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RESUMO

A eletroquimica abrange todos os processos quimicos que envolvem transferéncia de elétrons.
Quando um processo quimico ocorre com transferéncia de elétrons, ¢ chamado de pilha ou
bateria, mas quando o processo quimico ¢ provocado por uma corrente elétrica pela variagao
da quantidade de elétrons no tempo, este processo ¢ denominado de eletrolise. A pilha e a
bateria ocorrem através de processos quimicos que ocorrem espontaneamente € geram
corrente elétrica, ja a eletrélise € uma reagao quimica que ocorre de forma nao espontanea, ou
seja, ocorre na presenca de uma corrente elétrica. Desta forma, neste presente trabalho sera
apresentado especificamente o processo eletroquimico conhecido como Anodizagdo Sulftirica,

bem como o método de controle da qualidade do fenomeno e também, o Shot Peening.

PALAVRAS-CHAVE: Eletrdlise. Anodizacdo. Anodizacdo Sulfurica. Eletroscopia de

Impedancia Eletroquimica. Shot Peening.



ABSTRACT

Electrochemistry encompasses all chemical processes involving electron transfer. When a
chemical process occurs with electron transfer, it is called a cell or battery, but when the
chemical process is caused by an electric current by variation of the amount of electrons in
time, this process is called electrolysis. The battery and the battery occur through chemical
processes that occur spontaneously and generate electric current, since the electrolysis is a
chemical reaction that occurs non-spontaneously, that is, occurs in the presence of an electric
current. In this way, this work will be presented specifically the electrochemical process
known as Sulfuric Anodization, as well as the method of quality control of the phenomenon

and also, Shot Peening.

KEYWORDS: Electrolysis. Anodizing. Anodizing sulfuric acid. Electrochemical Impedance
Spectroscopy. Shot Peening.
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1 INTRODUCAO

A eletrodeposi¢cdo ¢ o processo pelo qual um revestimento metéalico ¢ aplicado sobre
uma superficie com o auxilio de corrente elétrica. Pode ser feita em superficies condutoras,
como metais e ligas metélicas, ou ndo condutoras, como plésticos, couro, madeira.

O processo de eletrodeposicao baseia-se na eletrélise, que € caracterizada pelo fluxo de
ions, onde estdo envolvidos eletrolito, catodo, anodo e passagem de corrente, formando uma
célula eletrolitica. Em uma célula eletrolitica, no catodo ocorre a reagdo de reducdo enquanto
que no anodo ocorre a reagdo de oxidagdo.

Em eletrodeposigdo, o eletrolito é o que comumente chamamos de banho. E uma
solucdao balanceada que conduz corrente elétrica e contém ions dos metais que desejamos
depositar.

O catodo ¢ o polo positivo, onde a superficie a ser revestida ¢ conectada e ocorre a

deposicao, segundo a reacdo de redu¢do, dada pela equagdo 1:

M" + ne > MI (1)

Onde:
M"" = {on a ser depositado
ne = namero de elétrons necessarios para a redugdo

M = metal depositado

1.1 OBJETIVOS

Conceituar de maneira geral a area de conhecimento referente ao processo de
eletrodeposicdo, especificamente o tratamento realizado em ligas de aluminio conhecido
como Anodizagdo Sulfurica.

Também através desta monografia, sera apresentado o método de anélise denominado

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.

1.2 JUSTIFICATIVA

Tratando-se de um processo um tanto quanto experimental, tem-se como justificativa
para esta monografia a busca pela definicdo dos pardmetros quantitativos e qualitativos para

constru¢do e execu¢do de uma linha de tratamento superficial de anodizacdo sulfurica em
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qualquer escala desejada. Estes pardmetros permitirdo que o processo em estudo possa ser
reproduzido tanto para fins académicos quanto para fins profissionais.

Viabilizar a andlise de tensdes residuais positivas provenientes do processo de
anodizagdo e buscar alternativas para minimizar seus efeitos negativos, sendo o mais critico a
fragilizagdo das subcamadas do material tratado, por meio do Shot Peening.

Por fim, através do método da Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, propde-se
a implantacdo de um sistema de controle em malha fechada, utilizando uma técnica
essencialmente de estado estacionario que permite o acesso ao fendomeno de relaxagdo cujo

tempo varia sobre muitas ordens de magnitude.

2 REVISAO DA BIBLIOGRAFIA

2.1 PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

Em geral, o processo de eletrodeposicdo ocorre em trés etapas, podendo existir
pequenas variacdoes em fungdo de particularidades de cada linha de tratamento superficial,
entretanto, de maneira genérica se deve seguir uma determinada sequéncia padrdo para
garantia da formacdo do filme anoddico. A primeira ¢ conhecida como Pré-tratamento e, tem
por objetivo remover produtos de corrosdo, 6xidos produzidos por tratamentos térmicos;
sujidades, Oleos e graxas de processamento ou aplicados como protetivos, através de banhos
de solventes alcalinos e/ou organicos.

A segunda etapa ¢ a da Eletrodeposicdo propriamente dita, consiste no processo de
aplicacdo de corrente elétrica no revestimento metalico imerso em uma célula eletrolitica.
Nesta etapa sdo controlados parametros que viabilizaram a formagdo da pelicula anoddica
distribuida de maneira uniforme e espessuras controladas em fun¢do das caracteristicas e
aplicagdes do produto revestido.

Por ultimo, temos o Pds-tratamento, que consiste na aplicacao de passivadores, selantes,
entre outros, visando tanto o aspecto decorativo quanto a prote¢do contra corrosdo, podem ser
aplicadas cores através de anilinas inorganicas, geralmente azul, vermelha, preta e amarela.

Esta etapa j4 ndo envolve aplicagcdo de corrente elétrica.
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2.1.1 VARIAVEIS DE PROCESSO E CONTROLE

No processo de eletrodeposicao estdo envolvidas diversas varidveis tais como
temperatura, agitacdo, concentracdo dos componentes do banho, tempo e densidade de
corrente. O perfeito ajuste entre essas varidveis influencia diretamente a qualidade do
revestimento obtido. Além dessas, a eficiéncia de corrente ¢ fator importante na determinagao
do rendimento do processo.

A temperatura e a agitacao auxiliam no fluxo dos ions metalicos até a superficie que se
deseja revestir. No que se refere as concentracdes, deve-se controlar e corrigir todos os
componentes do banho além dos aditivos que, geralmente, estdo presentes para conferir
nivelamento; boa distribuicdo de metal e brilho a camada eletrodepositada.

O acompanhamento e controle dos componentes sao realizados pelo ensaio de Célula de

Hull associado aos ensaios analiticos por via umida e instrumentais.

2.1.1.1 DENSIDADE DE CORRENTE

A densidade de corrente, em eletrodeposi¢do, refere-se a razao entre a corrente elétrica
fornecida ao sistema e a area do eletrodo envolvido. Dessa forma temos a densidade de
corrente anddica (I/A.), dada pela razdo entre a corrente externa aplicada (I) e a 4rea do anodo
(Aa); e a densidade de corrente catodica (I/Ac), sendo a razdo entre a corrente externa aplicada
(I) e a area do catodo (Ac).

As faixas de densidade de corrente aplicadas nos processos sdo definidas em fungdo do
tipo de banho e condi¢des de operacdo. Valores de densidade de corrente catddica acima ou
abaixo da faixa especificada afetam a qualidade e aparéncia dos depositos. Além disso, pode
ser um erro considerar que sempre o maior valor da faixa conduz ao maior rendimento do
processo.

Isso porque, em virtude das diferentes geometrias das pegas, a densidade de corrente
ndo ¢ uniforme em todas as regides a serem revestidas. Consequentemente, podemos ter areas
revestidas com boa qualidade e outras com mé qualidade em um mesmo lote de tratamento.

Adota-se assim, um valor médio de densidade de corrente catddica, geralmente indicado
pelo fornecedor do banho de eletrodeposigao.

