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Ab=stract

In this work we Iinvestigate the correlation between the
almost regular pattern size obtained in aluminum anodization
for wvarious acid =olutions like sulfuric, oxalic, chromic,
and phosphoric acids and its wettabllity variat.iam
determined by using a Wilhelmy-type apparatus, obtained for
two aluminum electrode polarizations, 1i.e. anodic depo=sition
and l-l2 evolution immersed in the same acid solutions. The
correlation between these two factors suggested that these
patterns are generated by interface ten=ion gradients
1nduced by A1203 concentration fluctuations. A theoretical
model that describes the forces acting on a colloidal A1203
layer formed on the electrode surface was developed by using
the Navier-Stokes equation. The hypothese was checked by
establishing a correlation between the measured size of
periodic cells formed and the measured surface tension
variation and assuming that this surface tension variation
iz the driving force of the lquid layer movement for
various sulfuric acld concentrations. A good matching
between the model and the measured values was obtained
indicating that. aurface tension gradients may indeed
cenerate turbulence that leads to the formation of the

observed regular patterns.
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Rezumo

Neste trabalho fol iInvestigada a correlagiic entre as
dimenses dos padrBes regulares formados durante a
anodizagdo de aluminioe em Acidos sulfarico, oxallco, crémico
fosférico e a variac3c da molhabilidade medida entre dois
estados distintos de polarizag8o do aluminio, os estados de
evolugdo de Hz e de crescimento de o6éxido na mesma solugdo
Acida. Para esta medida fol desenvolvido um equipamento do
tipo Wilhelmy, utilizado para medidas de tens3oc =uperficial.

A correlagd3o acima citada sugeriu que os padrles fossem

formados por gradientes de tens3oc interfacial induzidos por
flutuagBSes da concentragldo de A1203. Um  modelo
hidrodinamico utilizando a equagdo de Navier-Stokes fol
utilizado para descrever as forgas que atuam na camadét
coloidal formada durante a oxdag8o. Ezsta hipdotese fol
confirmada através de uma correlagdo obtida entre as
dimensBes das células formadas nos padries regulares e a
variagdo da tens3o asuperficial, propondo que a lforqa motriz
que movimenta ¢ coléide e o HMquido =eja a varlag3o da
tensdo superficial, para distintas concentraclies de Acido
sulfarico. Os resultados indicam que a tens3o interfacial
pode gerar turbuléncia, o que provocaria a formagio dos

padrfes regulares observados.
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INTRODUGZXO

1. Introdugdo

1.1. Filmes Anédicos de Aluminio

Devido a alta afinidade da superficie do aluminic por
oxigénio, esta & rapidamente recoberta por uma camada de éxido
mesmo Jquando apenas exposta ao ar. Através da oxdidag3o anddica
do aluminio ¢ possivel se obter filmes anéddicos com excelentes
caracteristicas de protegBo contra a corrosZc ou para fins
decorat.ivos. Sistemas para anodizagSo de aluminio consistem em
uma célula eletroquimica preenchida por uma soluc3o acida onde
230 mergulhados o eletrodo de aluminioc e o contra-eletrodo, além
de uma fonte de tens3o0 ou corrente. E formada uma camada de
Oxido sobre a superficie do aluminio por meio da passagem de
corrente elétrica entre os eletrodos. O 6xido protege o metal
de uma posterior oxidagSo irregular pela atmosfera e de ataques
quinmdcos ou fisicos, No caso do déxido formado =sobre a
superficie ser poroso, ele pode ser colorido, formando painéis

decorativos com alte grau de protecgiio utilizados em arquitetura

[11.

A=z caracteristicas do filme de oéxido anddico formado
sobre a superficie do aluminic v3o depender de varios fatores,
sendo um do=s mais importantes' O eletrélito utilizado.

Dependendo da solubilidade do éxido formado no Acido utillzado

para a anodizagdo, o© filme de 6éxido gerado sobre a superficile
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serd do tipo barreira (um filme homogéneo e =em poros)? ou entdo
do tipo poroso. Os Oxidos do tipo barreira saoc obtidos, por
exemplo, em alguns eletrélitos organicos, incluinde o= Acido
citricos, malico e glicolico. O= filmes de oxido do tipo poroso
sdo obtidos em socolugBes de &Acidos onde estes Oxidos sejam
parcialment.e solavelis. Exemploa destes Acidos =sdHo numeroxos,
porém os mais importantes, devidos principalmente ao =seu uso

comercial =3ac os Acidos sulfdarico, fosférico, crémico e oxalico

[21.

Os Oxidos tipo barreira apresentam uma espessura que
depende da tens3o aplicada entre o aluminio e o eletrodo auxillar
durante sua formagio, apresentando uma tensio de ruptura da ordem
de 500 a 700 V, com uma espessura maxima situada entre 7000 e
10000 A. Estes filmes apresentam uma dependéncla da espeszura
com a tenzsdo aplicada de ~14 A/V (21 Para os fllmes de oOxido
de aluminio poroso a espessura do filme val depender do tempo de
anodizac3oc, podendo ser muito mals espessos do que os filmes do
tipo barreira. A dependéncia destes filmes com a temperatura &
um fator importante, pols em temperaturas mals baixas O-5 <C) o
filme formado ¢ grosso, compacto e duro, enquanto a temperaturas
mals elevadas <(60-75 +-C) o filme obtido 4 fino, macio e nd3o
protetor [2]1 O=s filmes obtidos a temperaturas mals elevadas
=30 semelhantes aos filmes resultantes de tratamentos de
eletropolimento, onde o filme de o6xido & atacado pela solugdo
durante o© processo de formag8o, sendo o eletrodo corroido

principalmente nas irregularidades de sua superficie, tornando a

superficie mais uniforme [3L
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1.2. Formagdo dos Oxidos Porozos

A morfologia relativamente regular e controlada dos
Oxidox porosos exerce uma grande atrag8o =obre pesqulxzadores
basicos, mas apesar disto, os modelos propostos para explicar a
formag3o dos filmes de oxido porosoe de aluminio alnda n3do =s3o
satiafatérios para explicar como o déxido com wuma di=ztribulg3oe
quase homogénea se transforma em um filme de 6xddo poroso com uma

estrutura quase regular.

A forma do crescimento do éxido do tipo barreira mals
acelta é a migragido de caAtions e anlons através da camada de
bxddo. 0O crescimento desta camada se da nax Interfaces
tdxidoseletrélito e metalrséxido. O= mecanismos envolvidos na
transformac3o da camada de 6xido do tipo barreira em poroso s3do
controversos [1] Keller sugeriu em um trabalho classico, que
falhas na estrutura do filme de déxddo do tipo barreira
provocariam aumentos localizados da den=sidade de corrente,
resultando em aquecimento da solug3o por efeito Joule, aumentando
assim a taxa de dissolugdo do d&xido pelo Acido (41 Heber
propos um modelo onde ocorresse a formacgdio de uma camada coloidal
no iniclo do processo de anodizag8o, no interior da qual seriam
formados bolsBes gque daria origem as células, sendo estes bolsles
formados pelo eletréolito ou por circulagdo eletro-hidrodinamica

dos ifons de OH no interior do coléide I51
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Estes modelos explicam a formagdo de uma uanica célula,
um tunico poro e n3o a existéncia de um padrdo morfoligico

regular, com varias células dispostaz em uma estrutura quase

regular,

Buscando observar & exlsténcia de alguma forga
relacionada A formag3o destas células, medimos a variac3o da
molhabilidade durante o processo de anodizagdo do aluminio com a
formagdo de filmes de o6xido poroso. Nosso objetivo fol procurar
uma correlag3o entre a medida da variag8o da molhabilidade
durante o processo de anac;lizaqao e as dimensSes das células
formadas nestes Acldos. A variac8c da molhabilidade foil
escolhida como parametro para buscar esta correlag8o porque, em
um trabalho recente do grupo, mostramos que a taxa de corrogdo do
ferro em acido =sulfurico esté associada a sua variagdo da

molhabilidade [&8].

1.3. A Medida da Molhabllidade

A palavra “molhabilidade" n3oc ¢ uma palavra de uso
corrente em portuzuds, os termos mals préximos de seu sentido s3o
“umedecimento" e ‘“molhamento', porém ndés optamos por adotar

"molhabilidade" come uma traducS8o ldvre do inglés ‘“wettability'

Quands uma gota é colocada gobre uma superficie =sdlida,
no equilibrio, ela apresenta um formato parcialmente esférico,

controlado pelo tamanho da gota, forga da gravidade e uma“ energia
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proporcional A Area entre os diferentes meios. A linha de
contato da gota com o sélido é um circulo, ¢ o aAngulo de contato
entre a superficie liquida da gota e o =6élido é dado por 6 <(fig.
1.1.0. Vamos definir molhabllidade ((no contexto de nos=so
trabalho?> como sendo o valor de co=s6. Uma superficie “molhada"
apresenta um valor de 6 igual a zZero (cos@ = 1) e uma superficie
nao-molhada apresenta um valor de 6 igual a 7 <{cogf@ = -1).
Vamos afirmar que a molhabilidade é malor {ou menor) gquanto maior

{ou menor) for o valor de cos6.

A equag3o de Young descreve o equilibrio em uma Udnha
triplice de contato, sélldoliquidosgas  [71 Aplicando a
equag8o de Young ao caso da gota de liquido sobre uma superficie
s6lida, lisa e homogénea, em equilibrio termodinamico, temos que
o equilibrio das das tensBes Interfacials & apresentado na figura

1.2. A equacdo de Young é dada por:

¥ cosg + rgy*v 11>

lg Ry

onde as=s tensdes interfacials Y\ L e ygg e referem
respectivamenta AS interfaces liquido gas, | sélidosliquido e

sélidosgas, sendo & o Angulo de contato liquido/sdéldo.

A partir da equagdo de Young, podemos relacionar a
variacio da molhabilidade <(co=s8), com Vvalores das tensBes

interfaciaisz, que =30 caracteristicas das fases envolvidas no

sistema que estA sendo analisado

COsS0 = k" st

1.2
a2g
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Liquido

77777777

Soélido

Fig. 1.1. Esquema de wuma gota =obre uma =superficle

parcialmente molhada.

Liquido 0 Gds

Fig. 1.2. Ezquema das tensBes interfaclals em uma gota

sobre uma superfitie =sdlida. Y ¥

oy sl € 2rl.;;

SA0 as tensBes interfacials saélidogas,

a6lidosliquido e liquido/gas, respectivamente.
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Sempre que a razi3o entre as tenates Interfaclals
apresentada na eq. {1.2) for malior ou igual a 1, a =uperficle

estarda "molhada' (8]

A tens30c Interfacial entre dols melos, y, pode ser
compreendida em termos termodinAmicos como a energia lvre por
unidade de &Area necessaria para formar a superficle de =separagdo
entre os dols melos; ou como o trabalho necessério para formar
uma unidade de &rea. Em termos de forca mecanica, a tens3o
interfacial pode ser interpretada como a tens3o aplicada a uma
linha desenhada sobre a interface, que apresenta uma magnitude )
por unidade de comprimento, orientada na dire¢3oc normal a linha e

tangencial a interface [9]).

A tens3o interfacial ligquidosgds  pode ser medida
utilzando-se distintas técnicas oticas ou gravimétricas. A=z
técnicas oticas envolvem geralmente a medida direta do angulo de
contato entre o menisco de solugio e o eletrodo, e as medida=s
gravimétricas a medida da forga que © menisco de =solugdo exerce
sobre o eletrodo. 0O método utilizado em nosso trabalho fol um
método gravimétrico semelhante ao método de  Wilhelmy, que
consiste em se mergulhar parcialmente uma lAmina de vidro ou de
Pt na =olugiio e medir o peso do menisco de =olugdo formado em
torno da placa. Em no=sso experimento, fol acompanhada a
variaco do peso do fio de aluminic semi-mergulhado em uma
solugBo Acida durante o processo de anodizagdo [11). Esta medida
foi realizada utilizando uma balanga eletrénica Mettler com
precisio de 10H5 z, Interfaceada A um microcomputador para

acompanhar o experimento em tempo real.
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1.4. Comparacido das Medidas da Molhabilildade com a=s

Células Formadas

Realizamos medidas da variagd3o da molhabilidade durante
a anodizacdo para os acldos crédmiceo, fosférico, oxAlico e
sulfarico, obtendo a ordenagdo abalxo para a variagdo da

molhabilidade durante a ancdizagdo do aluminio
Ac. Cromico > Ac. Fosférico > Ac. Oxalco > Ac. Sulfarico

A variacdo da molhabllidade que ndés medimos fol minima
para o aAcido crdmico e maxima para o acido sulfurico. Wood [11
e Franklin [12] mediram o perimetro dazs célulag formadas nos
filmes de d&xddo poroso de aluminio formados em condigSes de
corrente, tens3o e temperatura semelhantes entre =si. A
ordenagd3o do inverso do perimetro das células obtidas nestes
Adcldos apresent.a a mesma sequéncia medida por nés para a variac3io
da molhabilidade. Az menores célulag s3o0 observadas para o

Acido sulfurico e as malores para o Acido crdémico.

Este resultado ¢ multo importante pols indica uma
correlag3o entre o inverse do perimetro das células e a variagdo
da molhabilidade. 0O fato dos filmes de aluminic poroso
apresentarem célulaxs e de haver uma variagBo na tens3o
interfacial durante o processo de anodizagdoco nos levou a propor
um modelo para a formagd3o de estruturas de convecgdo celulares no

processo de anodizagdo cuja forca motriz é a diferenca de tenado

interfacial.
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1.5. Turbuléncia Interfacial

Em sistemas hidrodinAmicos de duas fases, o transporte
de mas=za na interface de separag8o pode ser provocado <ou
acentuado) pela turbuléncia interfacial resultante de gradientes
localizados de tens3oc tens3o interfacial A turbuléncia
interfacial provoca a movimentacio dos fluldos em contato na
interface, =mendo esta movimentagZo conhecida como o efeito
Marangoni [13]. Estes sistemas podem levar a formagdo de
padrtes regulares de c¢élulas; sendo que os primeiros trabalhos
experimentals relacionando a formag3o destas océlulas com a
variacio da tenzdo interfacial foram de H. Bénard, no inicio do
século. Gélulas resultantes de variag3o de tensZo interfacial

em =sistemas de fases fluldas =30 conhecidas por células de

Bénard, em sua homenagem [14]

1.6. O Modelo Proposto

Na anodizacg®c o aluminio reage com a solugdo formando um
precipitade sobre a superficie do eletrode [15L Dentro da
proposta do modelo, este precipitado seri aproximado por um filme
coloidal sobre a superficlie (5] cuja espessura ¢ controlada pela
difusZo do fon Al'"®> no coléide e na =molug3o. Variaglex de
tens3o interfacial entre o coléide e a solugdo, devidas a
flutuages da concentragdo do ion Alm, inicilam um processo de
turbuléncia interfacial que provoca a, movimentagio do coléide e

da solugdo, redistribuindo o material precipitado sobre a

superficie.
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O modelo matematico para este processo fol desenvolvido
e anallsado através da analise llnear de estabilidade aplicada ao

estado estacionaric; tendo sido resolvido numéricamente.

1.7. Experimento=s Reallizados

Foram realizadas medidas utilizando o método de Wilhelmy
para a variagSo da molhabllidade durante a anodizagio em
distintos Acidos. Como o Acido sulfdarico fol o que apresentou a
maior variac8o da molhabilidade, foram realizadaz medidas da
variag8c da molhabilidade durante a anodizag3o em varias
concentracBes de HZSO 4 Visando comparar os padrfies de células
formadas com a variagdo da molhabilidade, foram obtidos padrSes
regulares e repetitivoa para diferentes concentragdes de HESO 4

A variacBo da tensHo interfaclal entre o coléide e a
solucBo em funcg3o da variag8o de concentragiic de aluminio na
solucBo, fol determinada pelo método de Wilhelmy e estimada

indiretamente, com o auxillo do modelo teorico, pelas dimensles

das células de anodizag3o.
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1.8. Distribulgdo dos Capitulos

0Os capitulog da tese apresentam as seguintes divistes:
No capitulo 2, & apresentada uma discus=s30 =sobre o modelo tedrico

propost.o & 530 analisados os resultados obtidos numericament.e.

O capitulo 3 descreve o5 sistemas experimentals;
esclarecendo os procedimentos, as caracteristicas dos materiaiz e
as soluges utilizadas. Relacionado A este capitulo estdo o=
apéndices, onde =s3&o0 descritos o interfaceamento da balangca ao

microcomputador e a montagem da fonte de corrente.

No capitule 4 =s%o apresentados oz resultados das medidas
de variagZc da molhabilidade para os &cldoa cromico, foaforico,
oxalico e sulfarico; além das medidas relativas a0 aAcido
sulfurico em dizstintasz concentragtes. Também s8o apresentados

os padr@es repetitivos obtidos para o éxido de aluminio.
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O capitulo 5 analisa como a forga gerada pelo gradiente
de molhablilidade pode movimentar uma interf ace; interpreta as
medidas=s de molhabilidade utilizando o mét.odo de Vilthelmy;
utiliza o= dados experimentals obtidos para as células como
parametros do modelo tedérico, e compara os Iresultados da

variagdo da molhabilidade medidos no sistema da balanga e

estimados através do modelo.

Os capitulos =subrequentes resumem oz resultados,propfe
novas  possibilidades de  trabalho, abertas a partir deste

t.rabalho. Finalmente =s2%o0 apresentados os apéndices relativos a

eletrénica utilizada e a biblHografia.



MODELO PARA A GERAQXO DE PADROES
13

2. Modelo Para a Geragdo de PadrBes

2.4. 0 Efeito Marangoni

Numa interface liquido/gas ou liquidoliquido pode
pcorrer o© gue = chama de turbuléncia interfacial, que é a
movimentac3o dos fluldos na regiZo proéoxima A interface de
separagdo. A turbuléncia interfacial pode estar relacionada a

reacgbes quithicas que ocorram simultaneamente com a tranferéncia

de massa [16]).

VariagBes aleatdriaxz da tensdo interfacial na interface
de um lquido em contato com um outro fluideo dliquido ou ga=)
podem =mer geradasz por flutuagBes da concentracgido do fon metalico
na interface. Esta variagSo da tensdo interfacial provoca
movimentos mecanicos na interface entre o= dois fluldos, visando
minimizar a energia Iinterfacial A diminuigSo da energia
interfacial irda =se dar através da expansdoc (ou contragdod
mecanica da interface onde a tens3o interfacial & menor <(malord
[(171. O movimentos da interface geradas por gradientea de
tens3o iInterfacial =30 conhecldos como efeito Marangoni, e
ocorrem em liquidos submetidos a gradientes de temperatura,
filmes finos de tintas e varios outros sistemas de duas fases com
transporte de massa e/ou perturbacdes em Ssuas tensdes
superficials ligquido.fluido. Em alguns casos, estes movimentos
geram padrfes regulares entre as fases envolvidas, sendo estes

L

padres conhecidos como células de Bénard [14].
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2.2. Modelo para a Gerag3o dos PadrBes

Este modelo fol desenvolvido conjuntamente com os
Profesxsores Omar Teaschke & MArio Alberto Tenan, do Instituto de
Figica '"Gleb Wataghin', da UNICAMP. Participet dasz discussBes e
realizei todo o trabalho de programag3o envolvido, no computador
VAX 11,780, do Centro de dComputacgdo John Rogers. O=s resultados
numéricos obtidos foram utilizados para propor e analisar os

experimentos desenvolvidos no laboratério do Grupo de Interfaces

do DFA.

2.2.1. Introduc3o ao Modelo de GeragB3o de Padriies

(0] modelo descreve um sistema formado por
aluminio-precipit.ado-solugao Acida, onde a eSpessura do
precipitado ¢ controlada por difusdo. S80 considerados sdOmente

efeitos do processo anéddico de sua formagdo, n3o sende levados em
cont.‘a os efeitos de agitag8o devido A produgSo simultanea de gas
na =uperficie. A espessura do precipitado em fungdo da
densidade de corrente & descrita utilizando modelos de
crescimento propostos por outros autores (18] ou dados

experimentais sobre a espessura do filme e a densidade de

corrente.

A Gnica reac3o eletroquimica explicitada é a formag3o do
precipitado a partir da leli de Faradafr, pela oxidag3o do metal na
superficie. Inicialmente, © metal exposto A =olugdo gomega a

oxidar causando um aumento da concentragio de lons A" no
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eletrélito d(que imediatamente ser80 neutralizados pelo Anion
Acido). Quande esta concentrago a;t.inge um valor critico de
supersaturac8o, ocorre a precipitag8o seguida de coagulacio
deatas mubstancias, iniciando a formag¥o de uma camada coloidal
de Al(DH)s sobre a superficle atacada {18]),015]1,[5], Vamos
considerar que o precipitado formado s=obre a superficie pode sex

aproximado por um coléide.

