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RESUMO

O uso do aluminio e de suas ligas nas industrias aeroespacial e automobilistica vem
aumentado continuamente, principalmente em aplicagdes que demandam reducéo
de peso com conseqliente economia de combustivel. O processo de anodizacéo do
aluminio é utilizado com diversas finalidades, entre as quais o aumento da
resisténcia a corrosdo, e a anodizacao em eletrélitos a base de acido sulfurico é
amplamente utilizada na pratica industrial. Entretanto, este processo causa um
decréscimo da vida em fadiga dos componentes quando comparada a componentes
ndao anodizados. O objetivo fundamental deste trabalho é o de caracterizar
morfolégica e eletroquimicamente a camada de 6xido formada durante o processo
de anodizacdo em meio sulfarico, elucidando mecanismos que possam levar a esta
diminuigéo da vida em fadiga de componentes anodizados. Para tanto, foi avaliada a
influéncia de parametros de processo na morfologia da camada de 6xido através de
técnicas de microscopia eletronica de varredura e transmisséo, analise de imagens e
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados obtidos mostram que a
morfologia do éxido é bastante heterogénea, com formagédo de vazios devido a
dissolugéo de precipitados, e que a porosidade superficial da camada de éxido e as
caracteristicas da interface metal/6xido dependem de determinadas condicées de
processo. Além disso, hd formacao de trincas no 6xido causadas pelo processo de
selagem, as quais contribuem para a reducdao do desempenho em fadiga dos

componentes.
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ABSTRACT

The use of aluminum and its alloys in both aerospace and automotive industry is
continuously growing, especially when weight reduction and subsequent reduction in
fuel consumption are demanded. Aluminum anodizing process is used for diverse
purposes, including corrosion resistance improvements, and anodizing with
electrolytes containing sulfuric acid is widely used in industrial practice. However,
such process causes a reduction in fatigue life of anodized components when
compared to non-anodized ones. The main objective of this work is the
morphological and electrochemical characterization of the oxide layer formed during
the sulfuric anodizing, elucidating the mechanisms that can lead to this decrease in
fatigue life. The influence of process parameters upon oxide morphology was
evaluated by means of transmission and scanning microscopy, image analysis, and
electrochemical impedance spectroscopy. Obtained results show that oxide
morphology is quite heterogeneous, with void formation resulting from precipitates
dissolution, and that surface porosity and the metal/oxide interface characteristics
depends on certain process conditions. Besides that, the sealing process causes the
formation of cracks in the oxide, which contributes to the decrease in fatigue life of

components.

XVII



1. Introducao

A utilizagdo do aluminio e de suas ligas nas industrias aeroespacial e
automobilistica tem aumentado continuamente, gragcas a sua excelente razéo
resisténcia mecéanica:peso em relacdo ao ago, sendo possivel assim a obtencéo de
melhorias em desempenho e economia de combustivel [1].

Na industria aeronautica a anodizacao de ligas de aluminio é constantemente
utilizada na protecao contra a corrosdo, como pré-tratamento para aplicacdo de
revestimentos organicos e, também, na protecao de pecas sujeitas ao desgaste ou a
esforcos estruturais. Para estas aplicacdes, os requisitos de resisténcia a corrosao e
ancoramento de tintas das camadas anodizadas vém acompanhados da exigéncia
de resisténcia a fadiga, pois € comum que as pecas de aluminio anodizadas estejam
submetidas a esforcos ciclicos. E sabido que a vida em fadiga de ligas de aluminio
anodizadas diminui quando comparada a vida em fadiga de componentes nao
anodizados [2, 3], podendo diminuir em até 60% [3]. A nucleagdo de trincas na
camada anodizada deve ser evitada ou minimizada, pois estas podem estender-se
até o substrato metalico e propagar-se, eventualmente ocasionado a fratura em
servico do componente [2, 4 ,5].

O processo de anodizagao em &cido sulfurico € o de utilizagdo mais ampla na
industria atualmente, por ser o que apresenta relativamente maior eficiéncia, menor
custo e menor impacto ambiental; porém, quando comparado com outros eletrélitos,
€ 0 que apresenta os maiores problemas em relacao a resisténcia a fadiga [5-8]. Por
esta razdo, banhos de anodizacdo a base de cromatos (anodizagdo crémica) tém
sido usados.

