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AVALIACAO DO PROCESSO DE ANODIZACAO E
COLORIMENTO ELETROLITICO EM UMA LIGA DE
ALUMINIO*
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Resumo

Pelo processo de anodizacdo forma-se uma camada de O0xido sobre o substrato de
aluminio através de um processo eletrolitico. Apos a anodizagdo do aluminio, pode-
se colori-lo para obter um bom acabamento externo, aliado a maior durabilidade. O
objetivo deste trabalho foi determinar as condi¢cdes de anodizagao e colorimento por
corrente continua e pulsada no aluminio, e avaliar as vantagens da anodizacao e
colorimento em funcado das propriedades do filme. A camada de 6xido de aluminio e
0 revestimento colorido foram caracterizados por potencial de circuito aberto,
polarizacdo potenciodindmica, e por espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Pela solugcao utilizada na eletrodeposicdo obteve-se uma cor marrom sobre a
camada anddica. As medidas eletroquimicas mostraram que a anodizacdo e o
colorimento processados por corrente pulsada tiveram melhores resultados de
resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Anodizagdo; Aluminio; Corrente pulsada; Colorimento eletrolitico.

EVALUATION OF ANODIZATION AND ELECTROLYTIC COLORING OF AN
ALUMINUM ALLOY

Abstract
An oxide layer is formed electrolytically on the aluminum substrate through the
anodization process. After anodizing the aluminum it can be colored for high-quality
exterior finish and greater durability. In this project the objective is to determine the
conditions of coloring and anodized aluminum by continuous and pulsed current, and
evaluate the advantages of color anodization according to the properties of the film.
The aluminum oxide layer and the colored coating were characterized by open circuit
potential, potentiodynamic  polarization, and electrochemical impedance
spectroscopy. The electroplating solution used produced a brown color on the anodic
film. The electrochemical measurements showed that the anodizing and coloring
processed by pulsed current had better corrosion resistance results.
Keywords: Anodizing; Aluminum; Pulsed current; Electrolytic coloring.
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1 INTRODUCAO

Neste trabalho realizou-se a anodizacdo das chapas de Al aplicando-se a corrente
continua e a pulsada, realizou-se o colorimento das amostras por corrente
eletrolitica. As amostras foram caracterizadas por medidas eletroquimicas em
solucao salina.

Os objetivos deste trabalho foram anodizar o aluminio e colori-lo pelo processo
eletrolitico, avaliar o comportamento eletroquimico do filme em solugcdo salina e
verificar sua resisténcia a corrosao.

A demanda do aluminio anodizado tem aumentado, principalmente pelo seu
crescente emprego desde produtos domésticos até em aplicacdes espaciais, [11].

O emprego de retificadores que operam com pulso de corrente no processo de
anodizacdo permite que se eleve a taxa de formacédo do filme de Oxido, pois €&
possivel aplicar valores de densidade de corrente mais elevados sem que haja o
perigo de queima ou outros efeitos negativos ao revestimento, [9,10].

Com a utilizacdo de um osciloscépio constata-se a formacao do tipo de onda em um
processo. Em processo de dissolucdo de elemento metalico durante uma deposicao
pulsada consegue-se monitorar a pulso da corrente aplicada, [3].

Um colorimento realizado por corrente eletrolitica apresenta uma camada mais
aderente, e maior durabilidade sobre uma camada anodizada, onde podem-se obter
varios tipos de cores, [5].

Os filmes anddicos de 6xido de aluminio que foram coloridos eletrolicamente foram
caracterizados pelas técnicas de potencial de circuito aberto, espectroscopia de
impedancia eletroquimica, e polarizacdo potenciodinAmica. Estas técnicas
apresentam grande eficacia em virtude de sua rapidez de medida, e por ndo ser
necessaria a preparacdo das amostras. Com estas medidas pode-se obter uma
avaliacdo superficial das camadas de 6xido de aluminio, podendo-se calcular a taxa
de corroséao, resisténcia a corrosdo, e caracteristicas eletroquimicas especificas do
filme de 6xido, [4,5,7,8].