Depois de formado o© coléide, supomos gque em condigBes
calvanostaticas, wum processo de difusfo estacionéria e n3o
convectivo =se estabelece na regiSo da interface coldide molugio.
0 processo de difus3do dos ions AI™ no coldide e na solugdo ¢
aproximado por um processo de difus3o em um sistema semi-infinito
e unidirecional, aproximac8c esta utillzada nos casos onde a

difus3o0 ocorre em um eletrdélito suporte [19].

Assume-se que variagBes no transporte de massa ou na
coagulac3o do coléide podem gerar flutuagles na concentragio dos
fons metAllcos (e consequentemente de Anions? na interface
coldide/solugdo. Eatas flutuagBes de concentragdo geram
gradientes de tens3o interfacial, que v3o provocar movimentagfo
do coléide e da =olug3o, nBo 56 na Iinterface mas em ambos as
fagse=s, gerando padr@ez morfoldglicos. 0O egradiente de tens8o
interfacial é contrabalangado por forgas dissipativas geradas nos
meloxs que formam a interface e pela proépria interface
coléide/solugdo. Como a Iinterface metal/coldide pode ser
considerada rigida, soment.e de=slocameant.os na interface

coléidersolucBo s3o considerados. "
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0O modelo proposto & um modelo hidrodinamico, onde os
fluldos =30 tratados como fluldo=s nev;t.onianos incompressivels e
isotrépicos, sendo que as diferengas fisico-quimicax entre o
coldide e a =molugBo s3o caracterizadas pela viscosidade malor do
fon AI’" no coléide (“1) que na solugio (uz) e um coeficiente de
difusZo para o ion Al°" no coléide (Dl') menor do que o na solugdo
(Dz). Os efeltos de cristalizag8c podem ser desprezados para

ezste =sistema, bem como as interagllies localizadas no interior do

coléide.

Apesar de uma dispers3o coloidal apresentar propriedades
visco-elasticas, o coléide pode zer t.ratado Cem primeira

aproximac3o) como um fluido newtoniano de alta viscosidade (201

Em =suma, este modelo analisa um sistema de fluldos em
estado estacionarico onde o© movimento pode ser Induzido por
gradientes de tens3o interfacial na interface colélde/solug3o.
Este efeito & correlato ao que ocorre em peliculas de tintas onde

a variac8o da tenzdo interfacial se dA através da evaporaglo

irregular do =solvente.

O modelo para a gerag8o de padrfes celulares é
resolvido através da anAllse linear de establlidade aplicada ao
estado estaclonario, com o© movimento hidrodinAmico da camada

coloidal e da solugi8o determinando a estrutura formada no filme

de éxido na superficle. :
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2.2.2. 0 Modelamento Matematico

A configuracg3oc a ser estudada é dada na flg. 2.1.(a).
Ela conziste em uma camada coloidal de espessura d (faxe 1) entre
a superficlie do metal sendo anodizado e uma fase szemi-infinita de
solugdo (faze 23, A direg3o perpendicular a superficie do
coldide & a diregl3o do eixo z, sendo que o plano da superficie do
metal esta situado em AR A fig. 2.1.C(h). indica
esquematicamente como sera & modulag3o da interface
coléide solugio em fung8o do gradiente de tensdo Iinterfacial e
qual o valor do comprimento de onda A caracteristico da
perturbac3o gerada sobre o estado basico, que é o coloide n3o

perturbado controlado por processos difusivos.

Em mecanica dos fluidos, as duas fases =3oc tratadas como
meiosa continuos, e a interface entre as duas pode ser
interpretada como uma membrana tensionada. Esta aproximacdo &
razoAvel desde que as dimens@les das perturbagBes que nos
interessem sejam muito mailores do que as estruturas moleculares e
até mesmo malores do que os aglomerados formados no colbdide.
Quando ax condigBes fisicas permitem este tipo de aproximagdo, o=
efeito=s do tipo viscoso da interface podem ser 'incarpurados a0
modelo  hidrodinAmico pela introdugo de dols componentes de
viscosidade interfacial, uma viscosidade interfacial de dilatag3o

K e uma tens3o interfacial de cizalhamento &£ [20).
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A concentragl3o dos ions em regime estacionario,

controlade por difus3oc do ion de A1’ nos dois melos fluidos &

dada por
OCz> m ¢z w m-Coat + 2 Cd-z> 0<z<d (2.1.a)
1 n-l:‘-l}1
¢%¢z> m C°Cz> m Csat + 22 <d-z) z>d 21.bd
2 n-F-D

onde o =subindice 1 (1,2 sSe refere as fases 1, Cact €& a
concent.racio de saturacic do fon metallco na solugdo, 1o é a
densidade de corrente constante no anodo, n é& o namero de
elétrons envolvidos na reagfo eletroquimica, F é a constante de
Faraday e Di ¢ o0 coeficlente de difus3do do ifon metalico na fase
i. O valor de m é a raz8o entre os coeficlientes de atividade
para os ifons de aluminio na fase do coldlde e da seolugdo [21L
Como as duas fases =30 consideradas em equilibrico na interface, o

valor da atividade deve ser o mesmo para as duas fases.

O modelo propBSe que seja resolvida a equagio de
Navier-Stokes na regi8o do coléide e da solugdo, com as
condicBes de contorno adequadas. A interface coldide/solucdo é
aproximada por wum fluldo newtoniano bi~dimen=ional, com a=

caracteristicas de viscosidade j4 discutidas anteriormente.
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As equacBes dos processos convectivo-difusivoxs no

gistema de fluldos perturbado =30 as seguintes:

-5
p[gt" +$-¢3]-—¢p + u VR 2.2>
P - V=0 2.3>
ﬁ + T-¥ ¢ m DVC €2.4>

onde p e u s80 a densidade e a viscosidade de cada fase de
fluido, respectivamente, e C é a concentragdo do fon metalico (no

caso A" As outras gquantidades p e v sd3o a pressdo e a

velocidade, respectivamente,

Na ed. de Navier-Stokes (2.2) foi desprezada a
contribuicio do campo gravitacional ao escoamento do fluido, e a
viscosidade u foi tomada como constante. Na equagdo da
continuidade, eq.(2.3), a densidade do fluido também  fol

considerada constante.

Vamos resolver as equacBes para pequenas perturbag3oes,
considerarando desvios de primeira ordem a, E e o sobrepostas ao

estado basico caracterizado por $-0, Cm® » p-pnﬂct.e.

¢2a® + @ (2.5
T =m0+ 3 2.6

p = p° +p 2.7
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Por conseguinte, as eqs. 22 e 2.4 gerdo aproximadas por:

-
p-3Ym Vel 2.8>
gh"“ + 29 =D T (2.93

Utilzando a eq (21> podemos reescrever a eq. <2.9)

como
99 P8 - [_1“.__.] v <2.10>
at B Y A

onde v'z & a componente longitudinal da veloclidade.

Para resolver a eq (28>, fol adotado o procedimento
usual [22) e foram consideradas as seguintes equagBes de
moviment.o para as componentes de vorticidade D = 9 x ¥v» e de

velocidade

7y = 0 211>
dw

=
€ = P Vzmz {2.12>

'%'t': [Vzvz] - Vz[Vzvz] : (213>

onde vey/p ¢ a viscosidade cinemiatica do fluildo.
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Como =molugBes para as equagles (213) e (2.9 para a
componente =z da velocidade e a perturbagfioc da concentragdo

podemos propor solugBes do tipo

3t

v, = wix,y>» £zl e (214>

& m ylx,yd nezd> et (2.15)

onde 3 ¢ uma constante de evolug3o temporal, em geral complexa,
que val indicar como a velocidade e a concentragSo ir3o evolulr
no tempo. As velocidades transversals ser8o fungSes da

velocidade v, e das fungBes wix,yd.

As =solugtes propost.as para v, e G apresentam

comportament.o dependente do tempo, com suas dependéncias
longitudinais e transversals possivels de serem separadas, sendo
a fung8o tranversal yKx,y> periédica do tipo ondulat.ério, 1i.e,

satisfaz a equacio de Helmholtz em um plano

2 2
V?I - ___8_%_ + 9 g - — cxzw (2.16D
Ix dy

onde V?I representa o operador laplaciano em duas dimens@es <(no
planc <(x,y)), e a constante o ¢ uma constante de separagdo Jque
define o tamanho (porém n3c o formato) das célulax na eztrutura
periddica transversal, sendo proporcional a 17X As solugtes
para a eq. de Helmholtz no plano im:.!icam que as funcles X,y
ir3oc gerar padrBies regulares hexagonals ou quadrados. A solucdo

wx,y> para padr@es quadrados & dada por
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wix,y) = ¢cog ZnXd> :+ cos (2ZrnYD 247>

onde Xmx/a e Ymy/a, sendo X e y as varidvels no planc transversal

x-y (plano da superficie) e a o comprimento lateral da célula,

gque & dado por a = ¥ 2 ¢ Znso.

Para os padrBies hexagonals

wix,y> = __%_. [2 cos L—'/zg—x] cm-..-[ zg Y] + cos[ 4; Y]] 2185

onde o ¢ 0 lado do hexagono e mede 4r/(3a.

2.2.3. CondigBes de Contorno

Para se resolver as 214 e 215 devemos considerar as
condicGes de contorno nas interfaces metal/coléide e
coléide/solucBo, bem como no interior da solugdo longe da

interface coléidesolug3do.

A interface metalr/coléide ¢é considerada rigida, temos

entio que as condigBes de contorno para a velocidade s3o

¥u?

= 0 (2.19>

As condigBes galvanostaticas impSem a ndo existéncia de

gradientes de concentrac8c normals a interface s6lido/colbide,

isto &, *

_._g@__ : 0 $2.20D
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Para as condigBes de  contorno na interface
coldide/solugdo deve =se considerar que }an superficie apresenta uma
suave perturbacdo no plano z=d. Em coordenadas carteslanas, a
superficie perturbada & dada por fef(x,y,t)w aﬁb.'w(x,y.‘). isto &,
a modulagBc da superficie induzida pela varlagdo da tens3o
interfacial apresenta a meama estrutura transversal das varlagBes

que a originaram. A superficie apresentarad portanto, uma

modulagio em torno do plano ndo perturbado z=d:
zmz_ = d[ 1+ £Cx,y,L) ] - d[ 1+e% - ik, y ] €2.21>

A deflex80 da superficie deve s=ser pequena, para f ser

uma perturbacdo comparada a unidade.

A velocidade na superficie <na dire¢dco normal) val
depender de como a superficle ira se mover temporalmente devido a

perturbagdo imposta. A velocidade normal na =superficie & dada

{em ambos os lados da superficie) por

v, = d -—-g-ft-—-—- (222>

Na interface coléidessclugBo, a variagdo da tens3o

interfacial devida a concentragfio e a curvatura da interface =Eera

contrabalangada pelas forgas dissipativaas de cisalhamento no=m

fluidos e na interface

i d ov
VZ “ O [+ p ol VZ z
[Ilcz_ nF"DZ] - =kt Vy e t
ﬂzv dzv -
VZ 17 _ VZ _ 2% .
+ My 11Vaz ~ 2 pz Ilvzz 2 (423>
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a tensiou interfacial coléidessolugcBeo pode ser escorita como uma
tens2o0 inicial, ¥,» sobre a qual =er4 sobreposta uma perturbagio

oy, Como a tensBo interfacial depende da concentragdo

- %
r Yo + &y = Y, + 30 C (2.24)
A perturbag8c no interior do fluidoe deve desaparecer

para regifies no interior da =solugdo e distantes da interface

v, | =0 e ¢ | mo <2.28>
= >0 Z (D '

0 sistema lnear pode ser resolvido obtendo-se uma
equaclo implicita determinantal dada por F(x-d,Ma)=0, que depende
de varios outros fatores, porém fundamentelmante do namero de Ma
(que sera definido na préxima segfo) e do paraAmetro adimensional
a'd, onde o'de 2nd”x, e X estd relacionado As dimenstes das
células. A resolucao numérica do determinante [ permite se

obter os diagramas de estabilidade, discutidos a seguir.
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2.Z2.4. O Nimero de Marangont

0O ezcoamento de um fluldo pode =ser turbulento ou
laminaxr, O= conceltos de escoamento laminar ou turbulento =s#o
intuitivos, isto &, um fluido viscoso em escoamento lento
apresenta um aspecto Selreno, caracteristico do escoamento
laminar, onde o movimento do fluido pode ser descrito <como uma
gérie de laminas, umas desllzando =sobre as outras. JA o
escoamento turbulento é¢ associado a flutuacSes irregulares em seu
interior, =sem qualquer ordem aparente. No caso de fluidoz
submetidos a gradientes térmicos, podem exd=stir efeltos
convectivos associados & diferentes forgazs de empuxo, por
variacio da densidade do fluido. O= movimentos no interior do
fluidoe podem gerar perturbaglies em sua superficie, provocando o
aparecimento de células da mesma forma que as obtidaz por efeito
Marangoni. Estas células s Ir3c ser formadas se o fluxo de
energla fornecido ao sistema for malor que a poténcia dissipada.
A raz3o entre a forga de empuxo e o produto do arraste viscoso
pela taxa de transmizs3c de calor no fluldo #& conhecida como
nimero de Rayleigh, Ra [23]. O valor do numero de Rayleigh val
definir =e o processo de movimentagdo do fluide & controlado por
difus3o <onde nSco ir3c aparecer as célulasd ou por convecgdo
térmica. Valores altos de Ra d{acima do numero critico de Ra ~

1700> irBo provocar processos convectivos que evoluem no tempo

[(23).

O numero de Marangoni ¢ um parametro analogoe ao numero

de Raleygh, dado pela razfo entre as forgas motriz e viscozas, e

representa uma indicag8c da energia disponivel para provocar
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movimentag8o da interface  colélde/molucso. Oz  modelos
hidrodinamicos costumam apresentar v.;lares para o numero de
Marangoni a partir de flutuacBes de temperatura ou da
concentracdo de tenso-ativos adsorvidos na {interface [221, mas
para o nosso modelo o nimero de Marangonl devera ser calculado em

fungdo de parametros eletroquimicos e de difusZo do=s ions.

Para obtermos o nimero de Marangonl caracteristico deste
modelo, vamos calcular aproximadamente a raz3o entre as forgas

motriz e dissipativa do =istema

L Forca Motriz l 3 D l
Forga dissipativa ™ av (2.26>
H =5z

onde z é& a coordenada normal ao coldéide, g a viscosidade da

solugdo e » a tens3o interfacial coléide-solugdo.

Como estamos interessados numa estimativa do valor da
perturbacic na tensdc superficial, ent3o podemos aproximar o

gradiente de tens30 interfacial para um caso bidimensional ((x e

%, por exemplod

¥ oy x X €2.27>

2

A variacBo de » 1ira ocorrer devido a variagBes de
concentracio na superficie, podemos, entao, reescreven O

gradiente ¢(r) em fungdo da variacio superficial da concentracgio

Y

" _Or . 9 &
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Como ja fol visto, a concentragio pode ser escrita como

um valor constante mais uma perturbagfo superposta
Qwm@o+C = - ACQ-~ G 2.29>

O comprimento da perturbacBc na =supeficie de =eparagdo
pode ser aproximada pelo tamanho da célula formada, A. O wvalor
de A pode =ser novamente, aproximado pela espessura do filme
coloidal, d. A partir destas =implificagBes, podemos escrever

Ax ~ A o~ d Com estas =simplificages, a eq. <2.28) pode =er

reegcrita como

¥ G = gg i‘g 2 % g €2.30>

A velocidade no coldide & expressa como uma perturbagdo
da velocidade, w. A tens3o de cisalhamento pode ser reescrita

em fungio da perturbag3o da velocidade e da espessura do filme
coloidal

av ~ v
Mg ¥ M- €2.31>
FPara reescrever a velocidade em parametros

eletroquimicos e hidrodinAmicos mais adequados, wvamos utilizar

eq.(29), desprezando a variagc3o temporal da cnncelnt.raqﬁn do
coléide

L]

3-¢cnxu g: = D V28 €2.32>
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o valor do laplaciano de ¢ pode ser apra?dmda por
& x ——"Z—E— x —a—z— €2.33)
I d
mantendo as perturbacies em primeira ordem de aproximag3o. A

diszolucdo do eletrodo & expressa por

S - 5 €2.34)

Fazendo a substitulgido de (2.33) e (234D em (232>, a

eq. pode ser rearranjada de modo que

&
D —_—
7 3
vy —2VU x d ¢2.38)
8% L
= nF-D

Reescrevendo a raz3o entre a forga motriz e a forga

dissipativa obtemo=s

g G
____Forga motriz ~ ¥ > -~ ac d -~
Forga dissipativa " v ~ { (& n-P-D2 ~
oz S [g' e d ]
fo % d2
x % - M_ {(2.36
g n-F-D

onde o resultado pode ser definido como o namero de Marangoni,
Ma, para o modelo apresentado. De acordo com t2.36), Ma & dado
em fungBo de pardmetros experimentals obtidos em nosso

lahoratéric s, % e d) e valores conhecidos da lteratura <y,

n, F e D), -
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2.3. Resultados Obt.idos do Modelo

2.3.1. Diagramas de Estabilidade

Vamos discutir a estabilldade de =siztemas que evoluem no
tempo por meio de wuma constante de evolugdo temporal f3 (e‘m').
Para valores de [ reals, exiastem trés =situagBea possivels: /3
menor, lgual ou major que zZero. Um valors de {3 menor gque Zero
significam que as perturbacBes ao estado basico d(moduladax por
em’) vB3o desaparecer com o decorrer do tempo, restando apenas o©
estado basico; solugBes deste tipo s3c consideradas estavels,
lst.o &, nAo se alteram no tempo. Para wvalor de 3 igual a =zero,
a perturbac3o se sobrepe ao estado béAsico inicial, e n3o ocorre
nenhuma outra alterag3o com o decorrer do tempo, sendo chamado de
estado de estabilidade neutra. SolugBes com valor de (3 maior que
zero vBo evoluir no tempo, as perturbagSes crescem e alteram o
estado bésico inicial, chamadas de =solugBes Iinstaveis. Podem
ocorrer ainda solugBes com valores de 3 imaginario, que ir3o
apresentar um resultado oscilante para as perturbaglesz, numa
golugBo definida como sobreestabilidade [201

Este modelo fol resolvido para om casos de estabilidade
neutra (Aw0), que separa a=s regiSes de solugBes estavels e
instAvels. Tabém foram realizados caAlculos para valores de 30,

sempre considerando pequenas perturbactes sobre o estado basico,
que é& o de um filme coloidal controlado por difusdo.

05 resultados obtidos do calculo computacional para as
possiveis solugBes da matriz {f sSc apresentadozs nos diagramas de
estabilidade. No eixo horizontal deste diagrama é¢ dado o valor
de a-d, um parAmetro adimensional proporcional a raz8o entre a
'espessura do coléide e o tamanho dazs célulam formadas d(o'd =~
2n7a-d  ~  dAAD. No eixo vertical estid outro parametro
adimensional, que ¢ o namero de Mara;nganl, i. e, a razdo entre

as forgas motriz e viscosas, A escala vertical apre=senta-se

*
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dividida em duas regiSes (%) pols o valor de Ma pode s=ser
positivo ou negativo, dependendo do sinal de 8y & ser positivo:

ou negativo. Ambas as escalas s3o logaritmicas.

Sem entrar nos detalhes da resolugdo numérica do
determinante, vamos discutir o=s resultados obtidos. 0 coldide
sera descritoe em fungioc dos valores da solug3o: o coldide deve
ser mals viscoso. do que a solug3o (;.11,/;.12 = 10); apresentar um
coeficiente de difusZo menor (I)i,»"lj)2 = (0,10 e uma densidade malor
(p1/p2-2). Para a tens3o interf‘acial coléide solucdo nao
perturbada, Yo fol e=scolhido o vaior de 100 dyn cmﬁi. A
viscosidade superficial do coldide & expressa através de um
termo adimensional dado por <K+£d-ud, que foi considerado igual a
10. Os valores da solug3o s3oc aproximados por ;..:Z-O.Di cP, Dz-
5-10_? cmz 5-1 e p,= 1 g cm_3. Como a atividade & 1igual no
coléide e na =oluglo, e ndo se conhece © valor da concentrac3o
dos fons metalicos na  solucdo, vamos assumir que esta
concentracdo seja 1lgual em ambas as fases nas proximidades da
interface, o que vai implicar em um valor de m=i. Ezstes valores
ir3do definir O est.ado caracteristico s=0obre la) qual serdo
realizadas alteracgtes, com O interesse de. e estudar 2
importancia dos outros parametros envolvidos. A anallse sera

realizada a partir da variagdo destes parametros e da obtengdo

das curvas de estabilidade neutra correspondentes.