O processo de anodizacao crémica tem sido reportado como sendo o mais
eficiente em termos de resisténcia a corrosao e resisténcia a fadiga [4, 5, 6, 8].
Porém, os banhos de cromo contém o fon Cr®*, produto altamente téxico e
cancerigeno, o qual se pretende eliminar definitivamente de processos industriais [4,
9].

Assim, o objetivo geral deste trabalho é a caracterizagdo microestrutural e
eletroquimica de ligas de aluminio anodizadas em solu¢gbes aquosas de acido
sulfdrico, em diferentes condigdes de processo, quanto a morfologia da camada de
oxido formada e propriedades eletroquimicas da mesma, tentando-se correlacionar



as propriedades destas camadas com possiveis mecanismos de nuclegéo de trincas,

as quais afetam diretamente a vida em fadiga de componentes em servico.

Os itens descritos a seguir constituem os objetivos especificos do trabalho:

. Caracterizagdo, através de técnicas de microscopia eletrénica de varredura de
transmissdo, da morfologia da camada anodizada quanto a porosidade,
cristalinidade, espessura, presenga ou nao de trincas superficiais e internas, e
aspecto das interfaces metal/6xido e Oxido/eletrélito apés a anodizacdo em
diferentes condicdes de processo (tempo e concentragdo de eletrélito);

. Verificagdo da ocorréncia de incorporacao de elementos de liga a partir do
metal base ou do banho de anodizagdo na camada de éxido formada no
processo, com o0 uso de microanalise por EDS (espectroscopia de energia
dispersiva);

. Estudo dos possiveis mecanismos de nucleagdo de trincas na camada
anodizada em fungéo do processo de anodizacao;

. Determinacdo das propriedades eletroquimicas da camada de 6éxido e
influéncia dos parametros de anodizacdo e selagem sobre estas, através da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIS.



2. Revisao bibliografica
2.1. Aspectos gerais sobre anodizagao de aluminio

A anodizacao do aluminio € um método eletroquimico para transformacao da
superficie de aluminio em éxido de aluminio (Al,O3), pela aplicagdo de potenciais
positivos em relacdo a um eletrodo de referéncia. A anodizacao acelera a formacao
do 6xido de aluminio sobre o metal, por meio da aplicagdo de um potencial positivo
na peca a ser anodizada quando a mesma esta imersa em um eletrolito adequado.
Este 6xido, devidamente tratado, protege o metal-base contra posteriores ataques
de corrosdao e pode ser utilizado como pré-tratamento para aplicagcdo de
revestimentos organicos (tintas ou adesivos), além de, em alguns casos, aumentar a
resisténcia ao desgaste de componentes anodizados.

Basicamente, dois tipos de filmes de 6xidos anddicos podem ser formados
sobre o aluminio, dependendo do tipo de eletrdlito utilizado. Em eletrdlitos nos quais
o0 Oxido € parcialmente soluvel, como, por exemplo, os acidos sulfarico, oxalico,
créomico, fosforico, etc, forma-se uma camada mais grossa, porosa, enquanto que
em eletrolitos ndo solventes (acido borico) forma-se uma camada impermeavel fina,
chamada de camada barreira. Durante a formacdo da camada barreira, o
crescimento do o6xido ocorre tanto na interface metal/6xido como na interface
oxido/eletrdlito (migragdo de cations Al** através da camada), enquanto que no caso
da camada porosa o 6xido € formado apenas na interface éxido/eletrélito [10].

Assim, a estrutura dos filmes anddicos porosos consiste de uma fina camada
barreira adjacente a interface metal/éxido e uma camada externa porosa, muito mais
grossa [10-14]. A estrutura porosa consiste de poros cilindricos normais a superficie
do substrato metalico, empacotados hexagonalmente, como pode ser observado
esquematicamente na figura 2.1. A espessura da camada barreira, o espagcamento
entre poros e o diametro dos poros depende dos parametros de processo utilizados
[12, 15-19].

Para o aluminio e suas ligas, admite-se que a camada anodizada consista, na
maioria dos casos, de alumina (Al,O3) porosa amorfa, contendo ou nao y-Al,Os/y -
Al,O3 com certo grau de cristalinidade, o qual depende também das condi¢cdes de
processo [10, 12, 20]. ¥-Al.O3; é semelhante a y-Al,O3 obtida termicamente, porém

apresenta um ordenamento menor do que esta [10].
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Figura 2.1 — estrutura esquematica da camada anddica formada por anodizagdo em
aluminio (adaptado de [21]).