2 MATERIAIS E METODOS

As amostras de aluminio constituiram-se de chapas de Al puro 1200 no tamanho
30mmX30mmX0,3mm. A composi¢ao quimica da chapa de Al est4 apresentada na
Tabela seguir.

Tabela 1. Composi¢cdo quimica da Chapa de Al 1200
elemento % Si % Cu % Mn % Zn % Ti % Al
1,00 0,05 0,05 0,10 0,05 98,75

Antes do processo de anodizagdo as amostras foram decapadas em solugcéo 2,5 M
de NaOH durante 3 minutos, depois colocou-se as amostras em solucdo
neutralizante 0,19 M de H2SOas durante 1 minuto. Por dltimo as amostras foram
colocadas na solucdo de anodizagéo, para em seguida ser realizado o processo de
deposicao (colorimento) eletrolitica. Todas estas etapas foram seguidas de enxague
em agua de-ionizada. Os processos de anodizacao e de deposi¢cao foram feitos com
agitacdo magnética. A solucdo anodizacdo constitui-se de 3,83 M de H2SOs4. A
solucéo de deposicao foi composta de 0,11 M de NiSO4 e 0,48 M de H3sBOs com
pH=5,00. Em todas as solu¢des foi usada agua de-ionizada. Na etapa de
anodizacao os contra eletrodos usados foram duas placas de aluminio de tamanho
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40mmX150mm, na etapa de deposicdo do niquel os contra eletrodos utilizados
foram duas placas de niquel no tamanho de 50mmX150mm.

No processo de anodizacdo utilizou-se um retificador pulsante de onda quadrada
modelo GI21P-10/30 que produz a corrente continua e pulsada, um multimetro
modelo ET-2615A (que permitiu a leitura da corrente aplicada na formacdo da
camada anddica através da conexdo com um computador), e as células de
anodizacao e de eletrodeposicéo colorida. Um osciloscopio digital modelo MO2061
foi utilizado para constatar a formagdo da onda quadrada no processo de
anodizacéao por corrente pulsada.

Primeiro foi feita a andlise de potencial de circuito aberto (PCA), em seguida as
medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), e finalizaram os
testes com o ensaio de polarizacdo potenciodinamica. Utilizou-se um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado e um contra eletrodo de platina. Uma amplitude
de sinal de 15 mV foi aplicada pelo potenciostato modelo PAR-273A e pelo
analisador de frequéncia Solartron. As medidas foram feitas na faixa de frequéncia
de 102 a 10° Hz. Nos testes de polarizacdo potenciodindmica aplicou-se uma
velocidade de varredura de 5 mV/s. A solucdo de analise das medidas
eletroquimicas foi NaCl 0,51M.

Na tabela 2 estdo descritas as condicbes experimentais aplicadas no processo de
anodizacgéao e eletrodeposicao.

Tabela 2. Condicdes experimentais aplicadas na anodiza¢8o e deposi¢cdo na chapa de Al
Amostra Processo Frequéncia Ciclo Tensdo Tempo Temperatura

(Hz2) trabalho (V) (min) (°C)
(%)

D29 anod - 100 15 15 25
dep 30 70 12 1 17

D30 anod 30 70 15 15 25
dep - 100 14 1 19

D31 anod 30 90 15 15 24
dep - 100 14 1 19

D32 anod - 100 15 15 25
dep 30 60 12 1 19

Sendo anod=anodizagéo, e dep=deposi¢cao
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A cor obtida no processo de eletrodeposicdo de niquel sobre a camada anddica foi a
marrom. As figuras a seguir apresentam as imagens das amostras apds 0s ensaios
eletroquimicos.
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Figura 4. Fotografia da amostra d32
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Na figura 5 descreve-se a corrente obtida no processo de anodizacgéo.
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Figura 5. Corrente em funcdo do tempo obtida no processo de anodizacdo

Onde CT=ciclo de trabalho.
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De acordo com a figura 5, nas anodizacdes realizadas com ciclo de trabalho de
100% (em corrente continua) obtém-se baixos valores de corrente durante o
processo. Para os processos realizados com corrente pulsada observa-se valores
mais altos de corrente. O ciclo de trabalho de 70% apresenta a maior taxa de
corrente na anodizacao.