Resultados numéricos n3o incluidos nesta tese mostram
que variagbes na densidade de corrente e na raz3o entre as
atividades do coldélde e da solugdo n8o alteram =significativamente

os diagramas de estabilidade obtidos.
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2.3.2. RegiBies de Establilidade e Instabilidade

A curva de estabilidade neutra separa o diagrama em
regifes estavelzs e instavels (onde as =solugbes evoluem no tempo).
Observa-se no diagrama de estabilidade da figura 2.2 que existem
curvas de eatabilidade neut.ra para valores de Ma (e
consequentemente de &/80) pozitivor e negativos. Para
determinar quals seriam as regiBies IinstAveis do diagrama, foram
calculadas as solugBes para os valores de (3 real e positivo. Ox
valores da constante de evolug8c temporal s3o expressos no

diagrama de estabilidade por um parametro adimen=sional ?3, onde ?5
- ﬁdZ/Dz.

A regifo do diagrama de establlidade acima <(abaixo) da
curva de establilidade neutra & instavel para situaglez onde o

- nimero de Marangoni apresenta valores positivos (negativos)d.

O diagrama apresenta resultados importantes:

(ad) Valores de forga motriz pequenos, ndo vio proporcionar a

formag3o de células, as possivels pert.urbaqﬁes para valores

pequenos de Ma serdo amortecidas no tempo.

¢b> Valores de 8y/8C positivos apresentam solug@o para valores de
o'd menores. Isto =ignifica que para uma determinada espessura
do coltide 4 fixa, a diagonal das células {(que ¢ proporcional a

AnZ2n/0) gerd malor para os valores de 3y/8C positivos.
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+101° |-
Curva de Estabilidade Neutra e
Curvas das Regi®es InstaAveis
+10% |-
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Flg. 2.2. Orafico da curva de estabilidade neutra e de

ﬁ)ﬂ para o estado padr3o do modelo.
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2.3.3, Dependéncia da Curva de Egtabilidade Neutra com Yo

Vamos agora discutir o comportamento das curvaz de
estabilidade neutra em  funglio da tenzdo interfacial
coléide/solucgdo. O valor da tens3oc0 interfacial =délidogad= para

um sd6lido formado por forgas moleculares ¢ da ordem de 3500 dyn
-1

cm (24}, - Como a tensio interfaclal sdélidosliquido deve ser
menor que a sélidos/géax, este resultado Justifica nossa escolha
inicial. Os resultados da variagdo do valor de y  entre o=

valores 1000, 100, 10, 1 e 0,1 dyn c¢cm 1 sHo apresentados na
figura 2.3.

Observa-se que em ambas as regites Instaveis do
diagrama, existe um valor minimo do médulo de Ma, abaixo do qual
todas as solugBes =sao estavels. Estes valores =s3o chamados de

nameros de Ma criticos, e existem para ambas as =solucBes.

As solucgles com valores de dy/73C negativos n8o sofrem
uma influéncia marcante do valor de Y apresentando
aproximadamente a mesma solug8o para as curvas de estabilidade

neutra com diferentes valores de Yo

Para a regido de &y/8 positivo, um valor mails baixo de
Y faz com que se necessite de malor energia (Ma mals altod para
gerar os padr8es celulares. Foi mostrado para o= =istema
experimental Fe/’HZSO 4 Qdue a adigdo de surfactantes provoca uma
diminuigo da turbuléncia d(medida indiretamente pela corrented
(6] Este resultado & coerente com os resultados do modelo,
poi=s os surfactantes diminuem o valor de Y o ent3o a mesma
energla fornecida anteriormente ao sistema provoca uma

movimentagio menor do =sistema, diminuindo os transientes na

transic8o passivo-ativo.
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+10

10

Variacdo da Tensio Interfacial Yo

wk

Fig. 2.3. Qrafico da variag8c da Curva de estabilidade

neutra em fungdo do valor de » .
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2.3.4. Dependéncia da Curva de Estabilidade Neutra com a

Viscosidade Superficial e com a Razao [.11/]..!2.

A forga motriz QP <yd & contrabalancada pelas
viscosidades superficial e doz fluldos, portanto é de se esperar
que para movimentar um s=sistema mals viscoso seja necessaria uma
malor forca motriz, uma malor energida, gque serla expressa na
forma de um aumento do valor do nOmero de Marangonl critico.

Esta hipétese ¢ confirmada pelos resultados numéricos obtidos do

modelo, apresentados nas figuras 24 e 25

A variagcdo daz curvas de establilidade neutra em fungdo
da razlo ”1'/”2 ¢ muito semelhante para ambas as regite=z do
diagrama de estabilidade, =sendo que quanto mails viscoso o
coléide, maior o wvalor critico do Ma. Para a variacBo da
viscosidade superficial a malor variac3o ocorre na regi3o de

valores de 8y/8C negativos.

2.3.5. Dependéncia da Curva de Estabilidade Neutra com a

Raz380 D /D
1" T2

O grafico da curva de variacido da estabilidade neutra em
fungio da raz3o D;‘/Dz ¢ apresentado na figura 2.6. Quando a
razldo entre os coeficlentes de difus3o Dx/Dz diminul, a aArea da
regido instavel com valores de &y/8C negativos decresce. Para
‘valnres- do coeficiente de difus3o do 'fon no coléide malores que

no eletréolito, desaparece a solugdo da curva de establilidade

o

neutra na regl3o de #)70C negativo.
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Fig. 2.4. Orafico da variag8c da curva de estabilidade

neutra em fungdo da razdo u U,
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Variacfo da Viscosidade Super+t+icial
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Filg. 2.8. Grafico da variag8co da curva de estabilidade

neut.ra em fungio da viscosidade superficial.
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VariacZo da Raz3o

1.2

Fig. 2.6. OGrafico da curva de establlidade

fung8o do valor da razfo D:L/Dz'

neutra em
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2.4, Perfis das Concentracgties e das Velocidades

0O modelo permite o calculo das solugbes para a
perturbacdo da concentrag8o (eq. 244> e da velocidade <(eq.
2.158), calculadas nas regiBes Iinstaveils. Existem dois padrdes
posasiveis de formagio das células, padr2o quadrado <eq. 2.17) ou

hexagzonal <(2.18). As solugBes foram obtidas para o-d jgual a 1
e} igual a 0,5.

S3o apresentados cortes transversalsz da perturbagdo da
concentracio no 1nt.er-ior do coldide, para valores de z iguals a
0,4 4 0,5 d e 0,9'd para os padrBSes quadradoz e hexagonals
(figs. 2.7 <W@i)>-<) e 28 <(ad(c), respectivamente) e as curvas

normalizadas do corte transversal da velocidade <figs. 2.7 (d) e
2.8 <dd).

Os cortes transversals de concentrag8o variam em 10% do
valor maximo da perturbag8o, sendo que os sinals de + e de -

indicam os maAximos e minimos de perturbag3o de concentrag3o,

respectivamente.

Oz corteas transversalzs n3o permitem identificar =e as
velocidades =3oc descendentes ou ascendentes. A visuallizac3o do
moviment.o do coléide & observada nos cortes longitudinais nas
figuras 29 e 210 O movimento do c¢oldide é¢ no =entido
solugio/metal nas regides onde a cr':ncent,raqﬁo ¢ malor e no

sentidoe metal/soclucio para as perturbaces de concentracdio

negativas.
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Fig. 2.7. <a> CdCorte transversal da perturbacdo da
concentragfio para as células formadas em padr3o

quadrado, em z=0,1-d
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As malores variacSes de concgntraqﬁo do fon metalico no
interior | do coléide =30 encontradas n:a interface coldide/=solucdo,
bem como as malores velocidades. Este efeito ¢é resultado da
interface coléide metal ter =sido considerada rigida e da forga

motriz agir na interface colédide/solucdo.

A concentracdc dos fons no interior do coldide
Juntamente com os perfis de velocidade sugerem como sera o
transporte de massa no interior do coldide. Aparentemente, o
material ¢ arrastado das regiSes de perturbacio de concentragdo
negativa para ser depositado nas regies de perturbagdo de

concentracdo positiva.

As equagtes de yx,y) para as células hexagonals e
quadradas apresentam valores maximos e minimos iguais a 1 e -~0,5,

1 e -1, respectivamente.



EXPERIMENTAL
B2

3.0. Experimental

Nesta segloc ser8o diacutidos os experimentos para a
medida da variag3o da molhabilidade durante a anodizagdo e para a
obtengdo lde padries regulares na anodizagdoc do aluminio. A
medida da variacic da molhabilidade foi realizada utilizando-se
um sistema do tipo Wilhelmy, o qual mede a forga atuante do
menizco ascendente sobre um fio de aluminio em contato com a
solucBo de Acido; com o eletrodo submetido alternadamente a
potenciais correspondent.es 2 evolugHo de hidrogeénio e A
anodizacz3o do aluminio. A formag3o dos padres regulares na
superficie do aluminic anodizado fol observada em sistemaz de
AL/HZSO 4 de mesma procedéncia dos utilizados para as medidas de
variacdoco da molhabilidade. Os padres foram obtidos a uma

tens3o constante entre o  eletrodo de aluminic e o

contra-elet.rodo.

8.1. A Medida da Variagdo da Molhabllidade

3.1.1. O Experimento Proposto

Ensalos experiment.aiz preliminares mosatraram que uma
medida uUnica da variag3oc da molhabilidade durante a anodizagdo
nic ¢é repetitiva; ¢ muito dificil obter uma superficie de
aluminio estavel antes de iniciar a anodizagdo. Para minimizar

os problemas de uma medida dnica de variag8c da molhabilidade a
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partir de um est.ado superficial inicial de dirficil
caracterizacldo, foram aplicados pulsos ‘alt.ernados de potencial ao
eletrodo, entre o= estados catéddico <(evolugBo de hidrogéniod e
anddico <(formacZ3c do coldided, sendo analisada a variagdo da
molhabilidade sincrona com a tens3o, através da variagio da forga

exercida pela solucBo sobre o eletrodo de aluminio.

Vamos analisar a seguir o sistema experimental, o

procedimento experimental e os eletrodos e =solugles utilizados

neste experimento.

3.1.1.1. O Sistema Experiment.al

0 sistema experimental & apresentado na figura 31, e é
formado por uma célula eletroquimilca, uma microbalanca
eletrédnica, um potenciostato, um microcomputador e interfaces

para receber o=s dados da balanga.

A célula eletroquimica ¢é construida em vidro pirex, na
forma de um U, com um didAmetro de 4 cm e uma distancia entre a=s
paredes Iinternas de 2 cm. Un de seus bragos apresenta um
ezt.reitamento de sua boca, apresentando um diimetro de 1 em. o
neste brago afilado que a solugdo forma um menisco aparente, onde
o eletrodo de trabalho ¢“Working Electrode'>, ET, um fico metalico
rigide de aluminio, ¢ mergulhado durante a realizagio do
experimento. No out.ro bracgo da, célula, 6 colocado (o)
contra-elet.rodo ou eletrodo awdHar (YCounter Electrode'), CE,

uma tela de platina ((¥W9.9% de pureza) com uma area mergulhada na
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solugdo aproximadamente 30 vezes malor que a Area mergulhada do
ET. Ainda no brago mais largo da cél;.xla ¢ mergulhado o eletrodo
de referéncia, eletrodo de calomelanos saturado ("Satureted
Calomel Electrode') ECS. A curvatura do menisco de =molug8o
formado no brago afilado da célula & contreolada através de quanto
¢ mergulhade o ECS na solug8o, possibilitando o controle do
formato do meni=sco, A célula eletroquimica ¢ montada sobre um
micrémetro a fim de possibilitar a manipulagio da célula, de
mergulhar o eletrodo na posigdo correta e com um minimo de
perturbacdo da superficie do menizco de solugdo apoiade no vidro

pirex. O desenho da célula eletroquimica e dos eletrodos ¢é

apresentado na fig. 3.2.

A balanga utilizada ¢ wuma balanga eletrénica Mettler
AE163, com precis3o de pesagem de 0,01 mg e possibilidade de
suportar o fio por baixo da balanga , através de um elemento de
suspensio de carga construido em teflon. A balanca & suspensa
em um suporte, que a mantém a& uma altura de 40 cm da superficle
da mesa. A célula eletroquimica ¢ montada =sobre o micrdometro e
sob a balanca. O peso do fio de aluminio ¢ monitorade durante o
experimento, sendo seus dados enviados ao microcomputador através
de uma interface acoplada a balanga. A interface acoplada a
balanca é¢ uma interface Mettler ME 38750, opg3o 011 de salda de
dados. Foli desenvolvido todo um =istema para interfacear o
microcomput.ador A balanga, tendo =sido realizado wum trabalho de
programacgdo ("software")?» e de montagem de circuitos "hardware")
para receber oz dados, arquiva-los e auxillar o operador a

acompanhar o experimento. Os trés eletrodos s3o co:nect.adps A um

potenciostato, que foi desenvolvide no Grupo de Interfaces.
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Fig. 3.2. Diagrama da célula eletroquimica _e dos

eletrodos mergulhados em seu interior.
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Mals especificagBes da balanga, das Interfaces e do
potenciostato =80 apresentadas no apéndice relativo & Interface

Balanga-Microcomputador.

A balanca e a célula eletroguimica est3o contidas em uma

calxa de acrillco de 20 x B0 x 59 cma, para possibilitar
experimentos em atmosfera controlada e excluir as vibrag@es do ar
ambiental na regido do experimento. Todo o =sistema <(balancga,
calxa de acrilico e célula eletroquimica)? estA montado sobre uma
placa de granito de 20 cm de espessura e 2,00 x 1,00 m, apoiada

em borracha e madeira, para diminulr as vibragiea mecénicas do

slztema.

3.4.1.2. Procedimento experimental

QO fio de Al & preso ao elemento de suspens3o e conectado
sob a balanga. A balanca ¢ tarada {(zerada)> com o fio fora da
solucBo. O eletrodo é préviamente polarizado catodicamente <ao

tocar a solugdo o potenclostato ira manter o potencial aplicado
ao eletrodo <(vs EUGS) constante, desde que isto =seja possivel
dentrn de smeus parametros de operagiod. A célula eletroquimica
(onde est3o mergulhados o CE e o ECS) é ergulda até o ET tocar o

Hquido, utilizando-se para isto os micrdmetros instalados =ob o

suporte.
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Ao =mer mergulhado na solugdo, o ET ¢ polarizado
catddicament.e durante 10 min, em uma Icorrente constante d{de 200
LAY (densidade de corrente ~ 1 mA c:m-z), que mantém o meni=sco
formado inalterado. A tens3o0 aplicada para manter esta corrente
fixa varia entre 1,7 t 0,45 no inicioc da evolugio de hidrogénio
e entre 1,2 + 0,2 V vs ECS apé=s 10 min evoluindo hidrogénio.
A tens3o0 necessiria para manter a corrente de 200 pgA é mais alta
no inicio da evolugdo de H2 e mals balxa no final, o que indica

uma diminuigBo da camada de éxido sobre a surficie.

Um culdado tomado na escolha da corrente a ser utilizada
na reac3o de evoluglBo de hidrogénio fol o de que as micro-bolhas
formadas nHco fossem nem grandes nem em ntmero suficiente para
alterar ou perturbar a interface liquido-gas do menisco formado
em torno do fio de aluminio. O controle da alteracgio do mensico
por efeito de bolhas fol visual, utilizando uma lAmpada de

microscépio para {luminar o eletrodo e o menisco.

Apos um intervalo de 10 min de polarizacdo catodica, o
eletrodo ¢ submetido A& uma polarizagdo anddica, com a tens3do
mantida constante em 2,8 V vy ECS através de uma mudanga na
chave do potenciostato (em um tempo menor que 10 ms). Neste
potencial =sera formado o colélde de éxddo de aluminio =sobre a
superficie, provocando uma variacdc na forga F medida pela

balan¢a, devida A variag3o da melhabilidade do estado

superficial de evolugZo de hidrogénio para o estado oxidado.
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Decorrido novamente um Intervalo de 10 minutos, o
eletrodo ¢ =submetido novamente ac mesmo potencial catédico

anterior, e as=zim sucezssivamente, em ciclos de 20 min.

ObservagBes com uma lupa otica bi-ocular com 100 x de
aumento permitiram ver o movimento do menisco em torno do fio
durante uma transici3o evolugdc de H 2—+fnrmaq5c: do o&xido. A

resolugioc da lupa dética ndo ¢é suficlente para fornecer resultados

qualitativos desta variac®Bo.

Em todo o experimento, © controle ¢ potenclostatico.
Noe caso da evoluglo de lal2 a corrente é mantida fixa pelo operador
(através do controle da tens3o aplicada)? ao mesmo tempo que é
realizado o© controle viasual do mensisco para evitar =sua
destruicio por bolhas. 0O estado andédico & obtido =aimplesmente
per um potencial fixo aplicado de 2,8 V ws EGS. Oz dados da
pesagem SA0 recebidos e arquivados pelo microcomputador
interfaceado A balanga. A necessidade de um controle visual do

processo nZo permitiu um controle absoluto do experimento pelo

microcomputador.

A evolugBo de hidrogénio deveria reduzir o oxido da
superficie do eletrodo, permitindo assim que nosso método
proposto para o estudo da variagSo da molhabilidade durante a
anodizac3o fosse realizado sempre a partir de um eatado metalico
da superficie; porém a evolug8o de ’'hidrogénio n8o ¢ suficiente
para retirar todo o dxido da =superficie. 0 o6xido de . aluminio

forma uma camada da ordem de 50 A sobre a superficie que n3o &
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removida, mesmo qundo polarizada catddicamente ({2]); além di=sso,
o fato do filme de o6xido ser poroso, f:;iz com que =seja muito mais
facil o hidrogénio evoluir no melo das célulags pols a camada de
oxido & mais fina. A evolugZo de hidrogénico na muperficie r:ﬂo
val gerar uma superficle metalica, maz =sim uma =superficie
Metalica parcialmente Recoberta por Oxido, designada a partir de

agora como MRO. A superficie obtida durante a anodizagido sera

abreviada por O0X.

TransicBes de wum potencial catédico para um potencial
anédico ser3o escritas a partir de agora com a notag3o de

tranzicdio MRO-0X, e vice-versa para a transicdo OX-»MRO.

3.1.1.3. Eletrodos, SolugBes e Tratamentos

Oz eletrodos de trabalho s3o flos de aluminio utilizados
em evaporacgdo, Al do tipo I, da Varian <(pureza malor que 99,92
com diAmetro de 0,2 em e Al do tipo II, da Merc;k,' apezsentando
também uma pureza de 99,9% porém com um didAmetro de 0,14 cm, As
impurezas mails caracteristicas segundo indicacBes dos fabricantes

By, 81 (< 510 e Cuw< 5-10°3, além de

s3c Fe (£ B+.10
porcent.agens menores de outros metals, como Ti, Cu, Mn e Zn. O
unico pico que apareceu na microssonda eletrénica utillzada fol
observade em regifies de alta taxa de cobertura do eletrodo por

oxido de aluminio, onde aparecem tragos de Si para o eletrodo do
tipo I <(Varian).
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Os eletrodos de Al =30 lixados manualmente no =sentido de
sua lateral , em lixas 80, 140, 360 e "500 mesh, para retirar as
marcas de trefilagem. 0 t.ratamento seguinte & uma lavagem com
sab3o quimico, Agua destilada e metanol A =megulr o eletrodo
sofre um eletropolimento brando, em uma =seclugdo alcodlica de
Acido percldérico em etanol (350> vrs/v, com uma densidade de
corrente de 2 mA «:m_2 A temperatura ambiente durante 10 min.

Este procedimento é¢ o procedimento padr3o, e sempre que nada for

dito sobre a preparag3o do eletrodo, é sinal de que ela fol a

descrita acima.

Foram realizadoz alpuns estudos com eletrodos submetidos
A um eletropolimente mals acentuado. O procedimento inicial da
Hmpeza é o mesmo do paridgrafo anterior, sendo apenas alterada a
maneira de realizar o eletropolimento, que passa a ser A uma
tens3o de 15 V durante 30 seg em uma solugdo alcodlca de 20¥% de
Acido perclérico em metanol, com uma densidade de corrente da
ordem de alguns A r:.m_z. Este eletropolimento apresenta uma

superficie final multe lisa e brilhante. Sempre gque forem

citados eletrodos eletropolidos, fol eate o tratamento utilizado.

Para controlar ambozs oz eletropolimentos descritos, fol
projetada e contruida uma fonte de corrente =simples, que &

apresentada no apéndice Fonte de Corrente.

Todas a=s =solugles utillzadas foram preparadas a partir

de Agua bi-destilada em destiladores de vidro, com reagentes

padr3c PA (em geral, fabricados pela Merck). i

L
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3.1.2. Justificativa do Método de Medida Escolhido

A flzura 33 representa esquematicamente a=s forcas que
atuam em um eletrodo ciljndricn parcialmente mergulhado em um
liquido e suportadeo por uma balanga. A balanga mede a forga de
tragdo, F, que é a resultante de todas as forgas que agem =sobre

o fio. As componentes de F =530 expressas na equacgdo abalxo

[25]

F m meg + anr rlg cos@ - Femp (3.1

onde g & a aceleragdo da gravidade local; m g ¢ o peso do
eletrodo fora da solucd@o; Femp é¢ a forga de empuxo devida ao
eletrodo estar parcialmente mergulhado (relacionada as diferengas
de densidade entre o eletrodo e a soluglod e 2nr ylg cos6 & a
forga relacionada & variagio da molhabilidade, pois depende do

cosseno do Angulo de contato entre o eletrodo semi-mergulhado e a

solucio.

