13 (anodizada por corrente

continua) submetida a 1% de deformacao
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Figura 4.38: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra AICuCC14 (anodizada por corrente

continua) submetida a 2% de deformacao

Nas Figuras 4.37 e 4.38 verifica-se o menor espacamento entre as trincas no filme e as

mesmas estdo perpendiculares a dire¢do de tragao.
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Tratamento térmico na liga Al-Si

No estudo inicial do processo de anodizagdo da liga de Al-Si constatou-se a formagao de
um filme de 6xido ndo uniforme ao longo do substrato. Assim, baseado na literatura foi feito um

tratamento térmico na liga Al-Si.

Analise por Microscopia Otica das amostras de Al-Si (sem TT) anodizadas

Durante a observacdo da sec¢do transversal do filme por microscopia Otica notou-se a
presenga de ilhas e falhas ao longo do filme. Estas falhas possivelmente estavam ocorrendo
devido a presenga das particulas de Si, [FRATILA-APACHITEI, DUSZCZYK, KATGERMAN,
2002]. O silicio impede a formagao uniforme do filme sobre o substrato. Assim, para diminuir o

efeito das particulas de Si foi realizado o tratamento térmico nas amostras de Al-Si.
Pode-se verificar a influéncia do Si no crescimento do filme observando-se a Figura 4.39.

Nota-se que na regido onde o silicio estd concentrado diminui a espessura da camada de 6xido, e

onde ndo existe a presenca de silicio o 6xido de aluminio forma-se mais uniforme.
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Resina

Figura 4.39: Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Si (sem tratamento térmico)

anodizada em corrente pulsada (amostra AISiCP2)

Analise por Microscopia Otica das amostras (tratada termicamente) anodizadas

As amostras AlISiCC3 e AISiCP3 foram aquecidas a 540°C durante 12 horas e depois
resfriadas em 4gua em ebuli¢do. Através da observagdo do filme em microscopio 6tico nota-se
que a estrutura da matriz Al-Si foi alterada gerando uma melhora no crescimento do filme. A

Figura 4.40 a seguir apresenta a amostra AISiCP3 com o filme de 6xido mais uniforme.
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Figura 4.40: Micrografia otica da se¢do transversal da liga Al-Si (sem tratamento térmico)

anodizada por corrente pulsada (amostra AISiCP3)

III - CARACTERIZACAO DO FILME DE OXIDO CRESCIDO
ANODICAMENTE SOBRE A SUPERFICIE DA LIGA Al-Si

1. Anodizac¢ao das amostras e medidas da espessura do filme de oxido
Amostras sem tratamento térmico

Nesta fase de anodizagao da liga Al-Si sem tratamento térmico foi avaliada a influéncia da
concentragdo do eletrolito na espessura do filme. A concentragdo de 4acido sulfurico foi

aumentada visando obter um aumento na espessura da camada de 6xido.

Na analise da medida de espessura serdo relatados, inicialmente, os resultados obtidos para

as amostras ndo tratadas termicamente e em seguida, para as amostras com tratamento térmico.
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a) Avaliacio da influéncia da composicao do eletrolito

As condigdes do processo de anodizagdo estdo apresentadas na Tabela 4.25.

Tabela 4.25 - Condi¢des de anodizagao da liga Al-Si, rendimento médio do processo e espessura

do filme de 6xido

Amostra | CT | Tensdao | Temp Frequéncia | Tempo real | Rendimento Solugao Espessura
(%) ) (°C) (Hz) Anod (min) Médio (um)
(um/min)

AlSiCP1 80 22 20 200 24 0,5 4% vol H,SOq4e 10a14
5% massa H,C,0,

AlSiCC1 | 100 23 20 - 30 0,4 4% vol HSO4e 10a 14
5% massa H,C,0,

AISiCP2 | 80 22 20 200 24 0,85 8% vol H,SO4 e 17a24
5% massa H,C,0,

AlSiCC2 | 100 22 20 - 30 0,87 8% vol H,SO4 e 22a30
5% massa H,C,0y4

Na solugao de 4% em volume de acido sulfrico com 5% em massa de acido oxalico nao

houve grande variagdo dos valores de espessura obtidos. Contudo, deve-se considerar que o

tempo real de anodizacdo da corrente pulsada ¢ de 24 minutos, enquanto no processo feito pela

corrente continua ¢ de 30 minutos. Considerando o fator de tempo real de anodizagdo, o

rendimento médio das amostras anodizadas por corrente continua (AlISiCC1) e corrente pulsada

(AISiCP1) neste eletrolito € praticamente o mesmo.

Em solucdo eletrolitica mais concentrada (8% em volume de acido sulfurico com 5% em

massa de 4cido oxalico) o processo realizado pela corrente continua apresentou maior espessura.

Entretanto, considerando o tempo real de anodiza¢do, as amostras AISiCP2 e AISiCC2

mostraram praticamente a mesma taxa de crescimento de filme.
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Amostras com tratamento térmico

a) Avaliacao da influéncia da composicao do eletrolito

Foi utilizada uma concentragao intermediaria de acido sulfurico para que se formasse uma

camada de filme mais espessa e com menor efeito de dissolugao do filme. As variaveis utilizadas

nas amostras tratadas termicamente estao descritas na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 - Condicdes de anodizagdo da liga Al-Si tratada termicamente, rendimento do

processo e espessura do filme de 6xido

Amostra | CT | Tensdo | Temp | Freq (Hz) | Tempo real | Rendimento Solucao Espessura
(%) V) (°C) Anod (min) Médio (um)
(um/min)
AISiCP3 80 22 20 600 24 0,60 6% vol H,SOy4 e 12a17
5% massa H,C,0,4
AlSiCC3 | 100 23 20 - 30 0,52 6% vol H,SO, e 12a19
5% massa H,C,0,4

Em amostras de Al-Si sem ¢ com tratamento térmico ndo ha muita diferenca de rendimento

de filme quando faz-se uma andlise de anodizacao feita em corrente pulsada e continua.