Pouca referéncia ¢ feita pelos fornecedores as densidades de corrente anddica dos
diversos processos de eletrodeposicdo. No entanto, as recomendagdes sobre a relagdo area do

anodo/area do catodo, indiretamente, fixam a densidade de corrente anddica.
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2.1.1.2 EFICIENCIA DA CORRENTE

Define-se eficiéncia de corrente como a razdo entre a corrente efetivamente utilizada
nas reagdes e aquela aplicada ao sistema. Assim, temos a eficiéncia de corrente anddica
(Ime"/1): razdo entre a corrente externa aplicada (I) e a corrente utilizada para oxidagdo do
metal (Ime'); € a eficiéncia de corrente catddica (Ime/I): razdo entre a corrente externa aplicada
(I) e a corrente utilizada para reducdo do metal (Inme).

Quando um banho apresenta eficiéncia de corrente catodica de 75%, significa que esta
porcentagem da corrente aplicada ¢ utilizada para a deposi¢do do metal e os 25% restantes
reduzem outros elementos, principalmente o hidrogénio. A quantidade de hidrogénio
reduzido, durante a eletrodeposicao, ¢ funcao da eficiéncia de corrente catddica do processo,
uma vez que, quanto menor a eficiéncia de corrente catddica maior a formacao de hidrogénio.

Além de causar defeitos nos depositos, um grande problema na formacao de hidrogénio

¢ que a reacdo se da em duas etapas, a saber, pela equacdo 2:

+ (etapa 1)
H+e—H,
(etapa 2)
—
H _+H H, 1 )

Na primeira etapa ocorre a formacdo de hidrogénio atdomico que fica adsorvido e
caminha sobre a superficie do catodo, ou seja, da pega. Para gerar o gas hidrogénio, na
segunda etapa, dois hidrogénios atomicos devem encontrar-se. No entanto, antes que a
formag¢ao do gas H» ocorra, o hidrogénio adsorvido pode penetrar no substrato e, por difusao,
conduzir-se a areas preferenciais.

Este fenomeno ¢ conhecido como fragilizagdo por hidrogénio, afetando seriamente as
propriedades mecanicas do substrato principalmente na resisténcia a tensdo em relagdo aos
fixadores. Cuidados especiais devem ser tomados para prevenir € sanar esse problema. A
fragilizagdo por hidrogénio pode afetar varios metais, mais notadamente aco de alta
resisténcia. Os principais efeitos incluem: a diminui¢do da ductilidade; a formagao de trincas

e/ou até mesmo rupturas.
2.1.1.3 CARACTERISTICAS DOS REVESTIMENTOS

Dentre as caracteristicas dos revestimentos obtidos por eletrodeposicao destacam-se:
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= Revestimentos compostos apenas do metal ou metais que se deseja depositar, uma vez

que, ndo ocorre reagdo entre o substrato e o metal do revestimento;

Obtencao de camadas que abrangem desde espessuras muito baixas, quando o foco € o
aspecto decorativo, até espessuras maiores com a finalidade de protecdo contra a
corrosdo. Neste Ultimo caso, torna-se um processo econdmico quando a prote¢do

puder ser obtida com espessuras relativamente finas;

Poder de penetracdo, que ¢ a habilidade de um banho produzir uma camada com
espessura o mais uniforme possivel em superficies de geometrias complexas. Pode ser

uma vantagem ou uma desvantagem dependendo do processo analisado;

Elevada aderéncia, sempre associada a um adequado pré-tratamento de limpeza e

preparo do substrato, além do tipo e controle de processo que serd utilizado;

Bom acabamento superficial quanto ao aspecto decorativo, brilho e nivelamento que
podem ser obtidos tanto em fun¢do da formulagcdo do banho quanto em fung@o do uso

de aditivos especificos.

2.2 O ALUMINIO

O aluminio ¢ um metal leve, macio e resistente. Possui um aspecto cinza prateado e
fosco, devido a uma fina camada de 6xidos que se forma rapidamente quando exposto ao ar, o
mais conhecido como 6xido de aluminio.

E muito maleavel, ductil, facilmente trabalhado ¢ devido ao seu baixo ponto de fusio é
muito usado na fundicdo, além de ter uma excelente resisténcia a corrosdo ¢ durabilidade
elevada em funcdo da sua camada protetora de 6xido, que minimiza os efeitos da interagdo do
material com o meio atmosférico. Sua leveza, condutividade elétrica e térmica e resisténcia a
corrosdo lhe conferem uma multiplicidade de aplicagdes.

Apesar de sua aparente estabilidade, uma camada de 6xido fina se forma naturalmente
sobre a sua superficie pela acdo do oxigénio do ar, com uma espessura variando de 0,002 a
0,05 um. Essa barreira estabiliza a superficie impedindo que a oxidagdo continue, mas nao
proporciona a devida protecdo contra os agentes atmosféricos e os ciclos normais de limpeza,
ocasionando, com o passar do tempo, o enegrecimento da superficie. Por esse motivo, torna-
se necessario a aplicagdo de um tratamento que proporcione, além de um acabamento

uniforme ¢ de bom aspecto visual, uma protecdo mais duradoura.
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Para isso podemos fazer uso de diferentes processos como a anodizacdo, a coloragdo, a
cromatizac¢do, o polimento quimico ou eletroquimico, a conversdo de camadas para pintura e
até a cromagao.

O aluminio mostra um excelente desempenho e propriedades fisicas e quimicas
superiores na maioria das aplicagdes. Produtos que utilizam o aluminio ganham também
competitividade, em funcdo dos inimeros atributos que este metal incorpora e dentre eles
podemos destacar: alta maleabilidade e ductilidade; alta resisténcia mecénica e a corrosao;
alta condutividade elétrica e térmica; alta refletividade; alta relagdo resisténcia/peso; boa
soldabilidade; boa fusibilidade; impermeabilidade e opacidade; leveza, beleza e durabilidade;
possibilidades multiplas de acabamentos.

Considerando a quantidade e o valor do metal empregado, o uso do aluminio excede o
de qualquer outro metal, exceto o a¢o. E um material importante em multiplas atividades
econdmicas.

As principais empregabilidades do aluminio estdo contidas em:

Usado como material estrutural em avides, barcos, automoveis, tanques, blindagens e

outros;

Embalagens como: papel de aluminio, latas e outras;

Em janelas, portas, divisorias, grades e outros;

Utensilios de cozinha, ferramentas e outros;

= Transmissdo elétrica.

2.3 ANODIZACAO

A Anodizacdo é um processo galvanico que cria um filme de 6xido sobre certos metais
por meio da imersdo em um banho eletrolitico. Diversos metais como aluminio, niobio,
tantalo, titanio, tungsténio, zirconio tém resultados caracteristicos de formagao de camada de
oxido.

Neste trabalho vamos tratar especificamente do aluminio e a anodizagdo tem por
finalidade acelerar e controlar a forma¢ao da camada de 6xido de aluminio na sua superficie,
originando uma camada protetora superficial, isolante e com alta dureza. O processo de
anodizagdo transforma a estrutura amorfa do aluminio em duros cristais translicidos que
conferem um aspecto, brilhante ou fosco, sem perder a beleza e a nobreza do metal. Através
de tratamentos quimicos ou mecanicos, obtém-se os acabamentos pretendidos, normalmente,

foscos ou brilhantes.
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As camadas de 6xidos formadas podem ser coloridas através de corantes organicos ou por

sais metalicos.

Existem dois objetivos principais a serem atingidos pela anodizagdo. O primeiro consiste

em proteger o aluminio contra agentes oxidantes externos, proporcionando a superficie alta

resisténcia a corrosdo, abrasdo e ao intemperismo, ja o segundo ¢ o de eliminar as

irregularidades superficiais deixadas por operagdes anteriores, tais como as de laminagdo,

extrusao ou usinagem, conferindo a superficie aspecto decorativo de maior valor estético.

A espessura da camada de 6xido esta diretamente ligada a corrente aplicada e ao tempo de

tratamento, podendo atingir espessuras de 5 a 100 um com diferentes tipos de processos. As

espessuras de camada variam conforme a sua aplicabilidade:

De 3 a 8 um: pecas de uso interno;
De 10 a 20 pum: uso arquitetonico ou ambiente extremamente agressivo, por
exemplo, litoral marinho, centros urbanos ou areas industriais;

De 50 a 100 um: fins técnicos.