Uma alterag8o no potencial E do eletrodo de trabalho em
relacdo ao ECS pode modificar seu eatado superficial, causando
uma variag8oc no angulo de contato {261, que & refletida no
formato do menisco de solugdo em torno do filo de Al, e
consequentemente na forga de tragdo medida pela balanga, pols a
mesma ehnvelve o pese do menisco de solugao. Supondo que a
variagdo do peso iniclal do fio e a forga de empuxo variem muito
pouco em fungdo do potencial aplicado, e que o ralo do fio possa
ser considerado como constante, a vé;riaqgn da forga de tragHo
medida pela balanga entre dols potenclals diﬁtlnﬂns aplicados ao

¥

eletrodo, AF, é dada pela equagdo abalxo
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TF emp
Mog

Fig. 3.3. Diagrama das forgds envolvidags para um flo

parcialmente mergulhado em um menisco de

solugdo.
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ACF) 2= 2arxr A(;"Lgcoﬂe) '. <3.2>

Segundo Frumkin [271, 4 independe do potencial

lg
aplicado, ent3o a variacado da molhablilidade (expressa por

AfcosB)>) é proporcional A variac3o da forga de trag8o, como pode

ser visto na eq. abalxo

<3.3>

portanto, é possivel acompanhar a variagc80 da molhabilidade entre
o eletrode e a solugBo em fungio do estado superficial do

eletrodo através da forga medida pela balanga, em uma variante do

método de Withelmy.

Murphy e Wainright [25] determinaram o potencial de
carga nula para um eletrodo =sdélido de ouro s=semi-mergulhado
utiizando um método smsemelhante ao nosso, com a diferenga que em
seu experimento o eletrode era continuamente afundado na solugfo.
0 nosao interesse no método de Wilhelmy é o de caracterizar a

mudanga de molhabilidade durante o processo de anodizagio do

aluminio, nqo estamos analisando os potencilals de carga nula.
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3.2. PadrSes na Anodizagdo do Aluminio

Ne=ste tépico merBo discutidaz az etapaz de formag3o dos
filmes porosos, como se observa indiretamente a formagdo dos

porog e qual o =sistema experimental utillzado por nés para a

obtenc3o0 destes padrées.

8.2.1. Filmes Anddicos Porosos de Oxido de Aluminio

Os filmes porosos de oéxido de aluminio s80 geralmente
obtidos utilizando-ze uma densidade de corrente ou uma tens3o
total entre os eletrodos constante. Az respectivas curvas
qualitativas do comportamento da tens3o vs tempo e corrente vus

tempo =80 apresentadas nas figs. 34 e 3.0.

Na ancodizac3o a densidade de corrente constante a curva
de tens30 vs tempo apresenta no inicio uma subida lnear,
diminuindo a taxa de variag3o com o correr do tempo, até atingir
um valor maximo de tens3o, seguido por uma pequena queda,
permanecendo ent3oc em wum - patamar de tens3o praticamente
estacionario. Para anodizac8oc a tens3oc constante, a variagdo da
curva de corrente vs tempo apresenta uma subida inicial, seguida
de uma répida gueda no valor da corrente a um valor minimo e um

subsequente aumento (menos acentuado) até atingir um valor quase

estacionaArio [11, [2], [5). *
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TENSAO

TEMPO DE ANODIZACAO

Fig. 3.4. Grafico qualitativo do comportament.o da
tensdo entre os eletrodoa wvse. tempo na

anodizagio do Al em corrente constante.
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CORRENTE

| 3
TEMPO DE ANODIZAGCAOQ

Fig. 3.5. (Grafico gqualitativo do comportamento da
corrente vs. tempo na anodizagdo do Al A tens&o

entre os eletrodos constante.
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Oz transientes inicials dos glr-éf icos apresentados estdo
relacionadog ao crescimento inicial dnl filme e a abertura dos
porog €(ou células), smendo que o patamar estaciondrio final
representa, em ambos os casos, o crescimento daz paredes laterais

das ceélulas apdés ser estabelecida =sua configuracgdc inicial na

base [11,[5].

Estamos interessados em estudar as etapas inicals da
formagdio das células, e estas etapas est3o relacionadas a
variac8c dos =inals de corrente <(na anodizagdc A tensdo
constante) e de tensSo (na anodizag8o A corrente constante).
Observa-se nas figs. 34 e 38 que o malores transientes
iniciais ocorrem para a anodizag8p a tens8So congtante. Segundo
varios autores, estes tUransientes inicials estSo relac:inmladns a
diferentes etapazs na formagdo dos poros [1), (2], I8l Como
estamos Interessados em estudar a formagdo dos poros, fol
utilizada a técnlca que apresenta malor variagdo de sinal durante

az distintas etapas do processo, que ¢ a anodizagdic a tens3o

constante.

3.2.1.1. Anodizag8o a Tensdo Constante

Na anodizagio A tens8o constante, a curva de corrente us
tempo (fig. 3.5) apresenta regifes com diferentes comportamentos:
um =salto inicial abrupto <intervalo 1-2> seguido da diminuigSo da
corrente d{Intervale 2-3) até atingir um minimo <{(ponto 33; para

L3

ent.Z0 aumentar novamente d{intervalo 3-4) com uma taxa de
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crescimento maila suave e finalmente atingir um patamar estavel de
corrente Jddntervalo 4-8), na escala de tempo da curva. Oz
transientes iniclais ocorrem em alguns =segundos, variando este
intervalo de tempo em fungdo das solugles e densidades de
corrente, As etapas da formag3o do filme poroso de déxido =serdo

discutidas a partir dos intervalos da curva de corrente vs tempo.

Intervalo {1-2): o =salto abrupto da corrente é
semelhante ao carregamento de um capacitor, sendo que este =sinal
poderia representar o carregzamento da pela dupla camada e camada
difusa, na interface sélidoseletrolito. A concentragdo de fons
na solugdo <(principalmente préximo ao eletrodo) aumenta até
atingir a concent.ragdo de saturacao, onde se inicia a
precipitacdo de matexrial =s6lido sobre a superficie. Esta

precipitac8o geralmente origina um coléide formado por AI(OH)B

(281,

Intervalo (2-3): a diminuicdc da corrente indica um
aument.o de resisténcia, logo um aumento da espessura do material
isolante precipitado =obre a superficie do eletrodo. Quando a

camada precipitada atinge uma espessura critica o processo de

abert.ura da=s células {(ou poros) é iniciado.

Intervalo (3-4): a taxa de variagio temporal da
corrente mais lenta estdA assoclada ao de=envolvimento e
crescimento inlcial dos poro=s, estabelecendo a base do filme
poroso. Neata etapa do crescimento s3o0 definidas asz células e a

o
ezgpesasura do oxido “tipo barreira" existente em sua base [29]1
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Intervalo <¢4-8): a partir do ponto 4 Iinicla-se o
crescimento da parede lateral dos poros, atingindo-se um patamar

de corrente que pode ser aproximado por uma constante, quando

comparada aocos transientes anteriores.

Um desenho esquematico das etapas de crescimento do
filme descritas & apresentado na figura 3.6 (51 Analises de
fllmes de txido de aluminio utilizando-se t.écnicas de
espectroscopia de impediAncia eletroquimica mostraram que, em
filmes porosos, existe wum éxido barreira na =superficie do
eletrodo no interior das células {291, ([30), o que vem a
confirmar as avallagBes propostas para o crescimento do filme de
6xido poroso, com uma camada de 6éxido barreira na superficle do
aluminio. O diagrama esquematico medido para um filme poroso de

6xido de aluminio é apresentado na fig.3.7.

3.2.2. Obteng8o de PadrBes na Oxidagdo do Al

Nos primeirosg ensalos de anodizagB8o de  aluminio
realizados em &clideo sulfdrico 38 tens80 constante entre o=
elet.rodos, foram aplicadaz tens8Ses entre 8 e 35 V. Foi
obgervado que, para anodizagdo A tenstes mais elevadas=
20 VO em solugdo 1 M de H, SO, a densidade de corrente
aumentava de uma a duas ordens de grandeza, além de se
observar uma movimentagdo turbulenta e intensa da solugdo em
torno do flo, caracteristica de Processos
convectivos-turbulentos. Este prnces;s'n gcera padr@es de relativa
uniformidade recobrindo & superficie do eletrodo, "’: com o

aparecimento de células com dimensSes muito matores do que as
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publicadas na literatura; como pode ser visto naz figurazs 38 e
3.9 para amostras de flos de Al (t.ipo. II> semi-mergulhadozs (2 cm
de profundidade? em =olugdoco 1,0 M de HZSO 4 naz fotos de
microscopia eletronica de varredura C'scanning electron
microscopy"), SEM, obtidas em um microscépio JEOL TS5-300. S3o
apresentadas também fotos de um microscépio eletrdnico de

varredura Cambridge SK3.

Como =e observa na fig. 38, a lateral do fio apresmenta
células laterals alongadas, com o eixo malor coincidinde com o
eixo do fio e com a direglo da aceleragio da gravidade. Testes
com fios dobrados em Aangulo reto com a diregdo da gravidade
continuaram indicando a formacg3o de células no sentido do eixo do
fio de aluminio. Isto indica que os efeitoa convectivos devidos
A variacBes de densidade de corrente e estrutura da superficie do

eletrodo s30 mails intensos que a agldo da aceleraglo da gravidade.

Na regiZo mals préxima ao topo do fio (Fig. 3.9), as
células apresentam um formato mals uniforme, mais préximo de um
padr8o hexagonal, relacionada a uma malor uniformidade na
distribuig8o da densidade de corrente devido & conformagdo

geométrica mails uniforme do topo do eletrodo.

A poténcia elétrica consumida pelo fio de aluminio
durante esta reag3o chega a ser da ordem da poténcia maxima da
fonte, sendo este um do=s motivos q\.ie nos levaram a diminuir a
Area dos eletrodos, utillzando amostras parcialmente embutidas em

a

silicone.
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Fig. 3.6. Diagrama esquematico das etapas descritas para

a anodizacgdo do Al
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Fig. 3.7. Diagrama esquematico do oxido de aluminio jJa

formado, onde se observa fa) dxddo tipo

“"harreira'" na superficie.
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Flg. 38. Foto de SEM para fio de Al <(tipo I
semi-mergulhado em =sol. 1,0 M de HZSO“, V=22 V.

Vista parcial da lateral do fio.

Fig. 3.9. Foto de SEM para fio de Al <(tipo IID
semi-mergulhade em =sol. 1,0 M de HZSO 4 V=22 V.

Vista parcial da lateral e do topo do flo.
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A etapa =meguinte fol a padronizag8o destesx efeitos,
buscande poszivels correlagBes entre as células formadas e a
densidade de corrente; a concentragfo das solugles de HZSO e a

variagc3c da molhabilidade no processo de anodizagdo, cuja medida

fol descrita na seg3oc anterior.

3.2.3. Desenvolvimento do Experimento

A descric3oc da montagem experimental para a obteng3o
destes resultados & apresentada a =segulr, Um contra eletrodo de
tela de Pt <(99,99%), em uma configurac3o cilindrica, & colocado
no interior de um bequer onde sera reallzado o experimento. O
fio de Alminio =era mergulhado na posigSo vertical, exatamente no
eixo do cillindro de Pt Os fio= de aluminico foram parcialmente
embutidos em silicone, com um comprimento lateral de ~ 1 mm, e a
superficle do topo do flo (local para fora do embutimente do
eletrodo) fol polida para posterior observac3c, com lixas em
ordem decrescente de 300, 600 e 800 mesh, O topo do filo é

mergulhado invertido no eletrdélito.

A fonte de alimentag3o utilizada ¢ uma fonte Philips
modelo PE 1512 com ldmites de operacdico em 353 V e 3 A, Para
é;armtir que a  tens3o aplicada ao eletrodo seja mantida
constante, isto ¢, que a fonte fornega toda a poténcia necessaria
a4 anodizag8o ¢é conectado em paralelo ‘A saida da fonte de tens3o
um banco de capacitores (equilibrado por res=sistores dem 150 kO,

com uma capacitAncia total de 15000 uF e 90 V de tensZo
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continua). A variag3o da corrente no decorrer do experimento é
medida através de um resitor de 0,08 ﬂ' Hgado em série ao sistema
e de um regiatrador de tensioco vs tempo Hewllet-Packard, modelo
- T100BM. O esquema de ligac% da fonte ao banco da capacitores e

A célula eletroquimica ¢ apresentado na figura 3.10.

Antes de iniciar o experimento de anodizag3o, o=
eletrodos foram submetidos ao mesmo tratamento descrito para a
situacdo anterior, dos eletrodos suspensos na balanga. Em
algumas amostras o oxido formado fc:il removido para a observagdo
da superficie atacada, porém sem o dxido. Segzundo Keller este
resultado apresenta a mesma morfologia do dxido formado (4L O
processo para a retirada do oéxido de aluminio fol o de =se
mergulhar o eletrodo em uma solugSio para desoxidagdo, formada por
20 ¢ de Acido crémicorsl e 35 ml de acido fosfdérico B85%/) de aAgua

bidestilada aquecida a 82 0 durante 5 min.

Os ensalos foram reallzados em solugles de Acido
sulfarico (solugBo Merck e agua bidestiladad, com concentragdes
variando entre 0,3 e 2,0 M, A temperatura ambiente (a temperatura
de todo o laboratério é¢ mantida constante a 285 * 2> <C). Fol
controlada a tens8o0 aplicada entre o eletrodo de aluminio

embutido em sillcone e o contra-eletrodo de platina.
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Fig. 3.10. Eszquema de
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banco de capacitores e A célula eletrolitica.
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4. Resultados e Anallse dos Dados Experimentals

4.1. Resultados do Método de Wilhelmy

4.1.1. O Efeito do Menizco Suporte

A célula eletroquimica utillzada forma um menisco de
solucdo onde sers mergulhado o eletrodo, e este eletrodo sera
denominado de menisco-suporte. Ascendendo no fio de aluminio

semi~-mergulhade =se forma um segundo menisco, gque =sera chamado

simplesmente de menisco.

A curvatura do menisco-suporte ¢ controlada pela
profundidade de mergulho do eletrodo de referéncia na solugdo;
enquanto o formato do menisco ascendente no fio de aluminio é
definido pelas relacSes hidrostaticas existentes na Hinha

triplice de contato entre o eletrodo, a sclugdo e a atmosfera do

experimento.

0 efeito do menisco-suporte fol estudado em ensalos
realizados para eletrodoa de Al <(tipo I)> eletropolidos em dois
casos diztintos: um menisco-suporte normal <utilizado em todos os

experimentos) (Fig. 41<{ad) e em uma superficie (de solugdo>

plana (Flg. 4.1.{(b)).

Nota-se nas figuras que o =salto inicial da forga F
medida pela balanca para a montagem com o menisco-suporte é
aproximadamente 30 dinas malor do qt:le para a superficie plana.
A variag3o média da sublda posterior ao salto iniclal é

semelhante para os deois eletrodos.



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

7B
' [ e |
l—q—q—'—i—r-—l—!—'—-l—'-—!—'l—!—| e—e -
— |
(g o
=
L~
e ]
-—— —
]
ol ]
LM
-yl
g==
s
-
x. g
o B -
[ |
L =]
'y =]
——
el
— regm
Cm 3]
-~
[= ¥ ]
.- _
o |
u gl
= =
= =
= =
] B
g o Ls
|~ =
T =
. P
et |
iy
3
[ 1]
—
Ly
—
| £ 9
(= T
= ~
[ ]
| e |
= gy
Lo
E I.h‘\
R "=
2 JILIIlIIIILII_lI Ry
L= g ] L gy ] ]
Y e | g Lt | g |

Fxa 5 % 23 ™, "I TN CO

Fig. 4.1.(a) Forgca medida pela balanga atuando sobre o
fio de Al eletropolido wvs tempo, para
pulsos alternados catdédico e anddicos, com

o fio mergulhado em um menisco-suporte.



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAILS

79
Lo |
oo l —y peim— -

(p =7

[ i

3 =

e

[ = B

|

(g =]

Lo |

— R

— r

]

"

=

v ¥ ]

s

L

=k 3

———

e

=

=n —

ot

A

- -

= —

E X

. i W

Lo W

[ €58 | =
[ = V]

g =

e B

(g ="

.=

[ |

L 3

X

(- §

—

P

—

l';n

(- B

-k

=

o

O

L

[y v

=1

L

1 -

- L | Lo~

Fus O 5 09 v ™, 13 TN

Fig. 4.1.¢(b)> Forga medida pela balanga atuando sobre o
| fio de Al eletropolido vwvs tempo, para
pulsos alternados catddico e anddicos, com

o fio mergulhado na solug8o plana.



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS
B0

4.1.2. Evolugd3o de Oxdigénio ou Hidrogénio

Para estudar a variag3c da forga F com o tempo, foram

realizados experimentos de variacgBo da molhabilidade em eletrodos

de aluiminio submetidos a estados de polarizacdo =sdmente catddica

ou anddica, sem ciclos alternados.

Variaqﬁes da forga de +trag8v em fios de Al <), com
tratamento padr3o (ver Experimentald) foram medidas para uma
solugBo 1,0 M de sto 4> ©€om o potencial aplicade mantido
constante anddico em 2,8 vs ECS ou a corrente mantida constante

{(no caso catddicod igual a 200 pA; os resultados s3o apresentado

nas figuras 4.2.(ad e 4.2.(b), respectivamente.

Em ambo=z o= potencials aplicados, nota-se o efelto da
subida devido ao menisco-suporte <(um =salto rapido no iniciod.
Existe uma subida em ambos os estados (catédico ou anddicod que
pode ser aproximada por uma reta <dapés aprox. 10 min de

operac8o), apesar de ambas curvas n3o apresentarem semelhante

coeficiente angular entre si.

Az curvas mostram claramente que n3o =se atinge um
equilibrio da variacg8o da molhabilidade do eletrodo c¢om o tempo.
0 fato deate equilibrio n3o ser atingido foi mals um dos fatores
que nos levaram a optar pela utilizac8c de pulsos alternados de
tens3o para obtermos as curvas de variag3o da molhabilidade em

fungfio do estado superficial do eletrodo.
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Fig. 4.2.(a). Forga medida pela balanca atuando no fio us
tempo para uma polarizagSo anddica (V=23
mV vs ECSD. |
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Gpafico de T vs. Tempo Dupante a Evolucao de Hidrogenio
Tempo / Win.
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Fig. 4.2.(b). Forga medida pela balanga atuando no fio wvs

tempo para uma pol. catédédica dAm200 pAd.
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4.4.3. Forga Medida pela Balangca na Oxidag8o de Al em

Sol. 15324 de Ac. Sulfurico

Nesta =mecgl3o =serl3o apresentados os resultados da
variag@o de F em fungdoc do potencial alternado para uma amostra
de Al <(tipo I> em s=soluglBo de Acido sulfurico 153, reallzadas nas
cond:lqﬁes padronizadas na descrigdo experimental O egraficos

de F vs tempo e corrente vs tempo s30c apresentados nas figuras

4.3.(a> e 4.3.<b).

O inicie das transigBes MRO4+OX nos graficos de F us
tempo ¢ marcado por setas, estas transigSes iniclam aos 10 min
com ciclos de 20 min. As transigBoces MRO+OX no grafico de
corrente vs tempo coincidem com © pulso mals alto de corrente,

que marca o inicio da anodizacdo do aluminio.

Nos graficos apresentados observa-se que a forea medida
pela balanga apresenta uma componente sincrona com a corrente (e
consequent.emente com a polarizag3o’, e uma componente de sublida
constante em fungdo do tempo, =semelhante a observada na
polarizac8o =sdmente catddica ou anddica (flg. 4.2.(ad e 4.2<bl).
A variac3o da molhabilidade estA associada a esta variag3o
sincrona da forga, JA que a componente da forga relativa a
variagdc da molhabilidade <(expressa por Adco=8)> & dada por

an-rm-ﬁ(cnsﬁ), e cos@ depende do estado da superficie do

elet.rodo (10l ’
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Fig. 4.3.<(b> Grafico da corrente us tempo para Al semi-

mergulhado em sol. de Ac. sulfurico 15%.
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Voltando a utilizar a nomeclatura definida En£n parte
Experimental, a variacdo de F na " transicie MRO4+OX seré
representada a partir de agora por AF. A proxima etapa é
mostrar que as outras forcaxs que atuam no fio podem mer

desprezadas em comparac80 com a forga resultante da variagdo da

molhabilidade.