A amostra processada pela corrente pulsada (AISiCP3) mostrou menor variagdo na

espessura, em relagdo a amostra processada pela corrente continua (AISiCC3).

Para obter-se as maiores espessuras de filme torna-se necessario a utilizagdo de solucdes

mais concentradas em acido sulfurico (8% em volume). Desta forma optou-se por trabalhar com

eletrdlito mais concentrado em liga de Al-Si tratada termicamente.

As frequéncias de 200 Hz e 600 Hz ndo produziram muita diferenga no resultado de

espessura do filme obtido.
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Modelamento de crescimento do Al,O3 na liga Al-Si (TT) anodizada

As condi¢des de anodizacdo das amostras escolhidas para estudo do modelo de crescimento
do filme estdo na Tabela 4.27. Estas amostras foram analisadas por EIE, cortadas e embutidas em
resina. Em seguida, as amostras foram lixadas e polidas para o filme de 6xido ser analisado por

EDS no MEV.

Tabela 4.27 - Condicdes de anodizagdo e espessura das amostras analisadas no microscopio

eletronico de varredura por EDS

Amostra T(°C) | CT(%) | Tensao(V) | Freq (Hz) | Tempo real | Espessura
anodizagao (um)
(minutos)
AlSiCP4 20 80 22 200 24 23 a28
AlSiCC4 20 100 22 - 30 21a26

Por meio da técnica de EDS foram realizadas medidas da composi¢ao do filme anddico,

proximas ao substrato e a resina, conforme ilustra a Figura 4.41 a seguir.

Area de
Andlise

P

X X

Resina

Substrato Filme de AlLO,
de Al-Si

Figura 4.41: Esquema apresentando a regido analisada do filme de 6xido por EDS

Os resultados de EDS obtidos estdo apresentados nas Tabelas 4.28, 4.29.
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Tabela 4.28 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente pulsada)

analisado por EDS
Amostra  AISiCP4
Al-%peso | Si-%peso | S e outros - %peso
SUB 77,1 2,3 20,6
SUB 77,8 2,0 20,2
SUB 77,0 1,5 21,5
RES 76,1 1,0 22,9
RES 76,2 1,2 22,6
RES 76,1 1,6 223

Onde, SUB=regiao do Al,O3 proéxima ao substrato

RES=regido do Al,O3 proxima a resina

Tabela 4.29 - Resultados da composi¢ao do filme de 6xido (produzido por corrente continua)

analisado por EDS
Amostra  AlSiCC4
Al-%peso | Si-%peso | S e outros - %peso
SUB 73,8 1,6 24,6
SUB 74,5 2.4 23,1
SUB 75,7 1,9 22,4
RES 75,1 0,7 242
RES 73,5 1,4 25,1
RES 73,5 1,1 25,4

A quantidade de enxofre encontrada esta de acordo com a literatura, [SIEJKA, ORTEGA,
1977], [CHERKI, SIEJKA, 1973]. Pelo fato da porcentagem de silicio ser baixa nao foi possivel

observar nenhuma variagao na concentracao de Si no filme.

A Figura 4.42 ilustra a migracao dos ions através do filme de 6xido.
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Figura 4.42: Esquema do deslocamento dos ions no crescimento do 6xido de aluminio durante a

anodizagao

. ~ . . ’ I3 o . ~ by ~
Na anodizacdo da liga Al-Si ocorreu a saida dos ions de Si * em direcdo a solucdo
eletrolitica, e a saida dos ions de Al” que se uniam aos ions de O para formar o 6xido de

aluminio.

2. Analise de MEYV por emissdo de campo

Para a observacdo da secdo transversal do filme de 6xido em microscopio eletronico de
varredura de emissdo de campo as amostras foram submetidas as seguintes etapas: inicialmente
fez-se um chanfro no meio da amostra, ¢ em seguida a amostra foi imersa em nitrogénio liquido e

fraturada.

O célculo do tamanho médio dos poros foi realizado usando-se o programa “Scion Image”

de tratamento de imagem.

Na Tabela 4.30 estdo as medidas da largura de poro dos filmes anddicos em corrente

continua e pulsada. As amostras AISiCP4 e AlSiCC4 foram tratadas termicamente.
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Tabela 4.30 - Condi¢des de anodizagdo e Valores da largura dos poros dos filmes de 6xido

Amostra | Temp(°C) | Tensdo(V) Ciclo de Freq Tempo | Tamanho de poro
trabalho (Hz) | real anod (nm)
(%) (min) X:s
AlSiCP2 20 22 80 200 24 17,5 ;4,0
AlSiCC2 20 22 100 - 30 19,5;5,0
AlSiCP4 20 22 80 200 24 21,0;3,0
AlSiCC4 20 22 100 - 30 18,5;4,0

Sendo X =média da largura de poro, e s=desvio padrao

Conforme os dados apresentados na Tabela 4.30 nota-se que na anodizagdo da liga Al-Si

(sem e com tratamento térmico) ndo ha uma grande varia¢do na média de tamanho de poro entre

o filme feito por corrente continua e pulsada.