Na figura 6 estdo apresentadas as correntes de onda quadrada obtidas no
osciloscopio. Pelo grafico observa-se que o ciclo de trabalho de 70% tem pico de
corrente mais alto em relacdo ao ciclo de 90%. O ciclo de 70% esta mais estreito
pelo fato de ter maior tempo desligado no processo.
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Figura 6. Curvas da Corrente pulsada do processo de anodizacao

Na figura 7 estdo as correntes de deposi¢cdo obtidas no processo de colorimento
eletrolitico sobre a chapa de aluminio anodizado.
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Figura 7. Curvas de corrente do processo de eletrodeposicdo

Segundo a figura 7, a eletrodeposicao realizada com corrente continua mostra que a
corrente maxima neste processo é bem baixa quando € comparada a um processo
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realizado por corrente pulsada. Com os ciclos de trabalho de 60 e de 70%
conseguem-se valores mais altos de corrente de eletrodeposi¢cao no processo.

2 TMS DGM 5 Jie

3.1 Medidas Eletroquimicas

3.1.1 Potencial de circuito aberto

A figura 8 apresenta o potencial de circuito aberto das amostras anodizadas e
coloridas. Pelo gréfico do potencial de circuito aberto nota-se que entre as amostras
anodizadas com corrente continua, a amostra colorida com corrente pulsada de 60%
apresenta melhor resultado de potencial em relacdo a amostra colorida com ciclo de
trabalho de 70%. No processo de anodizacéo por corrente pulsada e colorimento por
corrente continua tem-se potencial mais nobre para a amostra d30 que foi anodizada
com ciclo de trabalho de 70% e colorida por corrente continua.
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Figura 8. Gréfico de potencial de circuito aberto em fungéo do tempo
Sendo anod=anodizac¢éao, e color=colorimento.

3.1.2 Polarizagao potenciodinamica

A figura 9 apresenta as curvas de polarizacdo das amostras anodizadas e coloridas.
As amostras que tém o potencial de corrosdo mais nobre foram as anodizadas por
corrente continua e coloridas pela corrente pulsada. Nota-se que o ciclo de trabalho
de 70% no colorimento proporcionou o potencial de corrosdo mais nobre. Para as
amostras que foram anodizadas por corrente pulsada e coloridas em corrente
continua constata-se potencial mais corrosivo.
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Figura 9. Gréfico de polarizagédo potenciodindmica em funcao da densidade de corrente
3.1.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As curvas de Bode obtidas no ensaio de impedancia sao apresentadas nas figuras a
seqguir.
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Figura 10. Gréfico do angulo de fase em fun¢éo da frequéncia

Pela figura 10 ha dois elementos de fase constante em baixas e altas frequéncias.
Em baixas frequéncias tem-se associado um processo de corrosao que acontece no
substrato metalico. Para altas frequéncias, os defeitos do revestimento eletrolitico
sobre a superficie porosa podem estar associados aos altos angulos de fase, [2]. Em
altas frequéncias ha um elemento de fase constante associado a camada colorida,
em baixas frequéncias ha 2 elementos constantes de fase associados as camadas
porosa e barreira. Segundo Arenas, para filmes anddicos selados, em altas e médias
frequéncias tem-se resultados referentes a camada porosa; em baixas frequéncias
obtem-se propriedades da camada barreira do filme anddico, [1].
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Figura 11: Grafico do Médulo de Impedancia em funcgédo da frequéncia

Em altas frequéncias, no grafico do moédulo de impedancia nota-se uma variacdo
entre as inclinacées das curvas das amostras, alterando os valores de elemento de
fase constante. Em baixas frequéncias ndo ocorre consideravel variacdo das
inclinacdes das curvas.

Na figura 12 descreve-se o circuito equivalente utilizado na analise do Programa
Zview. R1 refere-se a resisténcia da solucdo, CPE1 refere-se ao elemento de fase
constante da camada colorida, R2 refere-se a resisténcia da camada porosa, CPE2
refere-se ao elemento de fase constante da camada porosa, R3 refere-se a
resisténcia da camada barreira, CPE4 refere-se ao elemento de fase constante da
camada barreira.