4.1.3.1. A Formac30 e o Arranque do Oxido

O primeiro efeito a ser comparado com AF é a variagdo de
F em func3o do crescimento ou do arranque de 6xido de aluminio em

cada ciclo do experimento.

Uma das formas de se avallar a eficiéncia na formagdo de

filmes de éxido de Al é pela taxa de revestimento, Te , definida

como [31]

T = Peso do filme de dxido

e Peso do aluminio consumido 4.1

Se a. eficiéncia da corrente (em converter aluminio em
aluminad fosse de 100%, a taxa de revestimento =seria de 1.89

(massa do Alzcafmassa do Alz, 10254, No caso de ocorrer a

incorporac8&c de Aanlons Acidos nos filmes de d&xido formados o

valor de TB aumenta. Para o &cido sulfurico, uma da=

possibilidades de incorporacdo é apresentada abalxo

a+ 2- z- “
AL, [ O gy (SO ] 4.2>
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A taxa de revestimento pode =mer expressa em func3o do

2 -

coeficiente estequimétrico do fon de SO 4 * % seqsundd a express3o

abalxo
102 + 80 -x
Te - 54 €4.3>
Cherki e Siejka [311 determinaram experimentalmente wum
valor de x situado em torno de 0,21. Eate valor indicaria uma
taxa de revestimento de TB = 22 A quantidade de 803
incorporada por este processo ¢ dada aproximadamente por
80 -x

% SO05 ™ Joz+80 % (4.4

que indica uma incorporacd@o de 14% de sulfato. Todos estes

valores foram calculados supondo uma eficiéncia de 100% no

processo.

Valores medidos da taxa de revestimento por Mason e
Fowle [32] para Acldo sulfirico 15% a 21 °C e densidades de
corrente numa faixa de 10 a 80 mA-cm_z,. para 10 min de
anodizac3do, Indicaram valores da taxa de revestimento entre 1,3 a
1,6. Spooner mediu a taxa de revestimento para solugSes de
acido sulfarico entre 5 e 50X, obtendo (para tempo de oxidagio de
10 min, 21-C e 17 mA - cmwz) valores ent.re 1,4 a 1,55,

respectivamente [33).
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O= valores obtidos para as taxas de revestimento 1ir3o

depender de condigBies experimentais especificas. No caso do fio
semi-mergulhado, a densidade de corrente é ~ 1 mA-c:m—‘?', e a
temperatura de 28 -°C. E razoavel =upor <(no caso do Ac.

sulfarico 15%> uma taxa de revestimento em torno de 1,3, para
calcular qual a variac3c do peso do fio de Al em func3o do 6xido

crescido ou arrancado da superficie.

A massa deslocada de Al em fung8o da corrente aplicada,

I, e do tempo de durag8oc da anodizacdo, At, & expressa pela lei

de Faraday

M, = = <4.5)

onde MAl & a massa consumida de Al (em g), n & o coeficiente

estequiométrico da reag3o de oxidag8o do aluminio (n=3) e F é a

1

constante de Faraday (Fm96484 C-equivalente ). Para um valor

de Is200 pHA e At = 600 =, a quantidade de Al consumida em um

semi-ciclo anddico é& de 2,2 - 10_2 me. O aumento de peso que

ir4 ocorrer ¢ dado por (T 9-1)-M pols a varlagdo de peso é

Al’
igual ao peso do éxido formado menos o peso do aluminio que fol
consumido. Para Teti,S, o aumento de peso durante a polarizacgdo
antdica sera de 6,5-10_3 me. No =semi-ciclo catddico, a major
variac3oc possivel &, na plor das hipéteses, o arranque total do
6xido formado, o que implicarla em uma diminuic3o de peso igual a

T9~MA1, que corresponde a 2,9-10-2 mg.
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A variacio da massa medida pela balanga nas transigBes
MRO4+0OX (e mesmo na transig8o inversa, OX+MRO)> para o acido
sulfurico 15% (fig. 4.3.C(a)) & da ordem de 1 mg. As malores
variacBes possiveim da massa medida pela balanga devidas ao
crescimento do filme de éxido e a seu arranque total =s3o,

3 2

respectivamente, 1guais a 6,5-10‘ e 2,9-10- meg; com valores

relativos (em porcentagem de AF) mencres que 1 e 3%,
respectivamente. A variag3o da forga medida pela balanga devida a
variag8o da massa por crescimento ou arranque do o6xido do fio &

desprezivel quando comparado com AF.

Na dedug8oc apresentada para o calculo da variagdo da
molhabilidade a wvariac3o do ralo do fio durante o experimento foi
considerada desprezivel; este argumento sera Jjustificado a
seguir. A malor variagdo do ralo do eletrodo poderia ocorrer
durante a evolugdo de hidrogénio, com o arranque total do dxido
de aluminio <{(caso isto ocorresse). Um filme formado em 4acido
gulfiurico a 15%, 21 *C e uma dens. de corrente de B rrm-cc:m-2
apresenta uma espessura de filme de 4,1 um em 30 min (33l Como
o6 tempo de formac8oc do filme & de 10 min e a densidade de
corrente é alnda mals balxa (~ 1 mA-t:m-z), podemos estimar a
espessura do filme como sendo menor que 1 um. Como o ralo do

fio de Al é de 1 mm, a malor variac8c relativa poseivel do ralo

do fio ¢ menor que 0,1%, podendo ser desprezada.
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4.1.3.2. O Efeito da Concentragdo Sobre a rlg

A componente de F devida a variagdc da molhabllidade &
expressa por 2nr-rlg~b(cose), onde rlg fol aproximade por uma

constante em relagdo ao potencial aplicado. Vamos analisar o

comportamento de »

lg em fung@o da concentrag®o da =solugdo

{(supondo uma variacdo da concentragiico na regido do menisco,
devide ao consumo de Aanjons na =solug3o). Na tabela 41 =s3o0
apresentados os valores da tens3o interfacial liquidos/ar para

solugties de HESO 4 M diferentes concentracBes, a 23 +C [34].

C (%) 33,63
c M 4,24
rtédynfcm) 75,29

Tab. 4.1. Tens30 superficial liquidos/ar em fungdo da

concentragdc para solugles aquosas de HZSO 4 2

28 «C.

Uma diminuigBo da concentragdo de Acido sulfdrico a
metade da concentrac2o original (na failxa apresentada na tabela e
-ut.i.lizada no experimento), resulta em um desvio menor que 2% do
valor da tensdo superficial lMguidos/vapor. Como a queda de
concentracio na regido prédxima A inteface lNquido/gas (se houverd
deve ser muito menor, o valor de ylg pode ser aproximado por uma

i

constante,
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4.1.4. Medidas da Variagio da Molhabilidade

As curvas da forga medida pela balangca vs tempo
apresentam algumas caracteristicas ! a) a forga aumenta no

estado anddico; b)) diminui no estado catdédico e > a forga
apresenta uma tendéncia de aumentoe constante com o decorrer do
tempo <{(observado nos casos de polarizagBes catddicas, anddicazs e
alternadas). A molhabilidade depende do potencial aplicado ao
eletrodo [27] e como o potencial aplicado variava no tempo,
podemos analisar apenas a variagZo da molthabilidade =sincrona com
o potencial aplicado. A variacdio da molhabilidade =sincrona com
o potencial é¢ obtida a partir da subtracgio da curva de F vs tempo

medida o sinal médio de variagio da forga medida pela balanca.

A medida da variagic da molhabilidade =sincrona com o
potencial aplicado ¢ representada a partir de agora por Ay
Obzervando a curva de F uvs tempo para HZSO 4 1524 (fig.4.3.(ad),
nota-se um valor de base da forga que sobe de modo constante
durante o experimento. Eata sublda médila fol aproximada por uma
reta utilizando um programa de minimos cquadrados, sendo
apresentada na figura 4.4, A curva de variacio da molhabilidade
é obtida a partir da subtracgdo do valor médio da forga (a reta da

fig. 4.4> do valor medido para FF ponto a ponto.

As curvas obtidas a partir desta subtracdo s8o curvas da
forga relacionada a variagdo da molhabilidade sincrona com o
potencial, ou simplesmente, curvas de variagio da molhabilidade.

A curva de variacdo de molhablilidade para a sol. de HZSO 4 18% é

apresentada na fig. 458 ’
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Coafico de F vs. Tempo e Reta Media da Uariacae Assincrona
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Fig. 4.4. A forga medida pela balanga e a reta que

aproxima a subida média da forga.
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TransicgSes repetitivaz de AF ocorrem entre 28 e 98 min
apés o Iinicio do experimento. Alcuns do=s pulsos nSo coincidem
exatamente com o periodo de 20 min porque as curvas foram

obtidas através de controle manual do potenciostato, =sendo a

aquisic8o dos dados da pesagem realizada pelo microcomputador.

As tran=sigBles AF s3o medidas para calcular a variagdo
média da forga relacionada a  variagio da molhabilidade na
transicio MRO+OX, expressa por AF. Az tranzices muito
discrepanteag serSo desconsiderados, =sendo o valor médio da
variacZc da molhabilidade, %, e o desvio padrdc, o, calculados
segundo as expressies abaixo [35]. O valor conziderado mais
provavel é apresentado nas tabelas e graficos com um intervalo de

acerto de aprox. 95% (para uma amostra com distribuigic normal),

ou =e ja, 20.

X om XD 4.6
N
s5q = T - X2 4.7

- /=
o ‘/(N_1 5 <4.8>

X mx * 20 €4.9>
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4.4.5. Variag8o da Molhabilidade Durante a Anodizagdc do

Aluminio em SolucBes Acidas

Franklin sugeriu que a diferenga entre a formag3o de
6xido de aluminie poroso ou do tipo barreira estaria assoclada A
solubilidade do o6xido de aluminio no eletrélito. As célulaz
formadas durante a anodizagdo do Al a tens3o constante para
distintos Acidos, diminuem de tamanhe na ordem dos Acidos
apresentada a seguir: 3% de &cido crémico, 4% de Acido

fosforico, 2% de Acido oxAlico e 15 24 de Acido =sulfarico [12).

Procurando obter uma correlag3o entre as dimensles das
células e da variagSc da molhabilidade, medimos a variag3o da
molhabilidade durante a anodizag3o do aluminie (ha transigdo de
metal parcialmente recoberto por 6xido para o estado de formag3o
‘dn dxidod para Acidos sulfurico, oxalico, fosférico e crdémico.
Estas solugSes foram escolhidaz devido A =sua importancia
comercial e por apresentarem a formag3oc de déxido poroso com

padres de oxidag8o0 regulares hexagonals [11,[2].

SerZo apresentados os resultados da variag8oc temporal de
F e da corrente para amostras de Al (tipo I) oxidadas em solugBes
de &Acido crédmico 3%, fosférico 4% e oxalico 2%, medidas segundo o
procedimento padr3oc descrito na parte experimental. Para o
Acido sulfurico 15% os resultados Ja4 foram apre=zentados. O=

graficos de F vus tempo e corrente vs tempo sdo apresentados nas

figuras 4.6 a 4.8.



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

048
¥ I-""l I — | v g a—
. | ™ . 4 L L ™ L
—— .“- —
My

[ e | .

L) pa—

n el

£

=X

=

- g

<>

L = = P

[« ¥ ]

=

—_ =

=
G -
| il =
: lﬁ .x. - - w gl
| h t
. %,

=" _ | —

Ty ﬁ e

X ¥

s L] A~ (= ¥ ]

— .'l_.. - E—

Ly "-.\

- el
I c ﬂt..
;KRB vl
- =3 ~
e
B A

= g ™

L.

a3
L By

| g

o o > | - | L |
Lyt | [ | .t | [ ag s | | = |
g =3 T X TE™, ™5 DN =
Fig. 4.6.(ad Orafico de F vs. tempo para Al <(tipo

I>D em sol. de aAcido créomico 3%



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS
97

CORRENTE (pA)

1400 [~

1200 |~

1000 i~

800 -

600 -

400 ]

-200“—% I — L —

l l l I | |
O 1O 20 30 40 50 60
TEMPO (min)

Fi=. 4.6.(b) dJrafico da corrente vs tempo para Al

semi-mergulhado em sol. de &ac. crémico 3%,
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Grafico de F vs. Tempo para Sol. de Ac. Fosfonico 4%
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Fig. 4.7.(a) Orafico de F vs.tempo para flo de Al semi-

merguthado em sol. de Ac. fosférico 4.
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Fig. 4.7.(b> Grafico da corrente uvs tempo para Al semi-

merzulhado em sol. de Ac. fosférico 4.



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS

100

ity ¥ 1 v e - I S —— - m
N " o=
3
e |
e pvape
o g
| |
L
>
s ] e
e
“«<x= —
s —
s
— \i =
=
G -
z < = g
e =
= ~—
= —
The =
= =
e o s
E— = —
U
1 o
=
s .
= | -
= ‘11‘_.
(3=
a vl g
Ty
<5
Y
= -

_— § S T :L | T . l W W T ‘_.n - -~
= o -
s b ~a ~a N
e O Sy 00 ™ " Ty e
Fig. 4.8.(a)> OGrafico de F uvs. tempo para fio de Al semi-

mergulh.édo em so0l. de Ac. oxaAllco 23%.



RESULTADOS E ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS
101

CORRENTE (p A)

1400
1200 [~
1000 —
800 |~
600 |-
400

200

- 200 ~ —

I I I I I I

O |O 20 30 40 50 60
TEMPO ( min )

Fig. 4.8.(b> Grafico da corrente vs tempo para Al semi-

mergulhado em sol. de Ac. oxalico 2%.
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As curvas de varlacZo da molhabilidade obtidas para os
acidos crémico, fosférico e oxalico, s3%0 apresentadas nas
figuras 4.9 a 411, Os resultados para os valores mais
provavels de AF na transic3io MRO+OX para os diferentes acidos s3o
apresentados na tabela 42 e em um diagrama de barras <{com
indicag8c do valor médio e desvio padrZo) na figura 412, na

mesma ordem sequencial de diminuigBc das dimens3es das células

sugerida por Franklin.
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103
" ) . 4 I ) : e | I s puaen . i = l m
_.—;
—::%
4_5
f_b-
_...—f”"’"ﬂ#
-‘—\_\‘_‘_‘_\_‘—_h‘_ _

<=

Tempo / Win,

Fig.

e S Sy 3 ™, 3 In e
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Uap, da Molhab, Sincrona ¢/ Tensao ew Sol. de Ac, Fosforico 4%
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Fig. 4.40. VariacB3o da molhabilidade para solucdo de &cido

foaférico 4.
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Uap, da Molhah, Sincrona c/ Tensao ew Sol. de Ae. Oxalico 2%

Tempo / min,

face 2 o 3 ™, ™5 0N =

Fig. 4.41. Variagio da molhabilidade para solugio de Acido

oxallco 32.
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Tab.

Sol. de Acido (356)
Crémico 3% 0,23 % 0,26”

Fosforica 4% 0,26 * 0,12
Oxalico 2% 1,20 * 0,74

Sulfdrico 15% 2,28 = 1,24

4.2. Resultados obtidos para a variacdco mals

provavel da molhabilidade para distintos

Acidos.
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AF {dyn)

_ Variacao da Hu{bahili@gde

.
.
-
L=l E|| E|

H2Cr03 H3P04 Oxalico H2504

Fig. 12, Representagdco em , diagrama de barras das

varlaces de AF mals provavels para os

¥

distint.os Acidos.
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4.1.6. Variac3o da Molhabilidade Durante a Anodizagdo do

Aluminic em Solugdo de Acido Sulfdarico

Como fol visto na =segdo anterior, o malor =sinal medido
de AF & para o Acido sulfarico. Foram realizados ensalos
complementares para varias concentragtes e flosgs de aluminio
distintos, tipox I e II, visando estudar o efeito da concentragio
de acido sulfdrico na variagdo da moelhabilidade. As curvas de
variacio da molhabllidade =30 apresentados nas fig. 4413 a 421,
A curva para o Acido sulfarico 15% fol repetida, para facilitar a

comparagdo dos resultados.

Os resultados mals provavels para AF na anodizag3o em
Acido sulfdarico em distintas concentragfes =3o apresentados na

tabela 4.3 e nos graficos das figuras 4.22 e 423
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Uap, da Molhabkilidade Sincpona ¢/ Tensao ew Sol. 8.3 M de H2504

Tempo / Min,
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Fig. 4.13. Curva de variacSo da molhabilidade para I los
de Al Ctipo DD em solugSo 0,3 M de &cido

sulfurico.
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Fig.. 4.14. Curva de variacio da molhabilidade para flos

de Al <tipo ID em =olugdo 0,83 M de Aacido

sulfarico.
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Fig. 4.145. Curva de variagZo da molhabilidade para fios
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Uan, da Molhabilidade Sincrona ¢/ Tensao em Sol. 1.68 M de H2504

Tempo / Win,

o | o~ | omud L L |
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Fig. 4.16. Curva de variagdo da molhabilidade para flos

de Al <tipo I) em solugdo 1,68 M de 4acido
sulfurico.
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Uar, da Molhabilidade Sincrona ¢/ Tensao en Sol, 2.0 N de H2504
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Fig. 4.47. Curva de variagdo da molhabilidade para floa

de Al <tipo ID em solug8o 2,0 M de 4écido

sulfarico.
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Uan, da Molhabilidade Sincrona ¢/ Tensao em Sol. 6.9 M de H2504

.
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Fig. 4.18. Curva de variag3o0 da molhabilidade para filos -
de Al <(tipo II> em solugBo 0,9 M de Aacido

sulfarico.
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Uar, da Hulhabilidade Sincrona ¢/ Tensao em Sol. 1.0 M de H2504

Tempo / min,
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Fig. 4.19. Curva de variag3o da molhabilidade para flos
de Al <ctipo II> em solugB8o 1,0 M de 4cido

sulfirico.
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Fig. 4.20. Curva de variagSo da molhabilidade para flos
de Al <tipo II> em =solug8o 1,9 M de 4acido

sulfdarico.
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Uap, da Molhakilidade Sincrona ¢/ Tensao ew Sol. 2.0 M de H2%04
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Fig. 4.21. Curva de variacdo da molhabilidade para fios
de Al <(tipo 1II) em =olugBo 2,0 M de acido

sulfarico.
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Tipo Conc. AF
Al (M) (dyn)
0,30 0,48 + 0,18
0,50 0,66 + 0,13
I 1,00 H,25 * 1,69
1,68 2,27 + 1,23
2,00 0,50 * 0,16
m
0,50 0,16 * 0,05
1,00 0,53 = 0,11
IX
1,50 0,12 £ 0,09
2,00 0,36 + 0,16

Tab. 4.3. Resultados obtidos para a estimativa da

1

variag8c da molhabilidade sincrona com a
tens3o.
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AF (dynJ

Variacao da Molhabilidade vs. Concentracao
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Fig. 4.22. Curva de AF na transig3o MRO+0X em fungdo da

concent.ragio de HZSO 4 Para o fio de Al Et.ipo ID.
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Fig. 4.23. Curva de AF na transic3o MRO+0OX em func3o da

concentrag3o de H,S0, para o fio de Al (tipo 1ID.
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4.2. PadrBes na Anodizag3c do Aluminio

4.2.1. Efelto de Atagque Prolongado

A formagZo de padrBes na anodizagZo depende do ataque ao
qual a superficle fol submetida no procezsso de anodizacdo. O
efeito de um ataque intenso e prolongado ao eletrodo ¢ o de

alterar o formato inicial da amostra, passando de uma estrutura

cilindrica & uma conica.

0 resultado do atagque prolongado sofrido pela amostra
II-27 (fio de Al da Merck?> submetida a uma tensZo de 25 V, em
solugdo 1 M de H2504 é apresentado nas figuras 4.24 (gr-énfico da
corrente uvs tempo e diagrama esquematico do eletrodo?, 425 e

4 26 (fotos de microscopia eletrénicad.

O campo elétrico para a configuragfo de eletrodos usados
¢ mals intenso nas irregularidades da amostra, provocando um
aumento da densidade de corrente localizada. Esta densidade de
corrente mails elevada resulta em uma malor taxa de ataque ao
eletrodo, alterando as dimensSes dos padrSes formados, pois o=s

mesmos dependem da densidade de corrente.
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antes e depois da corrosao.
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Fig. 4.24. Grafico da corrente wvs. tempo para a am.
I1-27 e diagrama esquematico do eletrodo
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Fig. 4.25. Detalhe da am. II-27, regiSc préxima

topo do eletrodo.

Fig. 4.26. Detalhe da am. II-27, regiSo préxima do

corpe do eletrodo, do =ilicone.
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Observa-se nas fotografias 428 e 420 a existéncia de
padrdes na superficie do fio. As‘ dimens@es destas células
diminuem com a proximidade da ponta do eletrodo. Como na ponta
do eletrodo a densidade de corrente é malor, este resultado

indica que as células ser3o menores quanto malor for a densidade

de corrente no local de sua formacg3o.