Serdo apresentadas, a seguir, as imagens dos filmes de 6xido realizadas por microscopia de

emissdo de campo. Os poros do filme referem-se as regides escuras, e as regides claras as paredes

dos poros.

A amostra AISiCP2 (sem tratamento térmico) processada por corrente pulsada apresenta as

paredes dos poros de forma corrugada. Pela Figura 4.43 nota-se a direcdo de crescimento dos

poros, e sua forma. A ndo linearidade das paredes dos poros pode estar relacionada a interrupgao

de corrente no processo feito por corrente pulsada. Pela Figura 4.44 verifica-se que a anodizagao

feita por corrente continua na amostra AISiCC2 (sem tratamento térmico) produziu uma estrutura

de poros mais retilinea.
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JEOL SEI

Figura 4.43: Micrografia da regido porosa do filme anddico feito em corrente pulsada

(amostra AlSiCP2)

rmm

Figura 4.44: Micrografia da regido porosa do filme anddico feito em corrente continua

(amostra AISiCC2)
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O filme de oxido feito sob corrente pulsada na amostra tratada termicamente (AISiCP4)
tem uma estrutura de poros heterogénea e corrugada, conforme mostra a Figura 4.45. A Figura
4.46 mostra que no filme produzido em corrente continua houve a formagao de paredes dos poros

bem definidas (retas e prolongadas).

JEOL SEI 5.0kY x80,000 100nm WD Smm

Figura 4.45: Micrografia da regido de poros do filme crescido por corrente pulsada

(amostra AISiCP4)

JEOL SEI  5.BKY 100rm WD Smm

Figura 4.46: Micrografia da regido de poros do filme crescido por corrente continua

(amostra AISiCC4)
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3. Medida de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A seguir serdo descritas as andlises de EIE realizadas nas amostras de Al-Si anodizadas. Na

Tabela 4.31 sdo apresentadas as amostras submetidas ao ensaio de EIE.

Tabela 4.31 - Condicdes de anodizagao e espessura das amostras (da liga Al-Si) anodizadas

submetidas a analise de EIE

Amostra T(°C) | CT(%) | Tensao(V) | Freq (Hz) | Tempo real | Espessura
anodizagao (um)
(minutos)

AISiCP4 20 80 22 200 24 23 a28

AlSiCC4 20 100 22 - 30 21a26

As curvas experimentais de EIE e as curvas obtidas por ajuste do circuito equivalente aos

dados experimentais através do programa Boukamp sdo apresentadas nas Figuras 4.47 ¢ 4.48.
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Figura 4.47: Grafico de Bode apresentando o modulo de impedancia e o dngulo de fase (obtidos

por EIE em solucao de NaCl) da amostra AISiCP4 anodizada por corrente pulsada
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Figura 4.48: Grafico de Bode apresentando o modulo de impedancia e o dngulo de fase (obtidos

por EIE em solucao de NaCl) da amostra AISiCC4 anodizada por corrente continua

O ombro que surge no grafico do dngulo de fase possibilita que o arco capacitivo seja
interpretado como a sobreposi¢cdo de duas constantes de tempo. Alguns autores descrevem que
quando 2 arcos aparecem no grafico de Bode pode ser que mais constantes estejam associadas ao

circuito elétrico do sistema, [CONDE, DE DAMBORENEA, 2002].
O programa Boukamp foi utilizado para determinar o melhor ajuste do circuito equivalente

aos dados experimentais. Os valores dos elementos do circuito equivalente obtidos para as

amostras de Al-Si anodizadas sdao apresentados na Tabela 4.32.
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Tabela 4.32 - Valores dos elementos do circuito equivalente associado a camada porosa e
barreira (do filme de 6xido crescido sobre a liga Al-Si) determinados pelo programa Boukamp
Amostra | CT Qp n Rp Rb Qb n Chi”
@) | (® (@) @ (F)
AISiCC4 | 100 | 7,4*107 0,7 | 4300 | 8,0%*10° | 59*107 | 0,8 | 7,7*10°
AISiCP4 | 80 | 4,8*107 [ 0,7 | 1500 | 1,6*10° | 6,1*107 | 0,7 | 2,5%10”

Em termos de resisténcia da camada porosa, a amostra processada pela corrente continua
teve maior valor para a resisténcia da camada porosa. Contudo, a camada barreira fornece maior
protecao ao substrato,e a amostra AISiCP4 anodizada por corrente pulsada apresenta maior

resisténcia a passagem de ions pela camada.

As capacitancias das duas camadas atingem valores da mesma ordem pelo fato das duas
constantes de tempo observadas no modelamento do circuito elétrico do filme anddico
corresponderem a um mesmo tipo de ataque que ocorre na camada barreira e na camada porosa,

[CONDE, DE DAMBORENEA, 2002].

A capacitancia da camada porosa da amostra anodizada por corrente continua ¢ maior em
relacdo a processada pela corrente pulsada. Deste dado, se deduz que o processo por corrente

continua produziu uma camada com maior porosidade.
A anodizacdo pela corrente pulsada na amostra AlSiCP4 induziu a um maior valor de

resisténcia da camada barreira. O fato da camada barreira ser mais resistente promove maior

prote¢do ao substrato, uma vez que a camada barreira ¢ mais compacta.
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Figura 4.49: Diagrama de Nyquist (em solucdo de NaCl) da amostra AISiCC4

anodizada por corrente continua
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Figura 4.50: Diagrama de Nyquist (em solu¢ao de NaCl) da amostra AISiCP4

anodizada por corrente pulsada
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O diagrama de Nyquist das amostras AISiCC4 e AISiCP4 descreve um arco capacitivo que
ndo intercepta o eixo real de impedéncia. O arco capacitivo mostra que ocorre a reagdo de troca
de carga, e ndo existe a indicacdo de um processo de difusdo no filme, conforme foi observado

para o filme da liga Al-Cu, [CONDE, DE DAMBORENEA, 2002].