Os principais processos de anodizagdo sao:

Anodizacao natural: Formag¢do de uma camada de 6xido de aluminio com aspecto
opaco (fosco), com finalidades protetivas e decorativas.

Anodizacdo brilhante: Formac¢do de uma camada de oxido de aluminio com
aspecto brilhante, conferindo caracteristicas basicamente decorativas e pouco
protetivas devido a baixa espessura do filme anddico, usada principalmente em
refletores.

Anodizagdo dura: Formacdo de uma camada com nucleos largos e poros de
pequeno didmetro produzindo revestimento extremamente duro e resistente ao
desgaste por abrasdo. A anodizacdo dura tem um tom escuro acinzentado e ¢

geralmente usada para fins técnicos.
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Figura (1) - Pecgas anodizadas em meio sulforoso e pigmentadas
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Fonte: Metinjo Processos Especiais e Ensaios Nao Destrutivos

2.4 SHOT PEENING
2.4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Quando componentes estruturais metalicos estdo submetidos a carregamentos variaveis
e a condi¢cdes ambientais diversas, o fendmeno de corrosdo pode significar um agravamento
nas condigdes de resisténcia a fadiga do componente.

Uma vez que ndo ¢ possivel controlar efetivamente as condi¢des de carregamento, ¢
necessario um controle mais efetivo da qualidade do material para resistir aos efeitos do
ambiente; um método muito usado na protecao das ligas de aluminio € a anodizagdo, que
aumenta a resisténcia a corrosdo, principalmente nas ligas de alta resisténcia, mais sensiveis
as variacoes do meio.

Como regra, os processos de eletrodeposi¢do e de anodizagdo reduzem a resisténcia a
fadiga do material, sendo necessario em alguns casos adotar outros mecanismos para
compensar esta redugdo. O superdimensionamento ¢ uma possibilidade nos projetos em geral,
porém ¢ inviavel na industria aeronautica, onde a relagdo entre peso e eficiéncia ¢ direta.
Outro método possivel para minimizar ou eliminar o efeito da anodizagdo sobre a vida em
fadiga do componente € o shot peening, que atua como um tratamento superficial que induz
tensdes residuais compressivas nas camadas superficiais do material. As tensdes compressivas
tendem a aumentar a vida em fadiga, o que em alguns casos pode compensar a perda induzida

pela anodizagao.
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2.4.2 O PROCESSO DE SHOT PEENING

Denomina-se Shot Peening o processo de trabalho a frio através de jateamento
repetitivo com esferas de ago, vidro, madeira ou ceramica na superficie das pecgas, possuindo
uma enorme importancia na area industrial.

O termo shot peening ¢ universalmente aceito em decorréncia da intencdo de enfatizar
que ndo se trata de um simples jateamento, mas sim de uma ferramenta de precisao,
proveniente de uma série de fatores controlados, cujo nivel de capabilidade deve ser
elevadissimo.

O processo de shot peening € largamente empregado com uma série de objetivos, dentre
eles estdo: o aumento da resisténcia a fadiga, a uniformizacdo de tensdes nas camadas
superficiais, a compactagdo da estrutura cristalina para aumentar a resisténcia a oxidacao, ao
atrito e eliminar porosidades, a obtencdo de rugosidades controladas para reter lubrificacao,
etc.

As modificacdes induzidas pelo processo de shot peening sdo a superficie rugosa, o
aumento da dureza nas camadas superficiais e o perfil caracteristico de tensdo residual.
Considerando os danos para a fadiga, a superficie rugosa acelera a nucleagdo e a propagacao
das trincas; porém, acontece um retardo no crescimento devido ao aumento da dureza e do
perfil de tensdo residual, que provoca uma tensdo de fechamento da trinca.

A melhor condi¢do do shot peening para aumentar a resisténcia a fadiga depende de
variaveis com a reducao das tensdes compressivas induzidas durante o processo de fadiga; as
condi¢des de superficie criadas pelo shot peening e a possibilidade do campo de tensdes
residuais compressivas (CTRC) para deslocar a nucleagdo da trinca para baixo da superficie.

De maneira geral, as tensdes residuais compressivas, localizadas na superficie, sao
benéficas, pois retardam ou impedem a abertura e o avango de trincas de fadiga.

Apos o impacto, o material ¢ deformado plasticamente na regido superficial, tendendo a
alongar-se. Esta tendéncia ao alongamento ¢ impedida pela parte inferior, que se deforma
apenas elasticamente, gerando tensdes de compressao nas camadas afetadas plasticamente.

Os impactos repetitivos das esferas produzem uma distribuicdo de tensdes que variam
com a profundidade da peca. A Figura (2) apresenta um perfil tipico de tensdes induzidas pelo

processo de shot peening.



21

Figura (2) - Diagrama tipico do campo de tensdes criado pelo shot peening
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Fonte: (adaptado de CARVALHO 2004).

A figura (1) apresenta:
os: tensdo superficial;
Omax.. tensdo maxima de tracao;
Oc.max.: tensdo méaxima de compressao;

h = profundidade de inversdo de tensdo (compressao-tragao).

Os parametros que influenciam na eficiéncia do processo de shot peening podem ser
divididos em trés diferentes classes, cada uma delas associada as condi¢des experimentais
especificas:

1. Parametros do material: geometria e propriedades mecanicas;

2. Parametros de fluxo: propriedades da esfera (tipo, tamanho, material, massa
especifica, dureza, etc.), velocidade, angulo de impacto, duracdo e distancia do jateamento ao
material tratado;

3. Parametros de contato: coeficiente de friccdo e o coeficiente de restituicao, que

dependem da razdo entre a dureza do material tratado e da esfera usada.
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Figura (3) - Aplicacdo de shot peening e rugosidade conferida
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Fonte: India Glass Beads

2.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Comumente, o estudo de sistemas eletrodicos complexos pode ser efetuado
combinando-se técnicas eletroquimicas fundamentadas na analise de respostas transientes em
corrente ou potencial, ou pela analise de respostas estacionarias lineares. Neste contexto, tem-
se que o estudo de sistemas em condi¢des estacionarias pode ser conduzido no dominio da
frequéncia mediante a técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), a qual
se baseia na andlise da resposta linear da razdo Perturbacdo/Resposta (Fungdo de
Transferéncia) quando uma perturbacao senoidal de baixa amplitude e utilizada.

A EIS ¢ uma técnica poderosa fundamentada na aplicacdo de um estimulo elétrico
continuo (tensdo elétrica ou corrente elétrica) ao eletrodo de trabalho sobre o qual ¢
sobreposto um estimulo elétrico alternado de baixa amplitude em diversos valores da
frequéncia.

Esta abordagem permite a obtencdo da resisténcia generalizada do sistema eletrodico
denominada de Impedancia, Z=E (wj) /I(®j), em funcdo da frequéncia da perturbagdo
alternada que, no caso de sistemas lineares, é idéntica a frequéncia do sinal de resposta. E
assumido nos estudos de EIS que as propriedades do sistema eletrédico sejam invariantes e
reciprocas, ou seja, que o sistema eletroédico seja estavel durante a varredura da frequéncia e
que o teorema da reciprocidade, ou Teorema de Cauchy, seja valido para a razdo
perturbagao/reposta.

Visto que o comportamento exibido pelos sistemas eletroquimicos e caracterizado por
fenomenos nao lineares, através da Lei de Tafel, ocorre que a condi¢do de linearidade nos
estudos de EIS e somente obtida quando o sistema e perturbado por sinal de baixa amplitude,

de aproximadamente 5 mV. A confirmag¢do da condicdo de linearidade e conferida para cada
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conjunto de dados obtidos no dominio da frequéncia mediante o uso das Transformadas de
Kramers-Kronig, onde um modelo linear baseado na combinagdo semi-infinita de elementos
passivos (Resistor: Xgr = R, Capacitor: Xc = -(joC)™! e Indutor: XL = joL, sendo o = 2nf) e
ajustado numericamente aos dados experimentais empregando-se a analise dos minimos
quadrados complexos ndo lineares. Valores do y*> < 10 obtidos no processo de ajuste
numérico asseguram que o comportamento exibido pelo sistema eletrodico e linear.