A curva de corrente vs tempo (fig. 4.24) apresenta uma
diminuig3o acentuada da corrente apdés o final da formagdc das
células (que ¢ o ponto 5 definido na figura 3.5). A diminuig3o
da corrente resulta da combinag8o de varios fatores, dentre eles
o principal é a diminuicdo da Area do eletrodo A diferenca
entre a Area inicial e a final do eletrodo ¢ de aproximadamente 4
Ivezes, o que deve resultar em uma queda da corrente. Outros
efeitos como a camada de 6xido formada e a difusdo do material na

solugBo devem existir, apresentando uma menor infludncia.

Uma informag8c importante desta andlise é a de que o
processo de formac3o de células é dinaAmico. Vamos analisar qual
o melhor momento de interromper o experimento para obter um

padr3o regular e e repetitivo destas células.
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4.2.2. A Formacgao dos PadrSes Celulares

Para avaliar a formac3c dos padr8es celulares &
importante uma distribuicio das células e uma boa resolugdo de
seus contornos. Por indicac®o de outros trabalhos, buscamos
determinar quando as células se apresentariam bem formadas, na
regifo entre os pontos 3 e 5 da figura 3.5 Para observar o
estaglo da formag3o das células, o experimento fol interrompido
em diferentez etapas do processo. O=s graficos da corrente wvs

tempo para o experimento s3o apresentados na figura 4.27.

As dimenstes médias da diagonal das células medidas para
as curvas (a> e <bd da fig. 427 foram de 21 * 2) e €20 * 2> um.
A amostra da curva <> n3c apresentou padr3e semi-periddico
estando as células incompletas, diffcels de =erem medidas ou
avalladas. Os resultados indicam células bem formadas quando a
interrupcgd3o zme dA préxima ao ponto 5, isto &, quando a curva de
corrente vs tempo tende A uma ligeira estabilidade. Devido a

estas caracteristicas, fol este o ponto escolhido para

interromper o© experimentoe de anodizagc3o em todas as amostras

apresentadas a partir de agora.
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CORRENTE(AI

(a) (b) (c)

o
:

- | I 1\ - ] L. v ) A
o} I 2 3 o . | o |
TEMPO (s)

Fig. 4.27. Curva de corrente medida durante a formag3o
de células, interrompida em diferentes etapas
de =eu cre=scimento. {(a>» Ceélulax bem
formadas, 22 + 2 um; <b) Células bem
formadas, 21 * 2 pm e <{(c>» Células mal

formadas, n3o possibilitando a contagem.
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4.2,3. Avallag3do dos Padrdes

Fotos dos padrSes celulares na superficie do alumini,
gerados em processos de anodizag8o, =30 apresentados nas figuras
428 a 431 As fotos apresentam um padr3o repetitivo e
aproximadament.e hexagonal. Estas amostras foram tratadas antes
da analise de microscopia eletrénica pela técnica proposta por
Keller para desoxidagdo, que consiste em se mergulhar a amostra
durante 5 min em uma solugdo de &Acideo crémico e fosforico a 82 <C
{ver Experimentald [4] Esta técnica fol utilizada por que

permite uma melhor observagdo do contorno das células.

0 tamanho destas células e sua distribuig3o =s3o bastante
éemelhantes Az célulaz obtidas durante ensalos de eletropolimento
em solugdo de aAcido percldorico <(20%> em Aalcool metilico, que
podem =ser vistas nas fotos 432 e 4.33. Estas células foram

obtidas durante ensalios para a caracterizacdo do eletropoliment.o.

Este resultado indica que o experimento desenvolvido é
mails proximo a um  eletropolimento do que a uma anodizagdo.
Tanto a anodizagdo como o eletropolimente =3o processos de
tratamento superficial. A principal diferenca ¢ que, enquanto
no processe de anodizacio o alumini-o incorpora oxido =sobre sua
superficie (T 9)1), aumentando sua protegdo; ne eletropolimento o
oxido ¢ atacado pela solucSo, sendo consumido no processo CTB{D,

tornando a =superficie resultante morfologicamente uniforme, com

]

uma fina camada superficial de éxido.
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Segundo Diggle para anodizagBes em &Acido sulfarico a
temperaturas préximas de 50 ¢ e densidades de corrente de ~ 10
mA cm-_z ja& se estA em um processo de eletropolimento (2} A
densidade de corrente em nosso experimento & elevada (« A cmﬁz),
o que deve provocar um aumento da temperatura no filme de o6xido
formado. Durante os 15 a 20 & de duracg3o do experimento, existe

uma poténcia de aproximadamente 2 cal s r:.m-2 sendo fornecida pela

fonte. Esta energlia deve provocar um aquecimento gque resultaria

em um processo de eletropolimento.

Algumas curvas de corrente vs caracteristicas do
experimento =530 apresentadas para os processos de anodizac3do do

aluminio em solugBes de H,S0, 0,5 e 2,0 M nas figuras 434 e

4.35, respectivamente.

A seguir serZo discutidas as medidas experimentais da
Area do eletrodo, o tamanho das células, a corrente considerada
no processo e a carga de formag3o do filme coloidal, =sendo o=
resultados apresentados na tabela 45 Os resultados =30
apresentados para os trés grupos de eletrodos: Al tipe II dJI-37
a II-41> oxidado a 27 V; Al eletropolide tipo II ((JI-36 a II-18)

oxidado a 30 V e Al tipo I (I-28 a I-26> oxidado a 27 V.
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Fig. 4.28. Foto de SEM, amostra II-17, em =ol. 1,0 M de

H 504, com uma tensSo de 30 V.

2

Fig. 4.29. Foto de SEM, amostra II-18, em =ol. 2,0 M de

HZSO“. com uma tens3oc de 30 V.
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Flg. 4.30. Foto de SEM, amostra I-21, sem a retirada do
oxido da superficie, em =ol. 0,5 M de H2504,

com uma tensSoc de 27 V.

Fig. 4.31. Foto de SEM, amostra I-24, =em retirar o
oxido da =superficie, em =ol. 1,0 M de
HzSO“, com uma tens=HSo de 27 V.
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Flg. 4.32. Célulaz formadas durante o processo de
eletropolimento, em solugSo alcodlica de

Aacido perclérico.

Fig. 4.33. Células formadas durante o processo de
eletropolimento, em =solugio alcodlica de

Acldo perclérico.
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Fig. 4.834. OraAfico da corrente ws., tempo para a amostra

1-20 em solugZo 0,5 M de H_ SO, a 27 V.
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Flg. 4.85. Orafico da corrente vs. tempo para a amostra

II-26 em s=solugido 2,0 M de H2304.
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4.2.3.1. A Area do Eletrodo

A Area dos eletrodos & ~ 0,08 c:mz, com uma lateral n3io

coberta por s=silicone de aproximadamente 1 nmm, como pode =ser visto
no desenho esquematico da fig. 4.24. S30 medidas a malor e a
menor altura lateral entre o =silicone & o topo do fio para cada
eletrodo, sendo que a média entre estas duas alturas, h, &
utilizada para o célculo da Area lateral. Estas medidas {feitas
com a lupa dticad apresentam uma imprecisdio de ~ 0,1 mm, gue =seré
considerado o desvio da medida da altura média, Ah. A medida da

Area do eletrodo exposta A solugdo e seu desvio sdo dados por

Area w (rr2 + 2Znr-h) + (2rrAhd ¢4.10>

4.2.3.2. A Contagem das Ceélulas

As células formadas apresentam um comprimento de =sua
diagonal médio da ordem de dezenas de um. A técnica utilizada
para estimar este comprimento fol a contagem do numero de células
existentes em uma lnha marcada no campo focal, sendo esta linha
a diagonal de um quadrado de 1 mm de lado, utilizando-se um
microscépio estereoscépio de 100 x de aumento. Foram realizadas
duas a trés contagens em locals distintos da amostra, =endo
calculado o desvico padrdo e o wvalor médio do tamanho das células.
Uma posterior contagem utilizando 'microscopia eletrionica  de

varredura, mostrou que estes valores estavam dentro da faixa

esperada medida através da lupa dtica.
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4.2.3.3. A Densidade de Corrente.

A denzidade de corrente considerada nas discussSes &
fungdo da corrente medida no ponto 3 da fig. 385 Este ponto
fol o escolhido por ser o ponto onde o existe o coléide =s=obra a

superficie e & Inlclado o processo de formagdo das células

de=scrito peloe modelo.

4.2.8.4. A Carga de Formagdo do Filme

A espessura do filme precipitado durante a anodizagdo é
dificil de ser medida, pols medidas ex—-situ do filme indicardo a
estrutura do filme de oéxido, n3o do filme celoidal esperado. A
espessura do filme coloidal val depender da carga utilizada em
sua formag8o, que & a carga enveolvida até o iniclo da formagdo
das cgélulas, o ponto 3. A carga medida ¢ =simplesmente a
integral sob a curva de corrente uvs tempo até o ponto de minimo
da corrente. Ac se calcular a espessura do fllme de Oxido

formado =meré discutlda como esta carga esta relacilonada com o

fator de cobertura.
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Elet. Agﬁa o Células Carga Corrente Conc.
(x 10 cm ) (um) {(mC) {mA) M)

——— — mu— —
11-37 8,4 + 0,4 41 + 3 2680 JI00 0,3
I11-38 8.4 £ 0.4 25 + 2 2452 370 0,5
11-39 8,4 * 0,4 19 + 2 1240 4890 1,0
11-40 8,8 + 0,4 22 + 2 2280 580 1,5
11-41 8.1 * 0,4 17 = 3 1620 520 2,0
e rere——————— — —
1136 7,0 + 0,4 58 + 4 1523 280 0,3
11-32 7,0 * 0,4 35 + 3 1376 400 0,5
11-17 7,0 * |,4 21 + 2 880 750 1,0
1118 8,6 £ 0,4 14 + 2 840 1200 2,0
1-28 '-6,3 + 0,6 ““H4& * 4 2710 ;;é 0,3
1-20 7,9 + 0,6 40 * 3 3646 190 0,5
I-24 6,3 * 0,6 27 + 2 2970 225 1,0
1-29 7.5 £ 0,6 22 = 2 2448 390 1,5
126 7,3 * 0,4 21 + 2 21460 275 2,0

Tab. 4.5. Valores experimentals apresentados para os

trés grupos de eletrodos:
I1-41) oxidado a 27 V; Al eletropolido tipo Il

C1I-36 a II-18> oxidado a 30 V e

{I-28 a 1-26) oxidado a 27 V.

Al tipo II <JI-37 a

Al tipo 1
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4.2.4. Resultados Inferidoz dozs Dados Experimentails

A partir dos valores medidos experimentalmente <de
corrente, carga, area e dimenzBSes das células) deverdo ser
calculados os parAmetros caracteristicos dos filmes, tals como a
densidade média de corrente <(ou =simplesmente densidade de
corrente), a densidade média) de carga e a espessura. A
densidade de corrente e de carga s3o obtidas =implesmente pela

divizdc da corrente e da carga pela area calculada anteriormente.

A espessura do filme coloidal pode =er estimada atraveés

da quantidade de carga utilizada em sua formag3o; porém é
necessario a conheciment.o de vario=s fatores envolvidos no

crescimento do filme para que a determinagidco da espessura =eja

possivel,

Nos=so experiment.o é mais semelhant.e a um
eletropolimento do que ao crescimento de um filme espesso de
6xddo; e para ccondigGes experimentals =memelhantes o fator de
cobertura medido é ~ 0,3. Como o fator de cobertura tedrico
vale entre 1,80 e 2,2 d(dependendo da quantidade de fons Acidos
incorporados ao o6xido), devemos ter uma eficiéncia do processo da
ordem de 202. Esta eficliéncia sera considerada no calculo
tedrico do filme esperado; eata eficiéncia & balxa por causa de

ser um processo de eletropolimento.
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Utilizamos a lel de Faraday para estimar a espessura do
filme, {, a partir da quantidade de carga fornecida até o inicio
da formaglo das células Q <em C); da massa molecular do coléide
col

M {em gD; da densidade do coléide Py {em g cm_a) e da

eficléncia do processo, £ (estimada em 202>, tem-=e

M "Q

! = col

n-F-p

— €4.19>

col

onde n é o coef. estequiométrico da reagdo (nw3), F é a constante

de Faraday (96484 C eq-ib e A & a area do eletrodo (em cm_z)

Para podermos calcular ¢ utlizando a express3do acima,
necessitamos conhecer o valor do peso molecular e da densidade do
colélde, que s3o0 dificels de serem estabelecidozs, pols ni3o =se
conhece a gquantidade de Anlons Acidoa nem de Agua incorporados ao

filme coloidal. Una aproximagd3o possivel para o coldide é

considerar o© material =sd6lido nesta faze disperso em esferas
estruturadas em empacotamento denso, enquanto que os intersticlos
=30 preenchidos por solugdoe. Esta aproximac8o sugere que os
valores a serem utilizados no calculo da espeassura do coldide
(z=ua densidade e massa molecular) s=sejam obtidos através de uma

média ponderada entre as fases =sdélida e liquida (68% do =sdélido

formado no processo e 32X do eletrdlitod.
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Considerendo que o0 processo de formacdoc ¢ raplido dda
ordem de segundos), provavelmente o rs.:dlido que sera coagulado
serda o hidréxido de aluminio, Al(DH)a, que mals tarde Iira =me
transformar em 6xido tri-hidratado de aluminio, A1203-3H2() [z2al
Utilizando a aproximagio proposta para o caso, e valores
estabelecidos para o hidréxido de aluminio (o=3,01 g cmﬁa, Ma78
g) e para s=solugdo 1,0 M de &cido sulfarico (p=1,06 g c:m_a, MmoB

¢? vamos obter os valores de densidade e peso molecular dados por

P

col

= (0,32 x 1,06 + 0,68 x 3,01> = 2,38 g ct:.m_3 e Mch = (0,32
X 98 + 0,68 x 78) = B4,4 g. O wvalor obtido para multiplicar a

densidade de carga e transforma-la na espessura do flime (em pmd

& de 0,24 um cm® ¢ L.

Os valores calculados para a densidade de corrente,
densidade de carpga, espessura do fillme coloidal e razdao entre a

espessura do filme e o comprimento médio das células =30

apresentados na Tabela 4.6.
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PO i Bl B
] azem® (C/cm™) I L
I11-37 3.6 £ 0,2 31,2 * 1,5 7.789 * 0,9 0.3
11-38 4.4 * 0,2 29,2 * 1.4 7,12 * 0,3 0.5
11-39 5.7 * 0,3 23,1 * 1,1 5,64 ¥ 0,3 1,0
11-40 6,6 * 0,3 22 * 2 6,32 £ 0,3 1,5
I11-41 7.3 + 0,4 17 + 3 4,84 * 0,2 2,0
Tse | 4002 | 2,8 1,2 | 5,52 £ 0,3 | 0,3
I1I1-32 5.7 * 0,3 12.7 * 1,1 4,80 * O,3 0,5
1117 10,7 £ 0,5 12,6 0,7 3,08 £ 0,2 1.0
I11-18 14,0 * 0,7 .8 £ 0,5 2,38 * 0,1 2.0
I R S
1-28 2.2 * 0,2 43,0 * 3,7 m

1-20 2.4 * 0,2 44,2 * 3,5 11,3 * 0,9 0.5
1-24 3.6 0,3 47,1 * 4,5 11,5 + 1,1 1.0
1-29 4,7 + 0.4 32,6 * 2,6 7.94 * 0,6 1.5
1-26 3,8 + 0,3 29,6 * 2,4 7.22 * 0,6 2,0

Tab. 4.6. Valores calculados=s a partir dos dados

experimentaisz medidos nos experimentos de

anodizacgdo do aluminio.
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4.2.5. AnAlise Grafica dos Resultados

0= resultados obtidos para a formag3o dos padres
regulares =s3o apresentados graficamente. Foram analizadas as=s
relagBes entre espesgura do filme e o tamanho médio das células

formadas em fung3o da densidade de corrente e da concentragfo da

solugdo de H_ SO ..

2" 4

4.2.5.4. Comprimento Médio da Diagonal das Células

O tamanho das célulaxs formadas val depender das
condigbea de formagdo. O tamanho da célula pode ser expresso em
fung3o do comprimento médio de sua diagonal, sendo apresentados
os graficoa do comprimento médio da diagonal vs densidade de

corrente e us concentrac3o da solugdo de HZSD 4 Das figuras 4.34 e

4.33, respectivamente.

Os resultados das dimensdes das células em fungdo da
densidade média de corrente confirmaram as observagBes iniciais
de gue uma maior densidade de corrente val gerar células menores.
0 comprimento da dlagonal das células em fundo da concentragdo

do Acido apresentam um comporamento semelhante ao obtido para a

densidade de corrente.

As duas curvas foram aproximadas por um polindmio de 3¢

grau, com todos os pontos apresentados nos graficos. A

dispers3o & menor para o grafico do comprimento das células em

kil

fung3o da concentragdo da solugdo. /
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Celulas vs, Dens. de Corrente
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4,2.5.2. A Espessura do Fllme

Os graficos da espessura calculada do filme wvs densidade

de corrente e uvs concentragdo da =solugdo de H,S0, &30

apresentados nas figuras 4.36 e 4.37, respectivamente.

A espessura do filme formado diminul com a densidade de
corrente. Isto ocorre porque uma densidade de corrente mais
elevada faz com que a concentragio de precipitacgio seja atinglda
mais raApidamente. Aparentemente existe uma separacio nas
espessuras dos filmes formados, dependendo das caracteristicas da
superficie dos materiails analisados. A =série de eletrodos
eletropolidos é a que apresenta as menores espessuras de fllme

formados, enquanto a smérie de eletrodos de Al tipo I apresentou

os filmes mals espessos.

No grafico de espessura do filme em fungdo da
concentracio da =solugdo nota-se que uma regressdo linear indica a

separagdo entre as diferentes superficies dos eletrodos.
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Espessura vs, Concentratao
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8. Discusslo

3.4. A Diferenga de Molhabilidade Durante a Anodizac3o

nos Acidos Crdmico, Fosfdériceo, OxaAllco e Sulfurico

Os resultados experimentals obtidos para a wvariagdo da
molhabilidade durante a anodizag8oc de aluminio em Acidos crémico,
fosférico, oxAllco e =sulfdarico mostraram que este valor ¢é
inversamente proporcional ao perimetro das células. Ezte
resultado fot importante, pois indicou a possibilidade da
variagdo de tens3p interfacial sélidorliquidoe estar relacionada

com o mecanismo de formagdo de células, confirmando a proposigdo

do modelo.

A andlise das curvas de corrente vs tempo durante o
experimento de Wilhelmy (figs. 4.2 Cb), 4.3.4c), 4.4Chd e
483.<b>> mostra que estas curvas apresentam o  formato
caracteristico da formagdo e abertura de poros no filme de éxddo
de aluminioc discutida na seg3o Experimental na fig. 3.5 As
curvas de corrente vs tempo apresentam uma queda da corrente até
um minimo, seguida de uma subida menos acentuada e um patamar
estavel Este resultado é tipico da formag3o de um filme de
6xido poroso =sobre a superficie do eletrodo, =sendo observado

principahnente no primeiro pulso de corrente.
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5.2, A Diferenga de Molhabilidade come For¢a Impulsora

na Movimentagdc do Menisco

A forga exercida pelo menisco sobre o fio de aluminio &
fungHo do estado da superficie, . do eletrodo (261,[10),[36).
Vamos analizar as forgas que agem no eletrodo em uma transigdo
MRO-—0OX devidas A wvariacico da molhabilidade e da gravidade. O

primeiro passo serd analisar o comportamento da equag3o de Young

aplicada ac experimento de Vilhelmy.

As tensBles Iinterfaclals yng e ylg nao dependem do
potencial aplicado [27], ent.3o a dnlca tens3o interfacial
alterada na transigSo MRO0X & a Yo Diferenciando a equag3o

de Young em relagdo ao potencial aplicade e utillzande o

resultado em aua forma diferencial, obtemos

A(;vnl) = - rlg Alco=8) (5.1
Resultados anteriores (eq. 3.3) relacionam a variagdo da

molhabilidade com a forga medida pela balanga durante uma

transicio MRO-0OX

ACcosg> m _AF) ¢5.2)
27T
substituindo .1) em (5.2
~ AF
A('rnl) = T <5.3)
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A superficle sélida em contato com a =olugBo ou estd em
um estado de formacg8o de dxido, ou em um estado MRO d{durante a
evolug3o de hidrogénio). Logo as variagBes de p  medidas =s3o
proporcionais A dlferenqai da ten=3o interfacial entre as

interfaces coldides/solucdo e MRO/solugio.

O valor de A(;V‘L) medido no experimento em equilibrio é

dado por
AF
- &
A<rcal~=ol) - rcol-sol rHRD—nol - 2nr 5.4
onde rcal—ﬂol Y RO~sol s30 respectivamente ax ten=sBes

interfacials coldide/solugSo e MRO/=solug3o.