Em alguns casos o fato do grafico de Nyquist ndo fechar ou ndo interceptar o eixo real de
impedancia pode ser devido ao comportamento isolante do filme. Em outros casos, o processo de
difusdo pode originar a curva. Com um coeficiente de difusdo bem pequeno ndo havera muita
interferéncia na curva de impedancia, mas modifica o formato do espectro, [CONDE, DE

DAMBORENEA, 2002].

4. Dureza do filme anddico na liga Al-Si

Medida de Dureza Knoop

Por terem surgido problemas (rompimento do filme) nas medidas de dureza Vickers foi
realizada a medida de dureza Knoop nos filmes das amostras de Al-Si, que ¢ mais indicada para

filmes finos.

As medidas de dureza Knoop nos filmes de 6xido foram feitas no CPgqD (Centro de

Pesquisa e Desenvolvimento em Telecomunicagdes), localizado em Campinas.
Foram realizadas as medidas de dureza Knoop na secao transversal dos filmes das amostras

de AI-Si (TT). Nesta analise foram feitas cinco indenta¢cdes em cada amostra com carga aplicada

de 25 gramas e no substrato de Al-Si foi usado uma carga de 20 gramas.
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A seguir estdo descritas na Tabela 4.33 as condi¢cdes de anodizacdo e espessura das

amostras submetidas ao ensaio de microdureza Knoop.

Tabela 4.33 - Condigdes de anodizagdo e Espessura do filme anddico

(crescido sobre a Liga Al-Si) usados para as medidas de microdureza Knoop.

Amostra | T(°C) | CT(%) | Tensdo(V) | Freq (Hz) | Tempo real | Espessura
anodizagao (um)
(minutos)
AlSiCP4 20 80 22 200 24 23 a28
AISiCP5 20 80 22 200 24 23a32
AlSiCC4 20 100 22 - 30 21a26

Os resultados obtidos pela micro indentacdo nos filmes de 6xido serdo descritos na Tabela
4.34. Através de uma tabela de conversdo os valores de dureza Knoop foram convertidos em

dureza Vickers.

Tabela 4.34 - Condicdes de anodizagdo e Valores de microdureza Knoop e Vickers do filme

anodico crescido sobre a Liga Al-Si

Amostra T(°C) | CT |Tensdo | Freq | Tempo real | Média | Média
(%) | (V) (Hz) | anodizagdo | Knoop | Vickers
(minutos) | (HK) (HV)
AISiCP4 20 80 22 200 24 503 478
AISiCP5 20 80 22 200 24 495 471
AISiCC4 20 100 | 22 - 30 503 478
Al-Si 86

Onde Al-Si=substrato de Al-Si com tratamento térmico
Os valores de dureza estdo bem proximos, e desta maneira o tipo de corrente utilizada nao

aumenta a dureza do filme de 6xido das amostras de Al-Si. Pela medida feita no substrato de

Al-Si nota-se que a dureza do filme de 6xido ¢ maior em relagdo ao substrato base.
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5. Ensaio de tracao da liga Al-Si (TT) anodizada

Ensaio de Tracao das amostras da liga Al-Si (com TT) anodizada

Em seguida serdo analisados os resultados dos ensaios de tracdo realizados nas amostras de

Al-Si com tratamento térmico. As condigdes de anodizacdo das amostras de Al-Si (TT) e os

resultados do ensaio de tracao destas amostras estao descritos nas Tabelas a seguir.

Tabela 4.35 - Condicdes de anodizagdo e espessura dos corpos-de-prova de tracdo da liga Al-Si

Amostra T(°C) Freq (Hz) | Ciclode Tensdo | Tempo real Espessura
Trabalho V) anodizagdo (nm)
(%) (minutos)
AlSiCC5 20 - 100 21 30 29
AlSiCC6 20 - 100 21 26 26
AISiCP6 20 200 80 21 30 23229
AlSiCP7 20 200 80 21 30 24 a35

Tabela 4.36 - Propriedades mecénicas dos corpos-de-prova da liga Al-Si

determinadas a partir do ensaio de tragao

Amostra Def. (%) Lim. Res. Modulo Lim. Esc.
Tra¢do (MPa) | Young (GPa) | 0,2% (MPa)

Al-Si 8+2 180 £ 15 67+4 108+ 5
Al-Si TT 13£2 206 £ 15 62+4 1025
AlSiCC5 13£2 21715 63+4 1135
AlSiCC6 11£2 211 £15 64+4 1135
AISiCP6 12£2 218+ 15 70+ 4 1175
AISiCP7 13£2 218+ 15 70+ 4 1145
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Onde:

Def.=deformacao

Lim. Res. Tracdo=Limite de resisténcia a tragao
Lim. Esc. 0,2%=Limite de escoamento a 0,2%
Al-Si=amostra Al-Si sem tratamento térmico

Al-Si TT=amostra Al-Si com tratamento térmico

O tratamento térmico aumenta a deformacao e o limite de resisténcia a tracao da liga Al-Si.
O modulo de Young e o limite de escoamento a 0,2% das amostras ndo apresentaram muita

variacdo gerada pelo processo de tratamento térmico.
O processo de anodizag¢do ndo alterou muito as propriedades mecanicas das amostras feitas
pela corrente continua ou pulsada pelo fato da espessura da camada anodica ser muito menor do

que a espessura do substrato.