O grande destaque da EIS reside no fato desta ser uma técnica essencialmente de estado
estaciondrio que permite o acesso a diferentes fenomenos interfaciais caracterizados por
diferentes constantes de tempo (1(s) = RC, onde R = resisténcia e C = capacitancia).

A condi¢do de estado estaciondrio permite a obtencdo de uma elevada precisdo nos
dados de impedancia, visto que cada resposta senoidal linear de mesma frequéncia do sinal de
perturbagdo e, de fato, constituida do valor médio obtido pela amostragem em tempo real
efetuada pelo analisador de resposta em frequéncia (FRA) via aplicagdo da transformada de
Fourier rapida (FFT — “Fast Fourier Transform”).

Visto que diversos fendmenos interfaciais apresentam diferentes constantes de tempo
devido as diferengas na dindmica dos processos elementares que os constituem a EIS permite,
na grande maioria dos casos, a investigacdo simultdnea durante uma unica varredura da
frequéncia de diferentes processos fisico-quimicos. Na maioria dos casos uma varredura no
intervalo de 100 KHz a 1 mHz e suficiente para contemplar os diferentes fendmenos
eletroquimicos.

Na andlise dinamica de um sistema com resposta estacionaria busca-se o
estabelecimento das relagdes causa-efeito, ou seja, das relagdes entrada-saida que
caracterizam o sistema e da respectiva Funcdo de Transferéncia que retine as informacgdes
inerentes ao sistema. Nesta abordagem, adota-se o emprego de entradas (perturbagdes) bem
definidas para se encontrar a resposta correspondente na restricio da linearidade imposta.
Normalmente, emprega-se como perturbacdo na EIS a fun¢do senoidal: f(t) = A.sen (»t), a
qual possui uma Transformada de Laplace conhecida, sendo F(s) = A/(s>+®?), e de facil
implementagdo na analise numérica em tempo real mediante o uso da Transformada Rapida
de Fourier (FFT) via substitui¢do onde s = jo.

Segundo os conceitos estabelecidos para o estudo de fendmenos de natureza elétrica a
fungdo impedancia, Z, ¢ definida no dominio da frequéncia para todos os sistemas que
satisfacam as restricdes impostas pela Teoria Linear de Sistemas. Um sistema ¢ dito linear
quando se aplica o Principio da Superposi¢do, ou seja, quando cada causa corresponde a um

unico efeito, sendo estes aditivos.
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Para um sistema dinamico estaciondrio a razdo entre as transformadas de Laplace de
saida C(s) e de entrada R(s) ¢ definida como sendo a Fungdo de Transferéncia do sistema
G(s), a qual contém toda informagdo sobre a dinamica do sistema estaciondrio exibindo
comportamento linear. No caso dos sistemas elétricos (elementos passivos) e eletroquimicos
(elementos ativos na condicdo de baixa perturbagdo) a funcdo G(s) e a propria Impedancia

Z(s), ou seja, a resisténcia generalizada do sistema descrita por:

Z(s) = E(s) /I(s) 3)

Onde “s” ¢ a frequéncia de Laplace. E(s) e I(s) sdo as respectivas transformadas da
perturbacgdo e da resposta registradas no dominio do tempo.

Consideracdes gerais a respeito da resposta em frequéncia obtida para um sistema
eletrédico linear (perturbagdes de baixas amplitudes) no estado estacionario, ou seja, quando
os termos transitorios da resposta (E ou I) sdo totalmente amortecidos, revelam que a resposta
no estado estaciondrio para uma entrada senoidal ¢ também senoidal e de mesma frequéncia
angular o, ou seja, ®g = OI.

Considerando-se a Transformada de Fourier onde s = jo, sendo j = (-1)'2, tem-se que
cada onda senoidal estacionaria no dominio do tempo corresponde a um simples diagrama de
barras Amplitude vs. Frequéncia (A vs. o). Portanto, a manipulacdo dos dados de EIS e
amplamente efetuada tendo-se como base o uso de Espectros de Frequéncia em diversos
formatos: Diagrama de Nyquist ou Plano Complexo (Z’vs. Z”), Diagrama de Bode, etc..

Portanto, tem-se a seguinte expressdo para a definicdo da impedancia na forma

complexa:

Z(jo) = E(jo)/I(jo) (4)

Onde E(jo) e I(jw) sdo as respectivas perturbagdes e respostas senoidais estacionarias de
amplitudes £ e [, respectivamente.

Visto que na notagdo complexa as quantidades E(jw) e I(jo) sdo quantidades vetoriais
caracterizadas por modulo e angulo de fase (¢), tem-se que a impedancia Z(jo) pode ser

representada no Plano Complexo de Argand-Gauss pela seguinte expressao:

Z(jo) =72 jZ(o)” (5)
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A qual implica na presenca de um ponto no diagrama para cada valor da frequéncia,
sendo esta a variavel independente ndo explicita. O sinal negativo indica que a reatancia
capacitiva, Xc, atrasa a fase da onda em ¢ = -n/2 enquanto que reatancia indutiva, X, adianta
a fase em ¢ = /2. Obviamente, como a impedancia 6hmica independe da frequéncia esta fica
associada como sendo a projecao do vetor sobre o eixo real (Z), ou seja, ¢ = 0.

Diagramas em 3D do tipo Z’ vs. Z” vs. log(®) podem ser prontamente construidos para
explicitar a influéncia da frequéncia sobre o comportamento dindmico do sistema.

A magnitude (ou médulo) de Z(jw) esta relacionada com o angulo ¢ de acordo com a

seguinte expressao:

Z(jo)=(Z7*+2")"”? (6)

onde: tang(¢) =-|Z"|/|Z’|.

Devida a complementaridade existente entre os diversos diagramas que representam os
espectros de frequéncia, tem-se que a analise dos dados de impedancia e comumente efetuada
tendo-se como base os diagramas de Nyquist e de Bode.

A funcdo de transferéncia Z(jo) deve ser explicitada para cada sistema eletroquimico
particular visando tornar possivel a analise quantitativa dos espectros experimentais de EIS.
No entanto, visto que cada sistema se comporta como sendo uma “caixa preta”, tem-se que a
obten¢ao de modelos teodricos para a EIS constitui o grande desafio no uso desta técnica, ou
seja, o estudo de cada sistema particular envolve a busca de uma fungdo de transferéncia
representativa dos valores da impedancia experimental para todo o intervalo da frequéncia.

A derivagdo de modelos para a EIS deve contemplar a realidade fisica do sistema
investigado, sendo os modelos contendo o menor numero de parametros ajustaveis os mais
significativos. Isto se deve ao fato que a inclusdo excessiva de elementos no modelo tedrico
pode forgar a obtengao de resultados satisfatorios durante o processo de ajuste numérico sem,
no entanto, apresentar uma coeréncia satisfatoria com os processos fisico-quimicos
elementares inerentes ao sistema investigado.

Independentemente das peculiaridades adotadas na derivacdo de modelos para a EIS,
tem-se que os “fendomenos primordiais” localizados na interface eletrodo/solugdo sao

representados pelo circuito de Randles-Ershler apresentado abaixo:



26

O—ANW— —
RW

\ A/
Aﬂ‘b‘w
W

ct

Este circuito mimetiza a interface eletrodo/solucdo considerando-se a separacdo dos
eventos capacitivos daqueles associados ao processo de transferéncia eletronica descrita pela
resisténcia de transferéncia de carga, Rei, e resisténcia complexa referente ao processo de
difusdo linear semi-infinita denominada de impedancia de Warburg, RW, a qual se comporta
como se fosse um arranjo série de um resistor com um capacitor sendo, este arranjo, possuidor
de uma impedancia com fase constante de -m/4, reta com inclinacdo unitdria no plano
complexo.

Portanto, tem-se na grande maioria dos sistemas eletrodicos complexos que os modelos
derivados sdo correspondentes a alguma tipo de modificagdo do circuito de Randles-Ershler,
seja pela eliminacdo do elemento RW no modelo e, ou pela adicdo de outros ramos em
paralelo e, ou em série. A impedancia difusional pode ser também derivada em certos casos
para o caso da difusdo linear finito (Barreira Reflexiva e Transmissiva). Modelos para a
difusdo considerando-se a segmentagdo dos processos elementares ao longo da dimensdo
caracteristica do material eletrodico podem ser derivados empregando-se o conceito de uma
Linha de Transmissao.