R1 CPE1 R2 R3
— 3% —
Far
| CPE2 | CPE4
e A
Far v

Figura 12: Circuito equivalente proposto para o aluminio anodizado e colorido

Os valores de capacitancia referentes ao elemento de fase constante foram
calculados de acordo com a equacdo de Hsu e Mansfeld, [6]. No célculo da
capacitancia a partir do elemento de fase constante utilizou-se a equacao
C=Yo(w"max)™*, sendo C a capacitancia, Yo o elemento de fase constante, ®’max a
frequéncia onde impedéancia imaginaria tem seu valor maximo, n € o dado obtido do
juste do elemento de fase constante.

Na tabela 3 descrevem-se os valores do circuito equivalente do revestimento do
aluminio.
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Tabela 3. Valores dos pardmetros ajustados do circuito equivalente do aluminio anodizado e colorido

st

e, Q,, o, THE DoM<

Amostra Rsolugéo Ccolorida Rporosa Cporosa Rbarreira Cbarreira
(Qcm?  (Fcm?) (Qcm?) (Fcm?) (Qcm? (Fcm?)

D32-a100% 25 1,48 X10% 1,06 X10° 3,57 X107 3,08X10* 9,75X 108
-c60%

D29-a100% 25 1,82 X 10% 9,92X10* 4,68X107 4,20X10* 1,20X 107
-c70%

D30-a70% 25 1,44 X10% 8,96 X10* 4,52X 107 2,40X10* 1,17 X107
-c100%

D31-a90% 40 1,66 X 10® 1,33X10° 3,37 X107 3,70X10* 1,22X 107
-c100%

Sendo a=anodizacao; c=colorimento

Em altas frequéncias, na curva de Bode o angulo de fase aproxima-se de -90°
indicando um comportamento capacitivo, [12]. O comportamento mais capacitivo da
camada colorida € confirmado pelas amostras d32 e d30, de acordo com a figura 13,
onde o angulo maximo de fase se aproxima de -80°.
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—— amostra d31-anod 90%-color 100%
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Figura 13: Curva mais ampliada do angulo de fase

A amostra d32 que apresenta menor valor de capacitancia (de Cbarreira) tera maior
espessura da camada barreira segundo o calculo de um capacitor ideal. Este fato é
explicado pelo processo de anodizagdo em corrente continua da amostra d32 que
mostra maior corrente nos instantes iniciais, segundo a figura 14. Pois, a camada
barreira é formada nos instantes iniciais do processo de anodizagao.
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Figura 14: Amplificacdo da corrente de anodizacdo em funcdo do tempo de processo em 10s.

A amostra (D31) anodizada por corrente pulsada com ciclo de trabalho de 90%
apresenta melhores propriedades. A capacitancia da amostra d31 (Cporosa) apresenta
menor valor, o que indica uma camada porosa de maior espessura. As resisténcias
da camada porosa e barreira desta amostra mostram maior valor em relacao as
resisténcias da amostra anodizada com ciclo de trabalho de 70%. A resisténcia da
camada barreira usualmente apresenta valores maiores que 10’ Qcm?, contudo
devido ao processo de resisténcia a transferéncia de carga tem-se valores menores
em virtude das imperfei¢cdes na interface, [1].

4 CONCLUSAO

Pelo sal composto de sulfato de niquel e acido bérico pode-se obter um filme de cor
marrom sobre o aluminio anodizado. As medidas pelo osciloscopio possibilitaram
constatar que a corrente maxima obtida no processo de anodizacao pela corrente
pulsada de ciclo de trabalho de 70% é maior em relacdo ao ciclo de trabalho de
90%. As eletrodeposicdes feitas em corrente pulsada geraram maior corrente de
processo. Os resultados de potencial de circuito aberto mostraram que o ciclo de
trabalho de 70% para a anodizacdo teve melhor valor. As medidas de polarizacéo
potenciodindmica mostraram que nas amostras em que a anodizacao foi feita em
corrente continua com a eletrodeposicéo pulsada em ciclo de trabalho de 70% teve
potencial de corrosdo mais nobre. Pelos dados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, a anodizacdo processada por corrente pulsada apresentou melhores
resultados para a camada porosa.
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