As Figuras 4.51, e 4.52 apresentam o diagrama de tensdo em fung¢do da deformacdo obtido

em cada amostra de Al-Si.
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Figura 4.51: Curvas Tens3o x Deformagao obtidas a partir do ensaio de tragdo

realizado nos corpos-de-prova da liga Al-Si
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Figura 4.52: Curvas Tensao x Deformagao obtidas a partir do ensaio de tragdo

realizado nos corpos-de-prova da liga Al-Si anodizada

Analise das amostras apos ensaio de tra¢io por MEV

A Figura 4.53 apresenta uma imagem topografica obtida por microscopia eletronica de
varredura de uma amostra da liga Al-Si submetida ao ensaio de tracdo. Nesta imagem ha a
presenca de dentritas e de “dimples”. Nesta amostra de Al-Si tratada termicamente observa-se

que aumentou o nimero de “dimples” em relacdo a amostra de Al-Cu tratada termicamente.
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Figura 4.53: Imagem topografica da superficie de fratura do corpo-de-prova da liga Al-Si

apos ensaio de tracdo e ruptura

Os “dimples” nesta liga de Al-Si estdo em tamanho menor comparativamente aos

“dimples” da liga Al-Cu.

Em aumento de 70X, a regido proxima a fratura mostra o filme de 6xido partido em secoes,

de acordo com as Figuras 4.54 e 4.55.
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Figura 4.54: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente pulsada)

apods o ensaio de tragdo (amostra AISiCP7)

Figura 4.55: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente continua)

apos o ensaio de tracao (amostra AISiCC5)

O tamanho médio das lamelas do filme de 6xido na amostra tracionada esta na Tabela 4.37.
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Tabela 4.37 - Tamanho médio das regides do filme de 6xido apos

o trincamento do filme no ensaio de tragao

Amostra Média Desvio Padrao
(um)

AlSiCC5 23 6

AlSiCP7 19 6

Pelo tamanho médio das lamelas do filme de 6xido fraturado, hd uma certa variacdo na

camada de 6xido feita por corrente continua e pulsada.
Na imagem obtida com ampliacdo de 300X nota-se que o filme teve fratura retilinea, e a

fratura do filme foi perpendicular movimento de tracdo, segundo apresenta as Figuras 4.56 e

4.57. A diregdo do ensaio de tragdo em relacdo ao corpo de prova ¢ indicada pelas setas a seguir.
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Figura 4.56: Imagem da regido do filme de 6xido (feito por corrente pulsada)

apods o ensaio de tracdo (amostra A1SiCP7)

145



Figura 4.57: Imagem da regiao do filme de 6xido (feito por corrente continua)

apods o ensaio de tracao (amostra AISiCC5)

Nos corpos-de-prova de tracdo da liga Al-Si anodizada foi realizado um estudo da
deformagdo critica antes da fratura (¢') do filme de 6xido. Nesta analise adotou-se o mesmo

procedimento feito para os corpos-de-prova da liga Al-Cu.

As amostras submetidas a andlise da deformacgao critica e as suas espessuras sdao descritas

na tabela a seguir.
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Tabela 4.38 - Condi¢des de anodizagdo e espessuras dos corpos-de-prova (da liga Al-Si)

submetidos a determinacao da deformacao critica

Amostra T(°C) Frequéncia Ciclo de Tensdo | Tempo real Espessura
(Hz) Trabalho (%) V) anodizagao (um)
(minutos)
AISiCP8 20 200 80 21 30 32
AlISiCC7 20 - 100 21 30 22a 28
AlSiCP9 20 200 80 21 30 32
AlISiCC8 20 - 100 21 30 22228

Os graficos de tensdo x deformagao e as imagens do filme sdo mostrados nas Figuras 4.58 ¢

4.59 a seguir.

Verifica-se que o filme crescido sob corrente pulsada e continua fratura-se a 0,1 % de

deformagdo. Este resultado mostra que o filme de 6xido crescido em substrato de Al-Si ¢ fragil.
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20 1% Def amostra AISICC7
1 2% Def amostra AISICC8
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Figura 4.58: Seqiiéncia das curvas tensao x deformagao das amostras feitas por corrente continua e imagens do filme de 6xido

obtidas em cada porcentagem de deformacao

inicio trinca
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- 2% Def amostra AISICP9
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B Y
Figura 4.59: Seqiiéncia das curvas tensdo x deformacao das amostras feitas por corrente pulsada e imagens do filme de 6xido

obtidas em cada porcentagem de deformacao
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As amostras anodizadas em corrente continua (AISICC7 e AISiCC8) e em corrente pulsada
(AISiCP8 e AlSiCP9) no substrato de Al-Si que foram submetidas a deformagdo de 1 e 2 % nao
apresentaram grande diferenca nos resultados da andlise de deformacdo, de acordo com as
Figuras 4.60, 4.61, 4.62, ¢ 4.63. A dire¢do do ensaio de tracdo em relacdo ao corpo de prova ¢

indicada pela seta a seguir.