A Fig.4 mostra um diagrama representativo da coleta dos dados de EIS onde e
destacado o Analisador de Resposta em Frequéncia (FRA — “Frequency Response Analyser’)
utilizados na geracdo do sinal de entrada (perturbagdo) e na detec¢ao do angulo que fase que
permite a separacdo dos dados de impedancia nos respectivos componentes reais e

imaginarios.
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Figura (4) - Diagrama representativo da coleta digital dos dados de EIS empregando-se um

sistema Analisador de Resposta em Frequéncia (FRA).
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i
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Célula Eletroguimica |

Fonte: Apostila: “Introducdo a analise de sistemas eletroquimicos no dominio da frequéncia”.

A ndo idealidade dos processos resistivo-capacitivo-capacitivos inerentes aos processos
eletrédicos em relagdo aos modelos passivos extraidos da teoria dos circuitos elétricos ¢
considerada na EIS frente ao fendmeno de dispersdo da frequéncia. Normalmente, estes
desvios sdo atribuidos a rugosidade e a heterogeneidade superficial do material eletrddico.
Portanto, as constantes de tempo obtidas na EIS sdo, de fato, valores médios que seguem uma
distribui¢cdo normal.

O elemento de circuito universal empregado no ajuste numérico do modelo aos dados
experimentais que leva em consideracdo a dispersdo da frequéncia ¢ conhecido como
elemento de fase constante, EFC, sendo sua impedancia ZEFC definida pela seguinte

expressao:

Zgrc (0)=Q (o)™ ™)
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Onde “n” apresenta valores entre -1<n < I, sendo n = ¢/n. Q ¢ o parametro de ajuste
universal que apresenta a dimensio de C V! cm™ s®~ V-
Conforme apresentado na Figura 5, no caso do comportamento resistivo-capacitivo o

expoente n esta relacionado com o angulo de depressao () pela seguinte equacao:

y=(1-n)" ®)

No caso capacitivo (¢ = -n/2) o comportamento exibido pelo EFC aparece no diagrama
do plano complexo como uma rotagdo no sentido anti-horario dada pelo angulo . Portanto,

tem-se que Q = C somente no caso ideal onde n = 1.

Figura (5) - Deslocamento (depressdo) do semicirculo no plano complexo para um sistema
Capacitivo-Resistivo simples e a interpretagdo geométrica deste fenomeno em termos do EFC

onde y = (1- n)t e n = @/

Fonte: Apostila: “Introdu¢ao a analise de sistemas eletroquimicos no dominio da frequéncia”.

A definicao de Zgrc permite estabelecer os seguintes casos limites:
I) n = 1: comportamento capacitivo ideal.

(I) n=0,5: impedancia de Warburg.

[I) n = -1: comportamento indutivo ideal.

IV) n = 0: resistor 6hmico.
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251 MODELOS DE IMPEDANCIA EMPREGADOS NO ESTUDO DO
COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DE ELETRODOS SOLIDOS

Os dados de EIE sdao geralmente interpretados seguindo diferentes abordagens, onde através
de suas consideracdes particulares extrai-se um modelo de circuito equivalente capaz de
representar o sistema investigado. Normalmente, a interpretacdo dos dados de EIE segue alguma

das abordagens presentes no fluxograma abaixo:

Resultados
experimentais,
Zvs.Z'

Método dos circuitos
equivalentes Metodo cinético

Em tal método o sistema eletroquimico ¢ representado por um circuito elétrico
equivalente que possua uma mesma resposta em frequéncia. Uma das principais criticas ao
emprego deste método ¢ devido ao fato de uma dada resposta em frequéncia poder
corresponder a mais de um circuito equivalente. Assim, nestes casos o bom senso indica que o
circuito empregado no ajuste aos dados experimentais deve ser aquele que possua uma maior
representatividade das caracteristicas fisico-quimicas do sistema sob investiga¢do, € com um
menor nimero de elementos possivel.

Como exemplos de aplicagdo do método baseado em circuitos equivalentes citamos os
seguintes casos: (i) estudo de caracterizacdo de materiais semicondutores; (ii) investigacao da
corrosao metalica e (iil) caracterizacao superficial “in situ” de eletrocatalisadores constituidos

de 6xidos condutores.
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2.5.2 INTERPRETACAO DOS RESULTADOS EM UMA ANALISE POR UMA EIE

A interpretagdao das medidas de EIE geralmente ¢ feita pela correlagdo dos dados de
impedancia com um circuito elétrico equivalente que representa os processos fisicos que estao
ocorrendo no sistema em investigacdo ou por meio de graficos.

O gréfico Z = Z' + jZ", parte real e parte imagindria, respectivamente, medido a
diferentes frequéncias ¢ chamado de diagrama de "Nyquist", diagrama de impedancia ou
espectro de impedancia. A outra representacdo ¢ chamada de "Bode", que apresenta o
logaritmo do moédulo da impedancia (log|Z|) e o deslocamento de fase como fun¢do do
logaritmo da frequéncia.

O diagrama de Nyquist, também, consiste em uma série de pontos, cada um
representando a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma frequéncia em
particular. O diagrama ¢ um plano complexo (real imaginario) de coordenadas cartesianas, em
que se tem na abscissa a parte real (termos resistivos) e na ordenada a parte imagindria
(termos capacitivos ou indutivos). Os dados de impedancia representados no plano cartesiano
sob uma larga variacido de frequéncia (100 KHz a 10 mHz; em geral 10 KHz a 10*Hz) gera
configuragdes tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico predominante. A Figura 6

mostra um diagrama de Nyquist tipico, acompanhado se seu circuito equivalente.

Figura (6) — Diagrama de Nyquist
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Fonte: Scielo

Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolacdo da parte direita do

semicirculo até encontrar o eixo horizontal. O didmetro do semicirculo é a resisténcia a
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transferéncia de carga Rt, equivalente a resisténcia de polarizacdo (Rp). Assim, quanto maior
o didmetro deste semicirculo, maior a resisténcia Rpe, consequentemente, menor a taxa de
COrrosao.

Uma das dificuldades da impedancia nitidamente evidenciada no diagrama de Nyquist
diz respeito a caracterizagdo de uma armadura essencialmente passiva. Nesse estado, a
transferéncia de carga ao longo da armadura, que denota um processo de corrosdo, ¢ muito
pequena. Sendo assim, os semicirculos ou arcos capacitivos de transferéncia de carga na dupla
camada elétrica sao pobremente desenvolvidos, prejudicando a interpretacdao de dados.

Ja o diagrama de Bode consiste em um plano de eixos ortogonais, nos quais se tém, no
eixo das ordenadas, duas grandezas: o logaritmo da impedancia (log|Z|) em ohms (Q2) e o
angulo de fase (@) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da frequéncia
angular (log ®), com ® em radianos por segundo (rad/s). Pode-se também representar as
abscissas pelo logaritmo da frequéncia (logf), com f em Hertz. Com a configuragdo logw
versus |Z| pode-se determinar Ro e Rt, de acordo com a Figura 7; e por meio de angulo da

fase versus logm, ¢ possivel a determinagdo da capacitancia da dupla camada elétrica Cdl.

Figura (7) — Diagrama de Bode
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Fonte: Scielo

Onde: fimax € 0 angulo de fase maximo da impedancia do sistema, Wimax ¢ a frequéncia
angular correspondente ao fimax € |Z| € 0 mdédulo de impedancia correspondente ao finax.

No diagrama de Bode distingue-se claramente a regido de alta frequéncia (Figura 7A,
regido A), caracterizada pela presenca de peliculas de passivagdo e outros tipos de
revestimento sobre a armadura, a regido de frequéncia média (Figura 7A, regido B), que

reflete a mudanca de condutividade elétrica do revestimento durante exposicdo em meio
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corrosivo e, finalmente, a regido de baixa frequéncia (Figura 7A, regido C), onde a reagdo de

corrosdo na interface metal/revestimento pode ser estudada.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 O PROCESSO DE ANODIZACAO

A anodizacao ¢ precedida de operacdes preliminares, que tem por objetivo preparar a
superficie para receber o tratamento em condigdes de conferir-lhe diversos aspectos e
caracteristicas.