Estudos realizados com a utilizacdo de técnicas de difracdo de elétrons,
fluorescéncia de raios X e ELXELFS (extended electron energy loss fine structure)
revelaram que a alumina anddica consiste de uma mistura de aluminio tetra (AlQO4) €
hexa (AlOg) coordenado com oxigénio, 0 que concorda com a estrutura cubica de
face centrada da y-Al,Og3; além disso, o comprimento da ligacdo Al-O (0,189nm) da
alumina amorfa é bastante proximo do valor para a y-Al;Os cristalina [13]. A alumina
anddica formada em eletrélitos de acido sulfurico é ligeiramente ndo-estequiométrica
(excesso de aluminio em relagdo ao oxigénio) e contém quantidades consideraveis
de enxofre, na forma de SOgs, proveniente do eletrdlito, além de agua [12].

Entretanto, a estrutura real das camadas anddicas pode se afastar muito do
modelo ideal, e sua morfologia é muito influenciada tanto pela liga sendo anodizada
como pelos parametros de processo, principalmente o eletrélito empregado, a
tensdo aplicada, o tempo e a temperatura, assim como o0s pré-tratamentos
empregados antes da anodizagéo.

As figuras 2.2, 2.3 e 2.4 a seguir mostram micrografias de amostras de

aluminio anodizadas em diferentes condigdes.



Figura 2.2 — Micrografias de amostras de aluminio anodizadas em tetraborato di-
sédico a 60°C. Tensao aplicada: 60V. Tempos de anodizagdo (a) 15s; (b) 240s; (c)
360s; (e) 1200s. [22]
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Figura 2.3 — Micrografia de amostras de liga 2024 anodizada em eletrélito de acido
sulfarico/bérico a 40°C. [6]




Figura 2.4 — Amostra de liga de Al-0,2%Mg anodizada apés eletropolimento em
solugéo de pentaborato de aménia a 100V. [23]

Recentemente, diversos trabalhos sobre a obtencao de estruturas ordenadas
de alumina porosa, a partir de processos de anodizacao, tém sido publicados. Tais
estruturas, com morfologia semelhante ao do modelo mostrado na figura 2.1, podem
ser obtidas mediante combinagdo de condigdes muito especificas de processo, que
influenciam o didmetro do poro e a distancia entre os poros. A profundidade dos
poros €, em geral, diretamente relacionada ao tempo e a tensdo de anodizacéo, e
tempos longos de processo aumentam o grau de ordenamento da estrutura [24,25].

De acordo com a literatura, estruturas ordenadas podem ser obtidas por
processos de anodizacao realizados em uma, duas ou trés etapas. Processos feitos
em uma etapa tém sido utilizados [26, 27, 28], embora um processo de anodizacao
feito em duas etapas tenha sido descrito por Masuda et al [24]. Neste processo, a
camada de o6xido formada na primeira etapa € mecanicamente separada do
substrato, e numa re-anodizagdo subsequiente, durante longo tempo, a estrutura
ordenada é obtida. Além deste processo, que vem sendo largamente empregado
nesses estudos, um novo método envolvendo a anodizagcdo em trés etapas foi
proposto recentemente [29].

A sintese de estruturas ordenadas a partir da anodizagdo de aluminio tem
sido descrita principalmente com a utilizagao de eletrélitos contendo acido oxalico e



acido fosforico [24-28], enquanto que alguns artigos descrevem a obtencdo destas
estruturas com a utilizagdo de acido sulfurico. Sulka et al [17] fizeram uma breve
compilacdo das condicdes necessarias para a obtengdo de estruturas ordenadas
durante a anodizagédo do aluminio em acido sulfurico.

A figura 2.5 mostra uma micrografia de um arranjo ordenado de poros obtido
experimentalmente [30]

Figura 2.5 — Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura de uma
estrutura ordenada obtida através da anodizacao de aluminio pelo processo em
duas etapas. (a) e (b) vistas de topo; (c) vista em secao transversal da superficie de
fratura. [30].

Mesmo nas condigdes de processo bastante especificas utilizadas para a
obtencdo de estruturas ordenadas, alguns defeitos podem ser observados,
especialmente o “fechamento” dos poros na superficie do 6xido, como mostrado

esquematicamente na figura 2.6 [29].
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Figura 2.6 — Representagdo esquematica de secoes transversais de filmes de 6xido
obtidos por anodizac&o de aluminio. (a) anodizagao galvanostatica em processo de
etapa Unica, e (b) processo em duas etapas [30].