Figura 4.60: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCP8 anodizada

sob corrente pulsada submetida a 1% de deformagdo no ensaio de tragao
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Figura 4.61: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCC7 anodizada

sob corrente continua submetida a 1% de deformacao no ensaio de tragao
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Figura 4.62: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCP9 anodizada

sob corrente pulsada submetida a 2% de deformagdo no ensaio de tragao
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Figura 4.63: Imagem da regido do filme de 6xido da amostra (da liga Al-Si) AISiCC8 anodizada

sob corrente continua submetida a 2% de deformacao no ensaio de tragao
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Avaliacdo dos Resultados

O tratamento térmico nas amostras das ligas Al-Cu e Al-Si produziu uma significativa

melhora na uniformidade da espessura do filme de 6xido.

Impedéancia do filme de 6xido sobre o Al e sobre as ligas Al-Cu, e Al-Si

Os valores dos elementos do circuito equivalente associados aos filmes de 6xido crescidos

sobre Al, sobre a liga Al-Cu, e sobre a liga Al-Si s@o apresentados na Tabela 4.39 a seguir.

Tabela 4.39 - Valores dos elementos do circuito equivalente associados a camada porosa e

barreira para os filmes crescidos sobre Al, sobre a liga Al-Cu, e sobre a liga Al-Si

Amostra CT Cp n Rp Rb Cb n
(%) (F%) () Q) (F)

AlCuCC10 | 100 | 84x10° |0,7]80x10"|3,6x10°| 1,0x10° | 0,6
AICuCP11 80 3,1x10% 0,7 ]1,6x10° - 8,7x 107 | -
AlSiCC4 100 | 74x107 07| 4300 |[80x10°| 59x10" | 0,8
AISiCP4 80 48x107 07| 1500 |1,6x10°| 61x10" | 0,7
AICCI13 100 | 7,1x10™ 8,5x 10° - 6,2x 107
AICP202 90 1,0x 107 6,0 x 10° - 1,1x10°

A capacitancia e resisténcia da camada porosa do filme feito sobre o substrato de Al e
Al-Cu ficaram com a mesma ordem de grandeza. O valor mais baixo de Cp ¢ Rp do filme

produzido sobre a liga de Al-Si pode ser explicado pela nao uniformidade de camada anddica.

Pelas medidas de EIE as amostras feitas por corrente continua mostraram maior valor de

Cp, e por conseguinte, maior porosidade.

Pelo fato do Si gerar irregularidades na camada de 6xido ao longo do substrato, as
resisténcias da camada porosa da liga de Al-Si anodizada apresentaram os menores valores, em

relagdo a liga Al-Cu e ao Al.
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No caso da camada barreira, quanto maior a capacitancia, menor serd a espessura da
camada barreira, uma vez que neste caso a camada ¢ compacta e ¢ constituida principalmente de
ALO;. O Al e as ligas de Al-Cu, e Al-Si tiveram praticamente a mesma ordem de grandeza de Cb

entre a amostra anodizada por corrente continua e corrente pulsada.

Calculo da espessura da camada barreira a partir dos dados obtidos por EIE

A espessura da camada barreira foi realizada por meio da formula

C=¢e5,— equagdo (4.2)

onde, para o filme feito sobre o Al tem a area igual a A=7,85 x 10” m’,
A érea do filme feito sobre a liga de Al-Cu e Al-Si foi de 1,4 x 10 m”.
£0=8,85 x 10" F/m

€=10 (constante dielétrica do 6xido de aluminio).

€~80 (constante dielétrica da agua).

O valor de C usado foi calculado a partir dos dados de EIE como descrito acima. Os dados

de espessura sdo apresentados na Tabela a seguir.
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Tabela 4.40 - Valores da espessura da camada barreira (do filme de 6xido sobre o Al e sobre as

ligas de Al-Cu e Al-Si) calculada a partir dos valores de Cben .

Amostra Cb(F) Espessura | Tensdo | Temperatura
(nm) V) (°O)
AICC13 6,2x 107 11 15 13
AICC20 83x 107 8 12 20
AICP201 7.4x 107 9 15 20
AICP203 8.8x 107 8 12 20
AICP202 1,1 x10° 7 15 20
AICP131 7,6 x107 9 14 13
AICuCC10 1,0x 10° 12 21 20
AICuCP11 *87x 107 - 21 20
AlISiCC4 59x107 21 22 20
AISiCP4 6,1 x 107 20 22 20

*Este valor de capacitdncia da camada barreira foi obtido usando o circuito equivalente que

contém o elemento de Waburg.
A espessura da camada anddica ndo depende do processo utilizado (corrente continua ou

corrente pulsada) para sua formacdo, mas depende da tensdo. Os valores encontrados sio

compativeis com os apresentados na literatura.

Calculo da espessura da camada porosa a partir dos dados obtidos por EIE

A espessura da camada porosa foi calculada por meio da equacdo 4.3, onde Y, foi

determinado usando os dados de EIE como descrito acima.

C=Y,a""!, [SOUZA, 2002]. equacdo (4.3
q
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Nesta formula @ ¢ a freqiiéncia, onde o valor do angulo de fase ¢ maximo na curva de Bode
fase, [SOUZA, 2002]. Obtendo este valor de capacitincia determina-se a espessura da camada
porosa (d), assumindo-se um dado valor de €, ou utilizando o valor da medida de espessura da

camada porosa, determina-se o valor de € pela equagao 4.4.