O sistema para a anodizagdo compde-se de uma cuba contendo um eletrélito, de agua e
acido, cujo anion contenha oxigénio, como o acido sulfurico, oxalico, cromico, fosforico e
outros. Ao sistema adaptamos um gerador de corrente continua. No polo positivo/anodo
conectamos as pegas de aluminio a serem tratadas e no polo negativo/catodo sdo conectadas
chapas ou barras de material resistente ao meio, tal como grafite, chumbo, niquel, ago
inoxidavel ou qualquer outro condutor que nao reaja com o banho de anodizagao.

Com a aplicagdo da corrente elétrica, ocorrerd no anodo, (pegas de aluminio), a
eletrolise do 4cido liberando o oxigénio que reagird com o aluminio, transformando sua
superficie em 6xido de aluminio (alumina). Esta pelicula de alumina, além de fornecer uma
excelente protecdo contra a corrosdo, ¢ extremamente dura, transparente, isolante elétrica,
anidra, porosa, € sua espessura aumenta proporcionalmente ao tempo de exposicao no
eletrolito.

A reagdo do aluminio com o oxigénio ¢ altamente exotérmica e por isso adapta-se ao
banho um sistema de refrigeracdo para que a temperatura se mantenha dentro dos parametros

indicados. Para haver uma melhor uniformidade de temperatura no eletrélito, faz-se uma

agitacdo por insuflacdo a ar, o esquema fisico pode ser visualizado na Figura 8:
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Figura (8) — Esquema fisico anodizagado

Ancdo (+) )
: Retificador

= glétrico

Catodo (-)

Material a ser
anodizado

Eletrilito

Fonte: Manual Técnico Tratamento de Superficies, 4* ed. 2012.
3.2 A CAMADA ANODICA DE OXIDO DE ALUMINIO

A estrutura basica da camada ¢ formada por ntcleos hexagonais sendo que cada uma
delas possui um poro central e no fundo de cada um forma-se uma fina camada-barreira que
separa o 6xido em formagdo do aluminio. As dimensdes dos nticleos e dos poros dependem da
composicdo do banho, da temperatura e da tensdo, mas o resultado é sempre uma alta
densidade de poros finos. Na medida em que o aluminio ¢ oxidado, a interface metal-6xido se
desloca para o interior do metal. A parede do nucleo e o poro aumentam em altura, isto ¢, o
filme engrossa, enquanto do nucleo e o didmetro do poro permanecem fixos. Uma vez que a
barreira de 6xido permanece com espessura constante no fundo do poro, a tensdao do nucleo e
a corrente permanecem constantes enquanto o filme ganha espessura. Os poros sdo formados

na estrutura de “favos de mel” conforme ilustragdes a seguir dadas pelas Figuras 9 e 10:
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Figura (9) — Estrutura do aluminio anodizado_ "favos de mel”

Aluminio

Fonte: Manual Técnico Tratamento de Superficies, 4* ed. 2012.

Figura 10 — Estrutura do aluminio anodizado

metal

Fonte: Manual Técnico Tratamento de Superficies, 4* ed. 2012

Os eletrolitos de acido sulfurico sdo os mais usados e quando fazemos a imersdao do
aluminio nesse banho a seguinte reacdo, dada pela equagdo 9, ocorre quando a corrente ¢

adequadamente aplicada:

2H0=2H,+0, ; ©

O oxigénio produzido na parte externa das pecas de aluminio reage com a superficie

para formar 6xido de aluminio, como pode ser visto na equagdo 10:
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4A1+30,=2A10, | (10)

Nos primeiros segundos, apos o inicio da passagem da corrente, ocorre a formagdo de
um filme ndo poroso também conhecido como “camada barreira”. Esta camada cresce em
propor¢ao ao ser aplicada uma tensdo até atingir uma espessura aproximada de 0,02 mm e
com uma altissima resisténcia elétrica. Quando uma pega de aluminio, com essa camada
natural de o6xido, é colocada como anodo em uma célula eletrolitica ndo ocorre fluxo
significante de corrente elétrica até atingir entre 1 e 2 volts. Somente quando o campo elétrico
supera a capacidade de isolamento desta camada de 6xido é que os ions de oxigénio e
aluminio comegam a percorrer o 6xido.

As tensdes tipicas de anodizag¢do sdo de 12 a 20 volts, mas a densidade de corrente,
teoricamente, diminui muito rapidamente a uma tensdao constante, pois ha um aquecimento,
devido a energia elétrica utilizada e da reagao do eletrolito para dissolver a camada de barreira
e atacar os pontos fracos da rede cristalina.

A parte externa da camada ¢ micro porosa devido ao ataque e dissolugdo causada pelo
eletrolito. Na interface porosa pela acdo da corrente x tempo, os ions aluminio Al;" e
hidrogénio H', difundem através da camada barreira em dire¢do ao eletrolito e os ions OH,
0 7, SO4 e agua difundem na diregio oposta, variando assim a espessura da camada.

Os poros seriam formados devido ao alto calor gerado pela reagdo exotérmica de
formacao do 6xido e pela dissolucdo do mesmo pela agao do eletrolito. A corrente de ions flui
através de um poro individual, o nucleo cilindrico inicialmente cresce na direcdo do campo
elétrico aplicado.

Cada nucleo em particular faz uma juncgdo linear com os outros seis nucleos de sua
vizinhanga e finalmente assume a forma de uma célula hexagonal, sendo a tensdo responsavel
pelo seu tamanho. Ao mesmo tempo, 0s poros possuem a forma de estrela com seis pontas,

onde cada ponta da estrela aponta para um dos vértices do hexagono.
3.3 DETERMINACAO DA CORRENTE NECESSARIA

Para calcular a corrente necessaria a ser usada, devemos primeiramente determinar a
area da carga a ser tratada lembrando que os materiais tais como painéis, chapas e perfis serdo

anodizados de ambos os lados. Devemos considerar também que 4reas internas de perfis
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tubulares com didmetros pequenos ndo sdo consideradas, mas com didmetros maiores
devemos calcular a formagao da camada anddica, em sua area interna, até 20 cm em ambas as
extremidades.

Exemplo do calculo para a anodizacao de um painel:

1. Céalculo da érea do painel:

Dimensdes do painel 10 cm x 20 cm =1 dm x 2 dm =2 dm?

Area a ser anodizada = 2 lados x 2 dm? = 4 dm?

2. Calculo da densidade de corrente baseado na massa molecular da alumina. Ver

equacado 11:

AlLO, = (2x27) + (3x16) = 102 I (11)

Massa molecular do aluminio contido na equacao 12:

Al = (2x27) = 54I (12)

Portanto, 102/54 = 1,89 (rendimento da reacdo na formagao do 6xido na anodizagao).
Na anodiza¢do a formagdao da camada de oxido ¢ diretamente relacionada a corrente
aplicada e parte dessa camada ¢ dissolvida pela solugdo, portanto teremos conforme equagao

13, a densidade média de corrente:

189-032=15) (13)

O valor 0,32 ¢ o coeficiente de dissolucdo da camada, valor constante baseado em
experimentos cientificos.

Podemos entdo dizer que 1,5 A/dm? é a densidade média de corrente aproximada,
aplicada na anodizagao, para formacao da camada do 6xido de aluminio.

Se a densidade de corrente € o quociente da divisdo entre a amperagem e a area, teremos

a densidade de corrente vista na equagdo 14:

DC = amperagem necessaria
- - area em dm? I (14)
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Podemos concluir que, para o calculo de corrente necessaria, utilizaremos a equagao 15:

A=DCxdm? = 15%x4=6 I (15)

E que 6 A ¢ a quantidade de corrente necessaria a ser aplicada para anodizar um painel

com area de 4 dm?.
3.4 PARAMETROS PARA A ANODIZACAO

A tabela 1 determina os pardmetros fundamentais para o processo de anodizagdo de

acordo com seu requisito de utilizagao.