Como o valox de AF medido ¢ positivo (figuras 422 e

4.23)>, o valor de » & menor dque ¥

col-aol MRO-g0ol

8.5>

col=-aol MRO~-gs0ol

O resultadoe acima indica uma diminuigdo da tensdo
interfacial sdélido-sliquido com a formagdo do filme de Oéxido sobre
a superficle do aluminio. Esta diminuigdo da tens3o interfacial
solidosliquido provoca wum rearranjo das forgas echlvidas na

formagio do menizco para reequilibrar as tensties interfaciais.

Na flgura 85.1.¢ad 580 representadas as tenstSes
interfaciais agindo na Unha de cont.ato adlidollquido/z4s para

uma situacio de equilibrio hidrostatico, com uma forga resultante

nula. 0O menisco estad parado e formando uma cunha com o
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eletrodo, representando aproximadamente, ¢ comportamento para uma

superficie no estado MRO antes de iniciar a oxidacBo.

Ao =ser aplicado o potencial anédico ao eletrodo, &

iniclada a formag2oc do coléide, alterando o estado superficial e

desequilibrando as tensles Interfaciais. As tensSes
interfacials yﬂg e “Vlg ndo =30 alteradas por variacZio de
potencial. De acordo com a desigpualdade 58 a tens3o

interfacial L diminui de valor, ent3o a (nica possibilidade de
reequilibrar o =sistema ¢ uma diminuicBo do angulo de contato 6,

passando & valor (6-A9), como pode ser visto na fig. 5.1.<bd.

Na transigBo MRO+0X ocorre um aumento da forga F que
corresponde a uma diminuig3c do aAngule de contato do menisco com
o fio de aluminio. A linha de separag3o das tréa fases, chamada
linha triplice de contato deverA ser deslocada (ascendendo sobre
o fio, =se afastando do interior da solugdod diminuindo o &ngulo
de contato buscando reequilibrar ﬁ sistema. A éolu¢§o val
atingir uma nova regiZoc do eletrodo (acima da posicBo anterior da
Hnha triplice) e a oxidagdo (ou  reoxidag3od da  Aarea
recém-molhada pela solug8o provoca uma nova subida da cunha do
menisco sobre a lateral do eletrodn, e assim sucessivamente até
que o equilibrioc entre as diferentes tensBes interfacials seja
reestabelecido. Quando o equiibrio for reestabelecido wvale o

tratament.o apresentado, a equacio de Young n3o pode ser aplicada

diretamente ao processo transitério.
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A forga gue provoca a movimentag8o do menisco é dada

por

f = & L A{cos6> B.7>

=

onde ACcos6) representa a variag8o da molhabilidade e f &

conhecida como forga desbalanceada de Young [241,[37]).

A sublda da solug8o no eletrodo pode ser precedida de um
filme precursor [91; porém no caso do sistema acido
sulfiricosaluminio, a anaAllse deste efeito ¢ bastante complexa,

sendo discutida para o sistema acido -sulfdricosferro em outros

trabalhos do grupo [37-391

Segundo de Gennes a tens3do Interfacial sdlido/gas para
uma superficie jA oxidada & de ~ 300 ou ~ 60 dyn c.‘:.m_1 maior do
gque para uma superficie n3o oxidada, dependende da interacgdo do
s6lido =er do tipo metaAllca ou inter-molecular <(Van der Waals,
ponte de hidrogéniod, respectivamente [24) 0O fato da tens3do
interfacial yﬂg aumentar apos a oxidagio da superficie faz com

que o menlaco de solugo sempre “desga' menos no ciclo catodico

do que “subiu® no ciclo anddico, pois o aumento de rﬁg val
dificultar a descida do menisco. A rugosidade superficial do
eletrodo provoca efeitos de hizsterese, dificultando a

movimentag8o do fluido sobre a superficie [7].
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5.3. A Variac8o da Tens3o Interfacial ColéideSolugdo

0 nosso modelo proplie que a tens3o Interfacial
coléiderssolugio seja a forga motriz para a formagdo daz células.
Vamos calcular o valor de 8y/78C utilizando o resultade da
variacio da molhabilidade medido pelo método de Wilhelmy, e
comparar com os resultados numéricos do modelo obtidos a partir
das dimensSes das células, Neste subitem vamo=z utilizar a
notacl80 de Ay (e con=sequentemente de ¥y para desiznar
A(rcﬂ_ﬂﬂ). A concentrag3o considerada nesta derivada & a
concentracBo de fons AI® na solug3o. A concentragdo de A’

n3o =ignifica que existam fons de aluminic isclados na solugdo,

poia o eletréldto & npeutro, formado por varios fons hidratados

[401.

5.3.1. Estimativa de 8y-8C pelo Método de Wilhelmy

A variac3o da tens3o Interfacial coldidessolugio pode

ser estimada pela variac8c média da molhabilidade medida durante

varios clclos (eq. 5.5)

=

ACy)d) = -

(5.8

)

an

A tensZ%o interfacial sélldosliquido =serA escrita em

fung¥o da concentragfo da solugdo, C da concentrag3oco dos ions=

sol’

de aluminico na solugdo, GM e do pni:-enc:la.l aplicado ao eletrodo,

\J

L 4

‘ (5.9
L r(cnl'cnol’v:,
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Em uma transig8c MRO+0X temos dols estados de tens3o
interfacial, um estado inicial MROD e um final ChHsddo).
Podemos definir estados de tens3o interfacial soélidosliquido

inicial & final, Y. e ro dados por

v, ™ ;v(C!AL, Gnoli, Vi) 5.10>

1

ve = r(cAl ' Gnal

’ Vf) (8.11)
f f

Onde o= s=subindices f e {1 indicam os eatados finals e

iniciais de ynl’ GM, GEDL e V.

A balanga mede A(F), que & uma medida indireta de A(y)

expressa por

ACyd = (;r'f - Ti) 85.142

O valor de A¢() =merad obtido a partir da expans3o do

valor de ¥, em torno do valor de Y,

f
AGQQL*' v AV 5.13)

Wr 3}", &y
3¢ — A, Y 36
Al sol

onde os valores de A representam a varlag3ic de cada uma das

variadvels entre o estado 1inicial e o estado final.

Nosso interesse ¢é avallar a variag8o da tens3o

'

interfacial coléidesmoluc3o em fungdo da concentragdo de jons de

aluminio, ou seja, a variagBo de 8y /0C "



DISCUSSAXO
83

A concentragio da solugdo & aproximadamente constante

durante todo o processo, entioc AC=E 0.

Apés 10 min evoluindo hidrogénio, supomo=z que n3o
existam mals ifons Al"" nas proximidades da interface MRO./so0lugdo,
portanto bAltg 0. A concentracgdo final de aluminio na solug3o,
quando o | coléide $4 estad  totalmente formado, sera dada
aproximadamente pela concentragdo de saturagdo do aluminio na

solugio, Gmt, GMfE G‘m . Podemos ent3o calcular qual é a

variacdo da concentragio de fons de aluminio pois AQAL - GM -

= -0 .
M'f aal

A concentracBo de saturaglio do aluminio na =solug3o pode
ser obtida a partir da curva de solubilidade considerando-se as

varias concentragies de Acidos utilizadas nos experimentos [41],

como pode ser visto na figura 5.2.

Observando os graficos de corrente vs para o aluminio
semi-mergulhado (figes. 4.2.(b>, 4.3.(c), 4.4¢(b) e 4.8.Cbd>,
nota-se um pulso inicial de corrente que esta rlelac:ionado a
formagdo do coléide. Este pulso {inicial de corrente anddica &
rapido < 15 =) se comparado como tempo que a balanga demora para
apre#ent.ar uma variac8o =ignificativa na forgca medida <2 mind.
Pelas observages das curvas experimentails de F nota-se que em
intervalos de tempo da ordem do pulso de corrente, nSoc existem

variaces =ignificativas da forga F, loge mesmo que a variagdo da

tens8o superficial em fungio de V exista, o termo Wf/éW"‘AV pode

ser desprezado na expansidio em série de Y,
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Substituindo o= valores discutidos acima na eq. (5.13)

o

Calculando ent3o agora o valor de A(rﬂl), vamos ter que

arf
Alyd) = {;s-'f - yl) = {;vf - [yf + 3 AC}AL ]) -
Al
0?’1" arf
Al Al

Da equacl3oc 8.15), obtemos que a variag3c da tens3o

interfacial em fungio da concentrag8c do fon de aluminio na

solucBo, 9y -8C & dada por

o oy ACyd AF
& f =~ n .. 2ND (B.16
Taa T T a T '3 = G )
Al sat aatl

os valores calculados para A(y)/ﬂnm 230 apresentados na tabela

5.1., calculados segundo a expressSo acima.

8.83.2. Estimativa de 8y -8 a Partir das Dimens8es das
eélulas

A partir dom dados experimentals da espessura do filme

coloidal e do comprimento médio da diagonal das células formadas

& possivel calcular o valor de a:d experimental correspondente.
[

i
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Substituindo os valores discutidos acima na eq ¢5.13)

ayf
v = ¥y + —— AC (8.14>

f aCc At
Al

Calculando ent8o0 agora o valor de A(rﬂl), vamos ter que

arf
A(yd) m (yf -~ ;vi) = (;vf - [ Y, + 30 ACAL ]) -
Al
ayf i’yf
" e M0 T e G 515
Al Al

Da egquacgdo <(5.18), obtemos que a variagdo da tens3do
interfacial em fung3o da concentrag8c do fon de aluminio na

solueBo, 8y -8C é dada por

dy &y Ay AF
A ! o n~ . 27T (516>
e T T a T ¢ = ] :
Al sal sat

os valores calculados para A(rbz’cgm 230 apresentados na tabela

5.1., calculados segundo a express3o acima.

5.3.2. E=stimativa de &y -84C a Partir das Dimens8e=s das
Células

A partir dos dados experimentals da espessura do filme
coloidal e do comprimento médio da diagonal das células formadas

& possivel calcular o valor de a:d experimental correspondente.
[

o
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Observando-se um hex.égnno,' & possivel =se calcular
trivialmente o comprimento de sua diagonal média <em f ungdo da

lateral ad lh, que é¢ dada por

lh - 5 - Q B8.47>

A relacg8o entre a lateral do hexégono, a, e o valor de «a
& dada por

4n 4n = (2+Y 8 >
o = 3a L] "——§—- 31 (5.18>
podemos aproximar a-d por
d
a-dw 7,48 — (319>
1h

Os valores de a'd obtidos experimentalmente est3o em uma
faixa de valores entre 1 e B, Observando-se os graficos de
namero de Marangonl vs o'd (figs. 22 a 26>, vemos que o valor
de 8y/8C esperado para esta falxa de a-d indica um valor de & /8C

negativo, coincidindo com o =sinal de 8y/78C medido pelo método de
Wilhelmy.
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5.8.2.1. O Valor Mails Provavel para a Evolugdo Temporal

Nos diagramas de establilidade d{graficos de Ma vs o-dd
nota-se gque um valor de Ma malor (em médulo) do que o valor de Ma
critico (minimo para a formag8@oc das célulasd ¢é solugdco para
distintas curvas de instabilidade. Quanto maior o valor de #3
mais réapidamente a perturbacglioc (de velocidade ou de concentragSod
val evolulr no tempo. Apesar de células com diferentes valores
de oa‘d poderem eveolulr ao mesmo tempo, existe um valor de a-d
cujo coeficiente de evolugio temporal (3 é malor que o= outros,
sendo que as células com este padr3co de a-d v3o se impor sobre as
outras na determinagdo do padr3o morfolégico na superficie,

Este valor de 3 ¢é dado pela curva de instabilidade temporal

tangente A reta do valor do Ma.

8.3.2.2. O Calculo de ay-8C

O processo empregado para se estimar #y/78C¢ a partir das
dimengsBes dag células serd o inverso do descrito na segdo
anterior, Um valor experimental au-do é¢ medido, e a partir
dest.e valor, calculado numéricamente qual a curva de
Instabllidade (350, evolui_ no tempol) cujo maximo <(ou minimod
coindida com este ponto. A esta curva de instabilidade esta
associlado um valor Man, a partir do qual pode s=er calculado o

valor de &y/7dC correspondente. A de=crigBo desta medida &

apresentada na figura 5.3.
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+10
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+102

+10
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A\

CAlculo do Ma mais provavel

— . I l * — \

5.3.

10" * 10° .d 10*
ad o 0

Grafico ilustrative do calculo do namero de
Marangoni a partir do valor de a-d. 0O ponto
ao-do é medido experimentalmente, apresent.ando

um valor de Man correspondente,
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0O valor de Man obtido da curva de iinstabllidade &

utilizado para o calculo do wvalor de 8y/8G, conforme a equac3o

abaixo
Ma g nPF D2
3y /30 = °Z Z (3.20)
2
fo - d
0= outros parAmetros envolvidos no calculo de 4780 =30
digcutidos a segulr. Os valores de 1o e d =s30 medidos

experimentalmente.

Para o meio 2 foram utillzadoms os valores para uma
solugio 1,0 M de H,SO,: densidade de 1,26 ¢ em > o viscosidade
Caproximada para a do ion de hidrogénio para balxas
concentracgtes> de 0,0121 cp [341 O coeficiente de difusdo do
ion de aluminio na =solugdo fol aproximado por 5-10-6 c:m2 ﬁ‘-'-i em

»

comparagdoc com outros coeficlentes de difusdo de fons metalicos

em HzSO4 [i8].

Para o coldide a densidade escolhida fol 3,28 g r:.m-3
(conforme discuss@es da =eg3o 4.1.3.2). A concentragdoc de ions
de A13+ fol considerada dez vezes malor no colédide do que na
solugqo (m=i10), sendo também o colélde considerado cinco vezes

mals viscoso que a solugdo. A tensdo interfacial

coléidesolugiio ndo perturbada (;v'o) fol mantida em 100 dyn cmﬁi_
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Foram realizadosa ajustes no termo adimensional de

viscosidade da superfice K+ udd) e na raz8%o entre os
coeficlentes de difus3o dos fons de A1’ nos dois melos CD:n/Dz)’
de modo a se obter um valor de 3y78C préximo do valor medido
utiizando a balanga método de Wilhelmy). As estimativas de
dy-8C para as outras concentrag3es de HZSO 4 foram corrigidos em

fungdo da varlag@o da viscosidade com a concentracZo [34).

Os valores experimentaiz de aoa-d e as estimativas de
dy-/8C calculadas pela eq 520 =30 apresentados na tabela 8.1,

Juntamente com os valores de 8y/9C obtidos pelo método de

Wilhelmy, calculados pela equac3o 5.16.

Os ajustes do termo de viscosidade da superficie
indicaram valores para o termo de viscosidade iguals a 450 e 75
para os ajJuminios do tipo I Varian) e II {(Mexrck>,
respectivamente. A faixa de valores esperados para o termo
adimensional de viscosidade superficial esta entre 1 e 100 [S6],
o aluminio do tipo I apresentou discrepancias com os valores

obtidos da lteratura, porém os =istemas onde estes valores foram

obtidos =3c muito distintos entre s=i.

Az razBes dos coeficlentes de difusZo !)14-’]'.)z e3o0,
respectivamente para os aluminios do tipo I e II, fguaiz a 0,1 e

0,02 implicando em valores de I)1 izuais a B -10*7 e 1-10-7 cmz

-1
s .

L
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Tipa Conc. da Estimativa de ay/a03
de Sol ucXo ard b (-{dyn/cm )/ (mal/cm ) .
Al (M) Wilhelmy Célul as
".i BB b;36~-~~~1;5é £_6;31 -441 166 1200 + 3JF00
a, 50 2,20 * 0,34 594 + . 116 2200 * 600
1 1,00 3.31 * 0,53 97992 * 1620 6300 + 14600
I 1,50 2,83 * 0,48 | | 4500 * 1200
I 1,68 2458 * 1332
I 2,00 2,49 * 0,47 577 * 264 9100 * 1400
11 0,30 '1,47 0,17 70 + 20
; 11 0,50 2,22 * 0,28 206 + 64 AZ0 * 100
11 1,00 2.31 * 0,36 726 * 1351 770 * 200
11 1,50 2,25 * 0,31 180 * 135 330 £ 80
11 2,00 2,22 * 0,50 o993 £ 264 A90 * 160

Tab. 5.4. Resultados obtidos para a estimativa de 8y-78C
pelo método de Wilhelmy e do modelo para a

geracgdo de padrfes.
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0 ajuste nos coeficientes de (D /D> responde pelo
ajuste associado aos valores de o'd correspondentes, o aluminio

tipo II (Merck)> apresentou valores experimentals de o‘d menores

no Al do tipo II

O aument.o do termo adimensional de viscosidade
superficial para o aluminio do tipo I <(Varian) fol para ajustar o

aument.o do valor de #)y/8C medido pelo método de Wilhelmy.

£ importante observar gque os valores obtidos no calculo
de 8y-/80 apresentam uma coincidéncia boa no caso do aluminio do
tipo II <(Merckd> e razoével para o aluminio dol tipo I <(Varian)d.
0 resultado experimental mais importante destes calculos € o fato
de que, independente do valor numérico, a dependéncia das
variaces da molhabilidade calculadas por ambos os métodos
apresenta o mesmo comportamento funcional em relag8o -
concentracdo de Acido sulfirico. As figuras B84 e 389
apresentam os mesmos resultados da tabela 51 na forma de

graficos para permitir uma comparagdo visual dos resultados

obtido=s.

Un resultado obtido pelo grupo para a variagdo da
molhabilidade do ferro em solugdo de acido sulfurice apresentou
um comportamento funcional semelhante, com um méximo em 1,0 M,
uma diminuigZc em torno de 1,5 e uma subida posterior, tendo sido
calculado através de variag3o do Angulo de contato entre um flo
de ferro semi-mergulhado e a =olugZo, observado oticamente [61
A semelhanca desta dependéncia é um fator interessante pols

indica a existéncia de comportamentos semelhantes para a -variagdo

da molhabilidade em metais mergulhados em acido sulfdrico.
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Fig. 5.4. Grafico comparando os resultados obtidos para

o calculo de @y/780C por métodos distintos para

o aluminic do tipo L
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Fig. 5.5. Grafico comparando os resultados obtidos para

o caAlculo de @8p78C por métndo=s distintos para

o aluminio do tipo II.
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5.4, Comparacties com as SolugBes de Uso Industrial

Na indastria a anodizag8o de aluminio em =olugBes de
Acido =ulfdrico & normalmente reallzada A uma concentragZoc de 18%
em peso (« 1,68 M> [1],[21,0[4). Vamos observar o comportamento

das curvas de &y/90 vs concentragio nas proximidades desta

concentracdo.

As curvas obtidas através do modelo e da observagdo
experimental das células e a curva obtida pelo método de Wilhelmy
para o aluminio II apresentam um minimo entre 1 e 2 M (figs. B3
e 5.4). A concentragdo utilizada industrialmente & préxima de
um ponto de minimo da curva de &80 vs concentragdo de sto 4
ist.o significa que variacgBes da concentragdo de stﬂ 4 \nduzidas

por perdas resistivas nos eletrodos, configuracido dos tanques,

gasto de smolugdo, evaporagdo, etc. n3do irdo resultar em variagties

significativas de 8y 78C.

Um experiment.o de anodizacg3o realizado a uma
concentrag3o préxima de 1,0 M apresenta um valor de &r/8C muito
maior do que para uma =solucdo 185X, Isto =ignifica que am
variagies de concentragdo que ocorrerem em 1,0 M vio provocar uma
variagZo muito malor na tens3o interfacial do que em uma solugSo
em concentraclo industrial, e como a tens3io Iinterfacial esta
relacionada A formagSo das células, o padr3o serid menos uniforme.
Esta maior uniformidade no tamanho das células formadas deve
resultar em uma melhor distribulcSoc das tensBes mecanicas e uma

maior resistenténcia do éxido poroso formade nestas condigBSes do

que em outras concentrages de HZSO 4 ‘
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A energia livre da superficie .do dxido & menor do que a
energia lvre da superficie parcialmente recoberta por éxido,
como fol mostrado experimentalmente. Uma menor energia lvre
indica uma situacBc termodinAmica mais estavel, portanto ¢ mals

favoravel manter o d6xido sobre a superficie do gque a superficle

em um estado de MRO [42].
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6. Conclus@ies e Proposta de Trabalhos Futuros

6.1. Conclustes

Ne=te trabalho obtivemos uma correlagio entre a variag®o
da tens80 interfacial sdélidosliquido medida experimentalmente e o
perimetro das células formadas durante a anodizacgZo do aluminio
em acidos =ulfdurico, oxAlico, fosférico e crdomico. A variag3o
da tens3o interfacial fol medida utilizando um variante do método
de Wilhelmy, tendo sido construida com esta finalidade uma
interface para acoplar a balanga eletrdnica ao microcomputador
permitindo um acompanhamento do experimento em tempo real
Investigamos a seguir o efeito da variagio da concentragdo de
4cido sulfarico na variagd3o da molhabilidade, obtendo uma curva

de &y/8C em fungldo da concentragio de st() 4 utilizando o método

de Wilhelmy.