C=¢c — equagao (4.4)

onde, a area do filme feito sobre a liga de Al-Cu e Al-Si foi de 1,4 x 10 m?.
£,=8,85 x 10> F/m.

Os dados de espessura da camada porosa sdo apresentados na Tabela 4.41 a seguir, para
dois valores de &, uma vez que este ndo ¢ conhecido. Estes dois valores correspondem aos dois
casos limites. O filme de 6xido de aluminio com constante dielétrica igual a da 4gua representa

um filme muito poroso.

Tabela 4.41 - Valores da espessura da camada porosa (do filme de 6xido sobre o Al e a

liga Al-Cu) calculada a partir dos dados de EIE

Amostra Cp(F) Temp | Tensdo | Espessura (um) | Espessura (um) | Espessura
(°C) V) para =10 para e=80 | Medida (um)
AICP201 1,8x 107 20 15 4 31 16
AICC20 82x10" | 20 12 8 67 24
AICP202 1,0x 107 20 15 7 54 13
AICP131 1,1 x 107 13 14 6 51 13
AICP203 1,6 x 107 20 12 4 34 11
AICC13 7,1x 107" 13 15 10 79 17
AlCuCC10 1,5x 107 20 21 8 66 21 a3l
AlCuCP11 1,2x 107 20 21 10 80 2431

Foi realizado o calculo da espessura do filme por EIE considerando a constante de

permissividade da alumina (10) e da agua (80).
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Nao foi possivel fazer o célculo da espessura da camada porosa por EIE no filme de 6xido
crescido sobre a liga de Al-Si pelo fato do angulo maximo da curva de Bode ndo aparecer na

frequéncia referente a camada porosa.

Calculo da constante dielétrica do filme de 0xido a partir dos dados obtidos por EIE

A constante de permissividade do filme de 6xido crescido sobre os substratos de Al, e
Al-Cu foi calculada usando-se o valor (médio) medido da espessura do filme anddico e os dados
de EIE Como a camada barreira tem uma espessura muito menor do que a camada porosa, foi
considerado aqui que a espessura medida ¢ igual a espessura da camada porosa. Os valores

obtidos sao mostrados na Tabela 4.42 a seguir.

Tabela 4.42 - Valores da Constante dielétrica do filme poroso (crescido sobre o Al e

sobre a liga Al-Cu) calculada a partir dos dados de EIE

Amostra € Cp(F) Espessura medida
(um)
AICP201 41 1,8x 107 16
AICC20 28 82x 10" 24
AICP202 19 1,0x 107 13
AICP131 20 1,1x10” 13
AICP203 26 1,6 x 107 11
AICC13 17 7,1x 107" 17
AlICuCC10 31 1,5x 107 26
AlCuCP11 28 1,2x 107 28

Por este ajuste nota-se que a constante de permissividade da camada anddica esta entre o
valor da alumina (10) e o da agua (80). A variacdo de ¢ pode estar relaciona a porosidade do

filme de 6xido crescido sobre cada tipo de substrato.
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Microscopia e impedancia

As medidas de EIE n3o mostraram maior porosidade na camada anddica do filme feito em
corrente pulsada nas amostras de Al. As imagens de microscopia mostram que o filme feito em
corrente pulsada tem um tamanho médio de poro menor em relagdo aos poros processados em
corrente continua Tabela 4.43. Contudo, deve-se considerar que a espessura do filme pode ter
interferido na anélise de impedancia. Outro fator a ser considerado ¢ que a anélise de microscopia
por emissdo de campo ¢ realizada em uma regido pequena do filme, mas ¢ feito um calculo
quantitativo de tamanho de poro, enquanto que a analise de EIE seria uma medida em area maior,

sujeita as interferéncias citadas.

Tabela 4.43 - Tamanho médio de poro dos filmes de 6xido crescidos

no substrato de Al e nas ligas de Al-Cu e Al-Si

Amostra Média | Desvio Padrao
(nm)

AICP202 14 4

AICCI13 22 3
AICuCP11 17,5 3
AlCuCC10 17,0 4
AlISiCC4 18,5 4

AISiCP4 21,0 3

Fazendo uma correlacdo entre a capacitancia da camada porosa e o tamanho médio de poro
para o filme da liga Al-Cu e Al-Si, conclui-se que: o filme feito sobre a liga de Al-Si e analisado
por EIE apresenta porosidade maior. E para confirmar este dado, o resultado de microscopia de

emissao de campo mostra que o filme feito sobre a liga de Al-Si tem tamanho de poro maior.
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Microscopia do Al,O3 nas ligas Al-Cu e Al-Si

O formato de poro dos filmes das amostras de Al-Si e Al-Cu (ndo tratadas termicamente)
anodizadas pela corrente pulsada ficaram com a mesma estrutura morfoldgica, ou seja, corrugada.
E os filmes processados por corrente continua em amostras de Al-Si e Al-Cu (ndo tratadas

termicamente) apresentaram a mesma estrutura retilinea de poros.

A anodizacdo feita em corrente pulsada e continua nas amostras tratadas termicamente
gerou o mesmo tipo de morfologia dos filmes anddicos das amostras de Al-Cu e Al-Si. E o

tamanho de poro do filme feito sobre a liga Al-Si mostrou-se maior.

Propriedades mecanicas do Al,O;

O filme crescido sobre o substrato de Al-Si tem dureza menor que o filme feito sobre o
substrato de Al-Cu pelo fato da liga Al-Si ter alta concentragdo de particulas de Si. As particulas
de Si ndo oxidam e ficam dispersas pelo filme e substrato. A liga de Al-Cu tem baixa
porcentagem de cobre que também ndo forma 6xido. Desta forma, a estrutura cristalina do 6xido
de Al crescido sobre a liga Al-Si tem dureza menor em virtude de ndo oxidar as particulas de Si.