Tabela 1 — Parametros para a anodizagao

. Fins técnicos

| Condicao de trabalho Bens de consumo Arquitetura Anodizacéo dura
Concentracao H SO (g/L) 100 a 180 180 a 210 100 a 180
Voltagem (V) 12a18 14a20 20a80
Temperatura (°C) Ba2d 17a2l 2atl
Densidade de corrente (A/dny) 10al5 1L2a20 25a40
Aluminio dissolvido (g/L) 12 max, 2 max. 12 max,
Camada pretendida (um) 3ab 12a25 50 a 100

Fonte: Empresa y do setor aeronautico

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 QUALIDADE DA ANODIZACAO

Existem diversos fatores que influem no aspecto e nas propriedades da pelicula de 6xido
de aluminio formada, que sdo:
» Concentragdo de eletrdlito - acido sulfurico (g/L)
» Tensao (V)
» Temperatura (°C)
* Densidade de corrente (A/dm?)
* Tempo (minutos)

= Agitagdo



38

* Aluminio dissolvido e impurezas no eletrolito (g/L)

* A liga do aluminio

4.1.1 INFLUENCIA DO ACIDO SULFURICO

Responsavel pela dissolugdo do o6xido de aluminio formado, quanto maior a
agressividade do acido maior seré a porosidade da camada.

» Os filmes de Al,O3; formados em eletrolitos sulfuricos apresentam melhor resisténcia a
corrosdo que os filmes formados em eletrolitos cromicos ou oxalicos, mas perdem na
resisténcia quimica e na dureza para os filmes crescidos em solugdes de acido
crémico.

* Quanto as espessura das camadas obtidas, giram em torno de até¢ 30 pum, mas com alta
tensdo e alta amperagem por dm? de area podemos obter filmes de até 100 pm.

» O eletrolito mais concentrado aumenta a condutividade ionica do eletrélito e, além
disso, este terd maior capacidade de dissolucdo do filme barreira, fazendo com que
essa camada, que ndo ¢ boa condutora, possua espessura menor. A camada de barreira
por ser pouco porosa e oferecer resisténcia a passagem da corrente, quanto menor sua
espessura, maior a corrente que passa nas pegas, acelerando a velocidade de formagao

do 6xido e por consequéncia aumenta a espessura da camada.

4.1.2 INFLUENCIA DA TENSAO ELETRICA

A tensao elétrica € responsavel pela porosidade das camadas anddicas.
» Baixos niveis de tensdo proporcionam grande numero de poros de tamanho muito
pequeno.

= Altos niveis de tensdo propiciam pequeno numero de poros de tamanhos maiores.

4.1.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA DO ELETROLITO

Tem a fungao de acelerar o ataque sobre a pelicula formada. A temperatura deve ser
mantida dentro de limites determinados.

» Altas temperaturas favorecem a formacdo do filme de oxido, pois reduzem a

resistividade do eletrélito sendo necessaria menor tensdo para se obter a densidade de

corrente desejada, mas temos a tendéncia de que a camada seja mais mole e
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pulverulenta, com maior brilho, mais faceis de colorir, porém com maior dificuldade
na selagem e com baixa resisténcia as intempéries e abrasao.

= Baixas temperaturas proporcionam camadas mais compactas, com maior dureza, porém
a tensdo devera ser mais alta para se ter a mesma densidade de corrente. Quanto menor
a temperatura, menor a dissolu¢do do filme pela acdo do eletrdlito. Portanto, o filme

sera menos poroso e mais duro.

4.1.4 INFLUENCIA DA DENSIDADE DE CORRENTE ELETRICA

Responsavel pela velocidade de oxidagdo do aluminio, formacdo da camada, dever ser
sempre maior que a velocidade de dissolu¢do. Como o crescimento da camada dificulta a
passagem de corrente elétrica, torna-se necessario o aumento da densidade de corrente.

A densidade de corrente deve ser mantida constante, pois a espessura da camada fica
diretamente proporcional ao tempo e a temperatura.

» Baixas densidades de corrente proporcionam um melhor brilho, porém o tempo de
anodizagdo aumenta e a espessura da camada se desenvolve mais rapidamente.

» Altas densidades de corrente favorecem a formacdo das camadas, porém aumentam a
temperatura do eletrolito, podendo ocorrer a formacdo de camadas irregulares escuras
e queimadas. Como teremos uma maior geracdo de calor ocorrendo na interface
camada/eletrélito, serd necessaria uma agitagdo constante e uniforme, uma melhor

refrigeragdo do banho e um controle mais eficaz da temperatura.

4.1.5 INFLUENCIA DO TEMPO DE TRATAMENTO

Um fator determinante é que a espessura da camada anodica aumenta com o tempo de
anodizacdo. O aumento da espessura do filme formado resultard no aumento da camada
exposta a solucdo e consequentemente, com uma maior razao de dissolugdo dessa camada,
ocorrerd uma diminui¢do da corrente. Portanto, o aumento da espessura ¢ limitado, pois
enquanto a camada esta se formando ocorre também uma dissolugdo parcial da mesma.

Foérmula para o calculo do tempo necessario de imersdao para se obter a espessura do

filme anddico em fun¢do da densidade de corrente pode ser vista na equagao 16:

(16)
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Onde:
(t) — Tempo em minutos
(um) — Espessura do filme anoddico a ser formado em micrometros

(d) — Densidade de corrente (A/dm?)
4.1.6 INFLUENCIA DA AGITACAO DA SOLUCAO

Promove a homogeneizacdo da temperatura evitando um aquecimento localizado na
superficie das pecas que causa uma mudancga das caracteristicas da camada e facilita a

dispersao do calor gerado na anodizagao.
4.1.7 INFLUENCIA DO ALUMINIO E IMPUREZAS DISSOLVIDOS NO ELETROLITO

Tabela 2 — Efeitos das impurezas no processo

Aluminio dissolvido

afeta a densidade de corrente
acarreta problemas no padrao das cores

acarreta perda de brilho na anodizacao
amelecimento do filme anddico ao exceder 22 ppm
reduz a resisténcia a corrosdo ao exceder 50 ppm

Ferro (Encontrado no acido sulfirico)

Cu/Ni/Ma reduz o brilho da anodizacdo
Cloro/Fluor reduz o brilho da anodizacdo
NO, produz perda de brilho ao exceder 30 ppm

Fonte: Empresa y do setor aerondutico

4.1.8 INFLUENCIA DA LIGA DO ALUMINIO

Dependendo da liga a ser tratada a tensdo ¢ muito afetada.

O brilho fica prejudicado, sendo necessarias técnicas adequadas de anodizacdo devido
aos constituintes intermedidrios do material que estdo sendo incorporados ao filme

durante a anodizacao.

Ligas de mesma composi¢do, mas de diferentes formas como chapas e perfis ou que

sofreram diferentes tratamentos de témpera, ndo tem o mesmo comportamento.

Ligas de fundi¢do contendo mais de 4% de silicio exigem voltagens de 20 a 30 volts
para manter constante a densidade de corrente. Os produtos fundidos ndo sdo

recomendados para anodizag@o em eletrdlito sulfirico, mas sim em meio croémico.
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A liga de confec¢do da gancheira nunca deve ser mais facil de anodizar do que as pecas,

pois roubam corrente no processo, principalmente na anodizagao dura.

» Nao ¢ recomendado o tratamento de cargas contendo diferentes ligas, pois a espessura
do filme obtido variard consideravelmente.

» Ligas contendo silicio tem o crescimento da camada dificultada e a pelicula adquire um
tom de cinza escuro a negro, sendo mais acentuado quanto maior for o teor de silicio,
pois este permanece no seu estado molecular.

= Ligas contendo magnésio tem o desenvolvimento da pelicula facilitado e adquire um

tom cinza claro, pois este se oxida juntamente com o aluminio, e a cor cinza se

acentua com o crescimento da camada.

Ligas contendo cromo que se oxida juntamente com o aluminio, a pelicula adquire um

tom amarelado que se acentua com o crescimento da camada.