2.2. Selagem

Devido a sua natureza porosa, os filmes anddicos sobre o aluminio sao
suscetiveis a corrosdo em ambientes agressivos [31] e, por esta razdo, um processo
denominado selagem ¢é feito apdés a anodizagdo para melhorar as propriedades de
resisténcia a corrosdo destes filmes. Este fendmeno é geralmente descrito como o
fechamento dos poros do filme, ocasionado por reagdes quimicas entre 0 meio onde
é feita a selagem e o 6xido, diminuindo sua porosidade e aumentando muito sua
resisténcia a corrosdo [14, 32, 33]. A selagem é feita em diversos meios [31-34],
sendo 0 mais comum a agua destilada e deionizada. Neste caso, os corpos de prova
anodizados sao imersos em agua fervente (entre 95 e 100°C) e ocorre a hidratacao
da alumina porosa, com o fechamento dos poros e um aumento no grau de
cristalinidade da estrutura do filme [32]. A figura 2.7 mostra esquematicamente o

mecanismo de selagem [35].



Figura 2.7. Mecanismo de selagem. (a) preenchimento parcial dos poros; (b)
dissolucao das paredes e alargamento dos poros; (c) precipitacdo-recristalizacao e
formagao da camada intermediaria; (d) aglomeracéo e formagéao de cristais grandes
as custas dos cristais menores como consequéncia de envelhecimento prolongado

[35].

O processo de selagem leva a formacao de quatro camadas distintas no filme
anddico: uma camada mais externa consistindo de boehemita ou pseudoboehemita
relativamente bem cristalizadas; uma camada intermediaria composta de um éxido
hidratado que tem uma aparéncia densa e bem definida quando observado ao
microscépio eletrénico; uma camada mais interna na qual a estrutura celular é
preservada, mas onde os poros estdo completa ou parcialmente preenchidos com
hidroxido de alumina na forma gel e, finalmente, a camada barreira fina na interface
metal/6xido [34]. A camada de alumina porosa ndo selada, por ser absorvente, é
sujeita a dois efeitos opostos quando exposta a ambientes naturais, que séo a auto-
selagem e a deterioragéo, ou envelhecimento. A ocorréncia de um fenémeno ou
outro depende das condicbes de um dado ambiente [34]. Tais transformacdes
ocasionadas pela exposi¢cdo atmosférica sdo chamadas de envelhecimento, e tém
sido objeto de alguns estudos [32, 34, 36], pois elas, assim como a propria selagem,
também provocam alteragdes estruturais no filme anddico, mudando assim suas

propriedades.



A figura 2.8 mostra micrografias em vista de topo, obtidas por microscopia
eletrénica de varredura, da morfologia da camada selada.

Figura 2.8 — Micrografias em vista de topo de amostras de aluminio anodizadas em
eletrélito contendo acido sulfurico e seladas em numa solugcao de acetato contendo
cations de niquel e de cobalto. (a) liga 7075; (b) liga 2214. [31]

2.3. Efeitos dos elementos de liga na anodiza¢cao do aluminio

A influéncia de elementos de liga nas propriedades dos filmes anddicos
formados sobre o aluminio tém sido objeto de diversos estudos [10, 37-44].
Entretanto, a maioria deles trata apenas de ligas binarias, contendo aluminio e
apenas outro elemento na formagao da liga, como por exemplo cobre, magnésio,
manganés, prata, niquel e silicio, geralmente em solugdo sélida na matriz, nao
formando regides bifasicas na liga [41]. InvestigacGes mais detalhadas tratando de
ligas comerciais mais complexas, ou do efeito das impurezas em aluminio
comercialmente puro, tém sido divulgadas mais recentemente [44-47].