Assim, o filme de 6xido apresenta uma dureza proxima ao filme crescido sobre uma matriz de Al.

O tratamento térmico melhorou algumas propriedades mecanicas das ligas Al-Cu e Al-Si,
como a deformacgao, e o limite de resisténcia a tracdo. A anodizacdo nas amostras de tragao da
liga Al-Cu alterou principalmente o limite de resisténcia a tragdo, outras propriedades mecanicas
do Al-Cu tiveram certas variagdes que sao explicadas pelas porosidades provenientes do processo
de fundicdo da liga. O Al-Si anodizado fez com que houvesse um aumento no limite de

resisténcia a tragao das amostras.

Ap6s o ensaio de tragdo, notou-se que as lamelas do filme de 6xido crescido no substrato de
Al teve a maior varia¢do, enquanto que o filme feito sobre o substrato de Al-Cu mostrou as
lamelas menores. Este fato leva a considerar que o filme feito sobre a liga Al-Cu apresenta-se

mais fragil por partir em varios pedagos pequenos quando submetido a um esfor¢o de tracdo.
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Outro fato a ser considerado ¢ que quando o filme se rompe em tamanho menor ¢ provavelmente
ocasionado pela estrutura heterogénea do substrato. Quanto mais heterogénea a liga, o filme feito
sobre a liga se romperd em tamanhos pequenos. Caso este substrato seja bem homogéneo, na
ruptura deste filme haverd lamelas de maior tamanho. O estudo feito com varias deformagdes
mostrou que o filme feito em corrente pulsada sobre a liga AI-Cu tem maior deformagao critica
antes da fratura que o filme feito em corrente continua. O filme crescido sob corrente continua e

corrente pulsada no substrato de Al-Si teve a deformacao critica antes da fratura com valor baixo.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes para Proximos Trabalhos

Foi desenvolvida uma nova metodologia para anodizar ligas de Al-Cu e Al-Si utilizando
corrente pulsada (CP) e corrente continua (CC) numa solugdo eletrolitica a uma temperatura
proxima a ambiente. Mostrou-se a possibilidade de utilizagdo comercial deste método através da
caracterizagdo dos filmes de 6xido produzidos e de sua comparacao de suas propriedades com as
dos filmes produzidos sobre aluminio comercial pelo mesmo método e por métodos
convencionais de anodizagdo. Conclui-se que o processo utilizando CP apresenta vantagens em

relacdo ao processo que utiliza CC.

Verificou-se que € necessario a realizacdo de um tratamento térmico nas ligas de Al-Cu e
Al-Si para se obter, apos sua anodiza¢do, um filme de 6xido uniforme. O tratamento térmico
adotado ocasiona uma dispersdao da fase 0 (CuAly) no caso da liga Al-Cu e uma dispersdo das

particulas de Si no caso da liga Al-Si.

As caracterizacdes estruturais dos filmes de 6xido realizadas por microscopia eletronica de
varredura de emissao de campo mostraram que ¢ possivel a visualizagao dos poros presentes no
filme com uma preparagdo das amostras mais simples do que a necessaria para sua observacao

por microscopia eletronica de transmissao.
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A andlise dos dados de espectroscopia de impedancia eletroquimica possibilitou uma
avaliacdo da espessura da camada barreira e da camada porosa dos filmes de 6xido, o que ndo foi
possivel por microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo. Por esta andlise foi
possivel verificar que o filme crescido em CP protege mais o substrato de Al-Cu, e Al-Si

mostrando maior resisténcia a passagem de ions.

A dureza do filme produzido por CP (em substrato de Al-Cu) a 20°C, no eletrolito
proposto, foi semelhante a da anodizagdo realizada por CC a temperatura proxima a 10°C em
aluminio comercial. No entanto, a nano dureza dos primeiros foi bem superior, provavelmente

devido a sua nano estrutura mais compacta.

A dureza do filme crescido em CP ¢ maior que a do filme feito em CC na liga Al-Cu,
provavelmente devido ao efeito de crescimento e interrup¢do do filme entre os intervalos do
tempo “on” e “off”. Os resultados de nano-dureza confirmaram estas observagdes. As medidas

de dureza feitas nos filmes crescidos por CC e CP na liga Al-Si sdo semelhantes.

A analise da deformacgao critica antes da fratura mostrou que o filme produzido por CP na
liga Al-Cu tem maior resisténcia a deformagao em relagdo ao filme feito em CC. Esta analise
feita nas amostras de Al-Si anodizadas mostrou que tanto o filme feito em CC como o produzido

por CP rompe-se em 0,1% de deformagao.
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Sugestoes para Trabalhos Futuros

Anodizagao de ligas de Al-Cu e Al-Si em tensdes maiores para obter filmes mais espessos

Determinacao da tensdo interna no filme provocada pelo processo de anodizagao.

Anodizagdo com uma fonte de corrente continua sobreposta ao retificador com corrente
pulsada para aumento da tensao total no processo de anodizagao.

Estudar a influéncia de parametros de TT nas propriedades do filme de 6xido.

Anodizagdo de outras ligas: Al-W, Al-Cr, Al-Mg.

Anodizagdo seguida de outro processo como pintura, ou recobrimento com resina.
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