Ligas contendo cobre, este se dissolve durante o processo de anodizagdo, provocando
verdadeiras lacunas na alumina, dificultando o crescimento da camada. Quanto maior

o teor de cobre, menor resisténcia tera a pelicula formada contra corrosao e abrasao.

4.2 SHOT PEENING: ANALISE DE TENSAO RESIDUAL VS. PROFUNDIDADE

Os resultados obtidos comprovam que este processo ¢ desfavoravel no que diz respeito
a resisténcia a fadiga do material, ja4 que as tensdes de tragdo facilitam a propagacdo das
trincas na camada superficial. Apesar da neutralidade da tensdo medida na superficie, a
propagacgoes de trincas podem ocorrer na camada anodica devido as suas caracteristicas. O

grafico 1 ilustra a verifica¢do acima.
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Tensao Residual vs Profundidade
Anodizacao Sulflrica sem Shot Peening
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Grafico 1 - Tensao Residual vs Profundidade sem Shot Peening.

Da andlise do gréfico 2 conclui-se que o shot peening seguido da anodizagdo sulftrica
ndo s6 neutralizou as tensdes residuais trativas induzidas pelos processos de fabricagdo e
anodizagdo como gerou tensdes residuais compressivas na camada superficial. Os resultados
obtidos sdo favoraveis a resisténcia a fadiga, pois dificultam ou impedem a nucleagao
superficial da trinca além de produzir uma regido abaixo da superficie com tensdes

compressivas que dificultam a propagagao da trinca por fadiga.

Tensdo Residual vs Profundidade
Anodizacdo Sulflrica com Shot Peening
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Grafico 2 - Tensdo Residual vs Profundidade com Shot Peening.
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4.3 NEVOA SALINA E ELETROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Utilizaram-se amostras de aluminio 2024-T3. Apos desengraxamento organico
realizado em percloroetileno, foram decapadas em solu¢io de NaOH 50 g.L! (6 min), sendo
em seguida imersas em solugdo de HNOs 50% durante 30s. Utilizaram-se banho de
anodizacdo sulftrica (15% H2SOs).

A anodizacao sulfurica foi realizada durante 30 min a 22 °C, através da aplicacao de
uma corrente constante de 1,8 A.dm™.

Os estudos de corrosdo foram realizados em solucdo de NaCl 3%, através de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A montagem utilizada era composta por
um analisador de resposta de frequéncia. Utilizou-se uma perturbagao sinusoidal de potencial,
com amplitude de 10 mV (RMS) e frequéncias na gama [50 kHz - 5 mHz], sobreposta a um
potencial continuo, ligeiramente inferior ao potencial de corrosao (Ecorr - 20 mV), com vista a
evitar possiveis desvios a linearidade do sistema em estudo.

O comportamento eletroquimico das amostras da liga de aluminio, submetidas a
anodizagdo, foi estudado em solucdes de NaCl 3%, através de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). Os resultados obtidos ap6s 1 h de imersdo na solug¢do de trabalho, para

amostras anodizadas sulfuricamente (AS) e ndo colmatadas sdo apresentados na Figura 11.
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Figura 11 — Espectro de impedancia obtido ap6s 1 h de imersdao em NaCl 3% banho sulftirico

ndo colmatado
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Fonte: IviumStat — Lab Solutions

Os espectros de impedancia obtidos, apds 1 h de imersao em NaCl 3%, para amostras de
liga 2024-T3 anodizadas sulfuricamente (AS) e colmatadas sdo apresentados na Figura 12.
Em principio, seria de esperar que estes resultados correspondessem ao circuito
equivalente representado na Figura 13, normalmente utilizado para 6xidos anodicos duplex
colmatados. Contudo, tal ndo acontece neste caso, pelo que € proposto um novo circuito
equivalente (Figura 14), que permite uma elevada qualidade de ajuste aos dados

experimentais.
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Figura (12) - Espectro de impedancia obtido apds 1 h de imersdao em NaCl 3% anodizadas em

banho sulftrico (AS) colmatadas em agua fervente.
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Fonte: IviumStat — Lab Solutions

Figura (13) - Circuito equivalente normalmente utilizado para filmes duplex de 6xido de

aluminio colmatados.
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Fonte: Corrosao e Protecdo de Materiais Vol. 22 N°3 (2003)
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Figura (14) - Circuito equivalente proposto para ajuste dos resultados obtidos apos 1 h de
imersdo em NaCl 3% para amostras de liga 2024-T3 anodizadas em banho sulftrico e

colmatadas em agua fervente.
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Fonte: Corrosao e Protecdo de Materiais Vol. 22 N°3 (2003)

Figura (15) - Circuito equivalente para um anodizado ndo colmatado
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Fonte: Corrosao e Protecdo de Materiais Vol. 22 N°3 (2003)

A necessidade de escolher um circuito equivalente diferente do tradicional para 6xidos
anddicos colmatados deve estar relacionada, neste caso, com uma deficiente colmatagem dos
poros. Comparando os circuitos equivalentes das figuras 14 e 15, verifica-se que o primeiro
apenas apresenta mais uma rede (RC) do que o primeiro. Esta nova rede (RnCn) devera
corresponder a uma pelicula superficial de 6xido hidratado, indicando que o processo de
hidratacdo ndo se estendeu até ao interior dos poros, onde se manteve uma estrutura muito
proxima da dos 6xidos nao colmatados.

Para tempos de imersdo mais longos, como, por exemplo, apés 1 d de imersdo, o
circuito equivalente ajustado passa novamente a ser o da Figura 15, ou seja, o correspondente

a o6xidos nido colmatados. Este fato esta relacionado com uma deficiente colmatagem que
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podera ter ocorrido apenas superficialmente, sendo facilmente destruida ap6s contato com a

solucdo agressiva.
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5 CONCLUSAO

A utilizacao do aluminio tornando-se cada vez maior, devido a leveza do metal e sua
levada resisténcia a corrosao.

A anodizagao do aluminio ja ¢ uma técnica bem conhecida e estd sendo muito utilizada
para o aumento da durabilidade, pois uma camada de nanotubos de 6xido de aluminio ¢é
criada, tornando-se possivel um tratamento posterior.

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

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

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

Através de um processo de anodizagdo muito bem estruturado, principalmente os que
utilizam acido sulfurico, € o processo de coloragdo com compostos organicos ja difundidos, ¢
possivel realizar um estudo da influéncia dos fatores presentes nas etapas de coloragdo do

aluminio. Com esse estudo, o processo pode ser otimizado com um menor tempo de
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anodizacdo e coloragdo, utilizagdo minima de reagentes e recuperacdo ou reutilizagdo dos
descartes do processo evitando assim uma contaminagdo em outros ambientes. O
envelhecimento das aeronaves desperta muito interesse da comunidade aerondutica
internacional, no que diz respeito ao desenvolvimento de novos métodos de protecdo de
COITosao.

A corrosao na estrutura das acronaves ¢ resultante da combinacdo de certos fatores
como a selecdo de ligas e témperas susceptiveis a corrosdo, utilizacdo de um sistema de
protecao inadequado ou deteriorado, € exposi¢cdo a varios ambientes corrosivos.

O Shot Peening junto com a Eletroscopia por Impedancia Eletroquimica sao
ferramentas capazes de maximizar as vantagens do processo de Anodizag¢do Sulfurica como
um excelente tratamento contra corrosdo, diminuindo assim os custos com manutencao em
aeronaves € o mais importante, aumentando a seguranca em voo. O primeiro, conferindo
melhores propriedades mecanicas no que tange aos requisitos de fadiga e o segundo atuando
como método de ensaio ndo destrutivo, de alta confiabilidade, podendo ser aplicado pega a
peca, detectando possiveis pontos de corrosdo por pitting, estes, por sua vez, dificilmente
visualizados a olho nu, necessitando de um processo de metalografia, que sucateia o produto,
ou, vindo a falhar em operacao pelo ciclo de vida reduzido que a corrosao lhe aplica.

Desta forma conclui-se que o controle de todos os pardmetros do processo de
Anodizagdo deve ser estritamente executado, principalmente a densidade de corrente,
diretamente proporcional a espessura de camada, esta que por sua, define requisitos

fundamentais para estudos de fadiga.
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