Desenvolvemos um modelo hidrodinAmico para as forgas
atuantes na interface gue prop@e como forga motriz para a geragdo
do=s padrBes repetitivos=s gradientes de tens3o interfacial.
Obtivemos experimentalmente padrfes para varios tipos de
aluminio, e por meio das dimenstes das células obtidas
Cutilizando © modelo propo=sto) fol calculada a curva de &y70C em

fungdo da concentragio de H250 4 Esta curva apresentou a mesma

correlacio funcional que a medida pelo método de Wilhelmy;

indicando gque o modelo & realista.

L

Mostramoz que variagBes de ) geram turbuléncia

sl

interfacial e esta turbuléncia pode ser a forga motriz geradora
d
de padrBlex regulares numa interface.
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6.2. Proposta de Trabalhozs Futuros

Analisar os padr8es celulares para os outros Acidos

(cromico, fosférico e oxalicod durante o processo de anodizag3o

de aluminio.

Procurar Y existéncia de células em sistemas

eletroquimicos que apresentem a formag3oc de filmes coloidais.

Realizar medidas da variag3c da molhabilidade em outros
sistemas que possam ter interesse tecnolégico, como por exemplo,
entre o Alcool combustivel e os metals do carburador, que

apresentam uma situac3o experimental de trés fases em contato

semelhant.e A estudada neste trabalho.

Utilizar o modelo para tentar se obter dados relativos a
parametros do coléide e da interfaces coléides/solug8o, gque n3o

%0 possivels de serem medidos diretamente.

Procurar obt.er do modelo possivels regifies de
ingtabilidade e observar =se experimentalmente elas ocorrem; & em

caso positivo, quals s3o suas caracteristicas.

Qualsquer outroz materiais que apresentem interesse

tecnolégico ol ba=sico podem ser analisados utilizando o

instrumental desenvolvido neste trabalh:.::.
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7.1. A Interface Balanga-Microcomputador

Esta Interface foi desenvolvida para permitir a medida
da variac80 da molhabilidade em tempo real Além da aquisigdo
dos dados, ela permite um controle visual do grafico da pesagem
vs. tempo na tela do monitor de video durante o experimento;

imprime graficos e arquiva os dados em disquete.

Varios equipamentos foram utilizados no controle do
experimento via microcomputador, acoplados pela Interface. O=

equipamentos utilizados =s3o apresentados abaixo e discutidos em

detalhes a seguir:

Balanca eletrdnica Mettler AF163 e iInterface Mettler

ME38750, opgio 011 de saida de dados.

Microcomputador da lMnha MSX, HB-8000, produzido pela
Sharp, com uma unidade de disquete e moniter de video.

Potenclostato/galvanostate com capacidade de até 10 A,
atuando numa faixa de +i3 V <(desenvolvido no Grupo de
Interfaces).

Interface do Sistema de Recepgdo de Dados, que é

composta pelos circuitos e programas que interligam os

equipamentos acima.
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7.4.1. A Balanga Mettler AE163 e a Interface Mettler ME

38750

A balanga eletrdonica Mettler ME AE163 pode pesar até 30
£ com uma precisio de indicagdo de 0,00 mg. E possivel a
programac8o do intervalo de tempo de pesagem em qualquer valor de
tempo malor que 3 =. Os dados nfoco s3oc apresentados no visor da
balanca e nem enviadc;s A interface ME 38750 enquanto a pesagem
no estiver estabilizada [43]. As variagBes de mas=sa devidas a
variacdo do estado superficial do flo de aluminio  =3o
auficientemente Jlentas para n3do alterar a establlidade da
balanga. As pesagens podem sger reallzadas a partir de um
elemento de suspensio de carga, conectado sob o prato da balanga.
O elemento de suspens3o0 de carga que prende o filo de aluminic a
balanga ¢ uma barra de teflon <4 x 0,3 x 0,4 cm™) moldada em
forma de gancho nas pontas, uma ligada A balanga e outra ao flo
de aluminio. A barra de teflon isola eletricamente o flo de

aluminio da balanga, pois o mesmo é ligado ao potenclostato.

A Interface Mettler ME 38750, opg3oc 011 de =safida de
dados permite interfacear uma balanga Mettler do tipo AE a
qualsquer sistemas receptores de dados no protocolo RS 232-0Q ou
em lago de corrente [441 A transmissio escolhida fol por lagos
‘de‘ corrente, que & um dos modos mals seguros de transmissdo,
bast.mt.e imune a ruidos e o que permite as maliores distancias
entre o receptor e o transmissor. A interface ME 38750 controla
uma chave eletrénica gue possibilita a interrupcio de corrente,

quando a balanca est4 transmitindo. A transmiss3o dos sinais se



APENDICES
A73

dA através da interrupgdo da corrente; os pulsos de corrente
igual a zero representam bits com valor jgual a um 1Y, em
binario), enquante os sinais altos de corrente constante indicam
bits lguals a =zero "0" em binario)d. Cada um dos digitos da
pesagem ¢ transmitido em um byte. A transmissio tipica de um

byte é& apresentada na figura 7.1 [45]

A transmiss3oco ¢ iniclada quando a Interface ME 38750
recebe um =sinal para enviar os dados. 0O primeiro bit enviado &
um bit ativoe de aviso de inicio de tranmissdo (“"start bit"). A
segulr =s3o transmitidos os outros sete bits relativos ao cdédigo
ASCII e o bit de paridade “parity bit'), para auxiliar na
detecg3o de falhas na transmiss3o. No final da transmissdo é
enviado um "bit 0" <(sinal alto de corrented para avisar que
acabou a transmissdoc ("stop bit'"), 0O protocolo de tranamissdo
para os dados utillza o cdédigo ASCII ("American Standard Code for

Information Interchange'), A taxa de transmissdo escolhida foil

de 300 bauds.
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CORRENTE

START BIT

BAIXA

STOP BIT

Fig. 7.1.

BIT

O

PARITYBIT

sinal de saida em corrente da interface ME
38750. Start bit = inicio da transmissdo de
dados; Stop bit = final de transmissio;

Parity Bit = controle de erros na t.ransmis=s3o.
A leitura & feita exatamente no melo do
intervalo de tempo de cada bit para diminuir o

erro na leitura.
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7.1.2. Sistema de Computagdio MSX

O microcomputador utilizado para desenvolver a interface
com o experimente ¢ um microcomputador HB-8000, produzido pela
Sharp, da linha MSX, com 64 Kbytes de meméria RAM e uma unidade

de disquetes de 5 14", Ezte computador fol e=scolhido por dois

motivos principails:

ad> 0 microcomputador MSX utiliza um microprocessador bem
documentado <microprocessador 2Z80) [46-481 e comumente aplicado

em instrumentagio [49-51].

b> Possuli uma formatacg3o de disquetes compativel com as

unidades de disquete dos microcomputadores da linha IBM-PC [52]

A unidade central de processamento do microcomputador
MSX permite a programacio de subrotinas na linguagem Assembler
Z80, que ¢é uma linguagem de computagSoc de baixo nivel, isto &, de
dificil programagdo porém com altis=sima velocidade de
processamento. Az subrotinazs em Assembler =s38o utilizadas nas
funcdes de controle do processo que necessitam de alta velocidade
(recepcilo de dado=, conversdes), enquanto a tela, arquivos,
graficos, etce. fol desenvolvida em BASICG, que ¢ uma linguagem
computacional de alto nivel A conjugacio das duas linguagens
proporciona alta velocidade nas operagBes de entrada e sailda,

juntamente com uma redug3o no tempo gasto com programag3io.
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A possibilidade de serem transferidos os dados do
microcomputador MSX para o microcomputador IBM-PC, permite a
utilizacZo de programa comercials para o tratamento estatistico
dos dados ou simplesmente a utillzac3c de um computador de malor

poténcia para analisar, arquivar e tratar os dados obtido=s.

7.1.83. Potenclostato

0 potenciostato que fol desenvolvide no Grupo de
Interfaces apresenta as segulntes caracteristicas 531 o

eletrodo de t.rabalho & mantido no potencial terra do

potenciostato. O contra eletrodo pode receber uma corrente de
até 10 A e uma tens3o de até 13 V. A impedancia de entrada
12

do eletrodo de referéncia & de 10 1, com possibilidades de duas

entradas Iinversoras, cujas tensBSes se somam as tensSes de

Yoff-set."” do aparelho.

A= entradas externas permitem um controle do
potenciostato através de gerador de rampa ou do microcomputador.
0 potenciostato opera em duas falxas de corrente: alta corrente
(até 10 AD e baixa corrente <(até 20 mA)d. Neste experimento o
potenciostato operou em baixa corrente, com uma precisio na

leitura da corrente de *10 uA.
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7.1.4. Interface de Recepcio de Dados.

A Interface de Recepgdo de Dados depende de
desenvolvimentos em circuitos <(‘hardware’™ e em programagdo
{("software"), podendo =ser subdividida em grupos distintos:

A porta de entrada-salda de dados.

O receptor em lago de corrente,

O= programas que ir3o controlar o experimento.

As inter-relaces entre os grupos podem ser vistos na

figura 7.2.
7.1.4.1. Interface de Entrada-Saida

Para prot:eger o barramento de dados do microcomputador
MSX e possibilitar a utilizagdo de varias portas de entrada“salda
de dados digitals =simultaneamente, fol escolhida a interface
Periférica Programavel B25S ("Peripherical Programable
Interface'>, PPI 828558 [54], I[55]1 Esta Interface possibilita
controlar =saidas digitals (3 portas de 8 bits) que podem ser
prozramadas como entrada ou saida, independent.e dos valores

presentes no barramento de entrada da PPI 8255

A transferéncia de dados entre o microcomputador e a
‘PPI B255 ¢ realizada por um barramento bi-direcional de 8 bits
que liga o barramento de dados do micoromputador <D0O-D7> aos
pinos de dados da 8255, DO-D7. A transferéncia de dados entre o
microcomputador e a PPI 8255 requer Inatrugfes de leltura

C"read"), RD, ou escrita ("write'd, WR, de dados efetuadas nos
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Fig. 7.2. Diagrama da Interface. Os sistemas de recepgio

e leitura de dados s30 controlados pelo

microcomputador



APENDICES
A79

enderecos préviamente decodificados para que a interface seja

ativada através de seu pino de =seleg8o do Integrada <" chip

select.'"), CS.

A seleg3o do pino de CS ¢é realizada utilizande uma

decodificacioc dos enderegos utilizados nas operagBes de entrada

ou saida de dados. O diagrama légico desta decodificagdo é

apresentado na figura 7.3.

Ezsta interface apresenta a vantagem de =ser facilmente
programada por "software", sem necessidade de légicas eletrénicas
adicionais. O comando para inicializar a interface no modo em
que suas portas A, B e ¢ alta (C4-CO7) sejam sajidas e a porta C
baixa (C0-C3) entrada ¢ dado em Aszembler Z80 por

ouT <(3Fh),81h
onde 3Fh indica o valor do enderego (barramento de enderegos) e
Bilh o valor do dade a ser enviado a PPI 8255 <(barramento de
dados), ambos os valores em notacgdo hexadecimal. Qualquer outra
linguagem que possua opgBes de entrada“/salda pode utilizar o

mesmo enderego e a mesma palavra de controle para programar a PPI

B255.

Na tabela 7.1. s3o0 Indicados os valores dos pinos de
controle para as operacBes de entrada e =aida programadas. Os
valores de endereco de AB até A2 =s3o fixos para efetuar a
decodificacdo do CS e =830 escrito em linguagem hexadecimal como
3Ch ou em linguagem binaria por 0011 1ixxb, onde xx representam

os enderecos Al e AO.
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Fig. 7.3. Diagrama logico dos enderegos de controle e da

decodificagic do €S entre o microprocessador

280 e a PPI 8255.
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Paorta At A0 | RD | WR | CS | Hexa
A salda o T 1 0 0 3C
B salida 4] | 1 ) 0O 3D
C saida 1 i : | 0 0 3E
€ entr. : | | O 1 O 3F

Tab. 7.i. Enderecos de controle para as operages de

entrada/saida.
7.1.4.3. Receptor em Lago de Corrente

O Receptor em Lago de Corrente envia um sinal (corrente
de 20 mA)Y continuamente até a interface ME38750, a qual controla

uma chave eletronica para interromper ou nd3o a passagem desta

corrente, Quando a ME 387850 ndo esta transmitindo, o =sinal de
corrente permanece alto. O Receptor envia um sinal para a
balanca avisando que esta apto a receber os dados. A corrente

enviada & parcialmente interrompida durante a transmiss3c dos
dados=s, Um amplificador operacional converte o sinal de corrente
em tens3o, de forma a obter uma sailda no nivel logico TTL
C"'Transistor-Transistor Logic ">, 0 ou § V. Esta tenzs3o & lida
pela interface PPI 8255, que recebe o =sinal da pesagem, que ¢é
interpretado pelo programa. 0O diagrama eletrénico do conversor
& apresentado na fig. 7.4, sendo a segulr apresentado o diagrama
em blocos do programa fig. 75> e a codificagdio do programa

receptor de dados em Assembler ZBO.
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Fig. 7.4.

<+

4066
_O
/’&
R +y
P
P
R2 |
8
g
+V
L—OPC4 5
+3|4o ¢ YPC ¢

O Receptor em lago de corrente. 0O circulo
representa a conexao com a ME38760
3140=Amplificador operacional 3140; R1i=560 ();
R2=220 ; 4066= (D4066; chave eletronica CMOS;

V= #12 Ve Ve -12 V.
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Sicstema apto a Subrotina de
receber ovs dados leitura dos digitos
da balanga l
—l Contador de bits = 8
Contador de digitos = 13 Varisvel Digiteo (D) = O
Fepera o tempo de 1 bit
A balanca Nao l —
tra::::;‘” " 0 valor de entrada (FCA4)
i A
bit? ¢ lido e arquivado em
D= AODORD
Espera 1/2 bit de tempo l
e confirma o start bit
Rola D para a esquerda
Y
A=O
Confirmou Nao
o start » b 'd
2
blt® Ch = Cb - 1
Sub Nio
ub. Leitura de digito Ch = 0 7 »
Cd = Cd - 1
Sim
Arquiva o céddigo ASCI]
do digito (D) na meméria
NXo
.

Sim

Retorna ao Prog. BASIC

Flg. 7.5. Diagrama

Retorna ao Prog. Principal

Interface de Recepglo de Dados.

em bloco do Programa Controlador da
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7.1.4.4. Programagio de Controle em Assembler Z80

Arquiva os bytes para a recepcgdo dos dados

BOOO’ 00 NOP ;BYTE O
BOO1’ 00 NOP 31

B0OO2’ 00 NOP -

BOQ3’ 00 NOP 3

B0O4* 00 NOF 34

BOOS’ 00 NOP Ha)

B0O6’ 00 NOP 30

BOO7’ 00 NOP 37

BOO8’ 00 . NOP ;8

BOOY’ 00 NOP 9

BOOA’ 00 NOP A

BOOB* 00 NOP ;B

BOOC”* 00 NOP ;BYTE C

Avisa a ME 38750 que pode principiar a enviar os dados

BOOD’ OE 3E LD ¢, X’'3E’
BOOF”’ 3E 10 LD A,X'10’
BO11’ ED 79 OouT <CGO,A

Inicia o laco de recepgdo dos 12 bytes da pesagem

B013’ 21 B0OOO LD HL,X’B000’
B016’ 3E oD LD A,X’0D’
BO18’ F3 INIC: PUSH AF

B0O19’ ED 78 DADOS: IN A,(CO
BO1B’ ESs 01 AND X’01’
BO1D’ FE 00 CP O

BO1F’ 20 F8B JR NZ,DADOS
BO21’ CD BO3A’ CALL TBIT
BO24’ ED 78 IN A,CCO
B026’ E6 01 AND X’01’
B028’ FE 00 CP 0

BOZA’ 20 ED JR NZ,DADOS
BO2C* cD BO4B’ CALL RECEP
BO2F”* F1 POP AF
B0O30’ 3D DEC A

B031’ FE 00 CP O

B033’ 20 E3 JR NZ,INIC
B0O35”* 3E 00 LD A,X’00’
BO37’ ED 79 OUTCC),A

BO39’ ae RET
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Provoca um atraso de 12 bit. para a leitura dos dados

BO3A’ F5 TBIT: PUSH AF
BO3B’ 3E FF LD A,X’60’
BO3D’* 3D TB1: DEC A
BO3E’ FE 00 CP 0
B040’ 20 FB JR NZ,TBi
BO42’ 3E FF LD A,X’71’
BO44’ 3D TB2: DEC A
B045° FE 00 CP o
B047* 20 FB JR NZ,TB2
BO49* F{ POP AF
BO4A’  C9 RET

A recepgfo dos olto bits de cada byte

BO4B’ F5 RECEP: PUSH AF
B04C’  3E 08 LD A,08
BO4E’ 06 00 LD B,00
BO50* F5 RC1: PUSH AF
BOS1* CD BO3A’ CALL TBIT
BOS4’ CD BO3A’ CALL TBIT
BOS7* ED 78 IN A,
BOS9* 16 01 LD D,01
BOSB’ A2 AND D
BOSC’  OF RRCA
BOSD’  BO OR B
BOSE’  OF RRCA
BOSF’> 47 LD B,A
BO6O* F1 POP AF
BOG61’® 3D DEC A
B062’ FE 00 CP 0
B064’ 20 EA JR NZ,RCt
BOG6® T8 LD A,B
BOG7* 17 RLA

BOG68* E6 7F AND T7F
BOGA® 77 LD CHLD,A
BOGB* 23 INCG HL
BO6C’  F1 POP AF

BO&6D’ ceo RET
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7.2. A Fonte de Corrente

Foi desenvolvida uma fonte de corrente, para operar em
tensSes mals elevadas do que as possiveis de =erem obtidas pelo
potenciostato <daté 13 V>, para possibilitar a realizacgio de

ensaios sobre a ancodizag3o do aluminio.

‘A fonte de corrente fol projetade para uma poténcia
maxima de 24 W C(corrente e f.ensﬁo maximas de 200 mA e 120 V). A
fonte de corrente necessita de uma fonte de tens3o continua para
o fornecimenteo de poténcia ao sistema, atuando como um regulador

de corrente.

Para ilustrar a discuss3o sobre o funcionamento da fonte
de corrente e sua manutenc3o, =s3o apresentadas as flguras 7.6

e 7.7, onde se apresentam vistas frontal e posterior da mesma.
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ON

OFF

TEST

LINE

Flg. 7.6. Vista

frontal da fonte de

corrente.

SOURCE DC

RE
"y
O Pl
‘s"'..‘. ot
. .1‘ “"l'l‘
L )
TN,

IOV

7

Fig. 7.7. Vista posterior da fonte de corrente.
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As ligacBes posteriores da fonte de corrente (SOURCE DCO

s30 ligadas A fonte de poténcla externa. A chave TEST-LINE deve
ser Hgada em TEST durante a escolha da corrente regulada
dese jada na saida. A saida da corrente regulada ¢ obtida entre
os bornes I + 2 L. Enquantoe a chave estiver em TEST, a =saida
nSo estia alimentada, podendo ser conectada aos eletrodos de

t.rabalho e contra eletrodo.

A corrente é regulada através do potencidmetro, com um
ajuste grosseiro pela marcag3oc da tampa frontal 0 ajuste fino
¢ realizado por melo da leitura da queda de tens3oco em uma
resisténcia conhecida. A tensZo que 1ira Iindicar a corrente <10

V=200 mAY> ¢ lida por um voltimetro ligado na saida logo abaixo do

potencidmetro.

Apés escolher a corrente convenlente ao experimento, a
célula eletroquimica pode =ser alimentada por melo da mudanga da
chave de TEST para LINE. A corrente passa a circular entre os

dois eletrodo=, sendo interrompida quando a chave retornar a

posigdo TEST.

O diagrama eletrénico da fonte de corrente & apresentado

na fig. 7.8.



AFPENDICES

189
FONTE DE
TENSAQO EXTERNA
+35V
+V
LINE
R3 TESTo Yoo+l
+V RI
P T |
27 +
3140 G
® — —
= GROUND
-V
R2
TERRA DO
CIRCUITO
Fig. 7.B. Diagrama eletrénico da fonte de corrente. 0

terra do circuito ¢é ligado ao negativoe <(ou
terra) da fonte externa. 3140mAmplificador
operacional 3140; T=BUX 82 NPN; Ri=5 O; R2a50
7, 1 W; R3=820 O; P=Potenciometro 10 K}
ZmDiodo Zener 10 V; 1 _._-Saida da corrente;
I =Entrada da corrente; g = (@Ground, terra da
montagem experimental e l terra do circuito

v
(entre V_ e V_ D.
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