Os elementos de liga ndo estdo distribuidos uniformemente na matriz
metdlica, mas sim presentes na forma de precipitados ou compostos intermetalicos
de varios tamanhos, morfologias e composi¢cdes quimicas [43]. Assim, a formagao
do filme anédico, sua composicao quimica e sua morfologia podem ser influenciadas
tanto local como globalmente pela presenca destas zonas de segunda fase no
substrato [37, 43].
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No caso de ligas binarias com o elemento de liga presente em solugéo soélida,
observa-se um enriquecimento na concentracdo do elemento em questdo numa
camada logo abaixo da interface metal/6xido, na medida em que o processo de
anodizagao avanca [37-41]. Estas camadas enriquecidas tém uma espessura tipica
de 1 a 5 nm, e sua formacao é devida a oxidacao inicial dos atomos de aluminio,
com consequente acumulacdo dos elementos de liga na interface metal/éxido. O
desenvolvimento desta camada enriquecida tem influéncia significativa na
composicao e na morfologia no filme anédico [37-40]. Além deste enriquecimento, a
presenca de elementos de liga também esté relacionada a formagéo de filmes de
composicao nao-uniforme na interface metal/6xido, destacamento do filme e geracao
de bolhas de oxigénio através do filme de éxido [40, 42, 48-52]. O destacamento do
filme de 6xido do substrato metélico ocorre principalmente em ligas contendo zinco
ou magnésio, em determinadas condigdes de processo e parece estar relacionada
principalmente a formacao de vazios na interface metal/éxido [37, 42, 53, 54].

O cobre é um dos principais elementos de liga em varios sistemas,
especialmente nas ligas aeronauticas da série 2000, na qual seu teor é tipicamente
em torno de 4%. Ele pode distribuido na matriz tanto na forma de precipitados como
em solucdo solida, e esta distribuicdo depende basicamente do histérico termo-
mecanico da liga durante o seu processamento. Os precipitados freqientemente
podem criar regides catédicas e anodicas localizadas, 0 que pode aumentar a
suscetibilidade a ataques localizados, com a formacéao de pites [55, 56].

Por esta razao, varios estudos sobre o comportamento eletroquimico das
fases dispersas na matriz tém sido feitos [57-62]. Pré-tratamentos da liga, tais como
polimento quimico, ataque alcalino, decapagem acida e eletropolimento, podem
aumentar muito a concentracao de cobre na liga em regides proximas a superficie
[63-65]. Durante o processo de anodizacado, os atomos de cobre dos precipitados
sao oxidados na interface substrato/liga e entdo migram através do filme de o6xido.
Atomos de cobre em solugéo sélida na matriz ndo podem ser oxidados incialmente,
devido a maior energia livre de Gibbs para a formacao de éxido de cobre em relacao
a da formagéo da alumina, o que leva a uma maior concentragdo de cobre na liga
durante os estégios iniciais do processo de anodizagao [66]

Na figura 2.9 pode-se observar a camada enriquecida em cobre numa liga
binaria Al-Cu anodizada em pentaborato de aménia [67].
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Figura 2.9 - Micrografia obtida por microscopia eletrénica de transmissao de uma liga
Al-0,4%Cu anodizada em eletrélito de pentaborato de aménia 0,1M com densidade
de corrente de 5mA/cm? a 25°C [67].

No caso de ligas ternarias ou com mais elementos, o co-enriquecimento de
elementos de liga através da camada anddica € possivel, levando a formacao de
filmes de composi¢do quimica relativamente complexa associada com os diferentes
estagios de oxidacao de cada um dos elementos de liga e com as diferentes taxas
de migracdo das espécies oxidadas através do filme. Para ligas multifasicas, a
composicao do filme anddico e da camada enriquecida em elementos de liga pode
variar amplamente em diferentes regides. Embora alguns estudos sejam restritos a
formacdo de camadas barreira, estas consideragcées podem ser feitas no caso da
camada porosa, embora neste caso a eje¢ao de cations do filme para o eletrélito e a
dissolugdo do filme, ambas assistidas pelo campo elétrico aplicado, devam ser
consideradas [37].

As figuras 2.10 e 2.11 mostram claramente a influéncia tanto do tipo de liga
como dos pré-tratamentos empregados antes da anodizagdo na morfologia do filme
de o6xido [68]
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Figura 2.10 - Micrografias em vista de topo do filme de éxido obtidas por microscopia
eletrénica de varredura. Amostras de diferentes ligas anodizadas em eletrdlito de
acido sulfarico empregado industrialmente, com corrente constante de 20 mA/cm?,
durante 40 minutos, a 25°C. Pré-tratamento empregado: lixamento e polimento
metalografico (1um). (a) liga 2024; (b) liga 6061; (c) liga 7004; (d) liga 7075 [68].
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Figura 2.11 - Micrografias em vista de topo do filme de éxido obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura. Amostras de diferentes ligas anodizadas em eletrélito de
acido sulfarico empregado industrialmente, com corrente constante de 20 mA/cm?,
durante 40 minutos, a 25°C. Pré-tratamento empregado: lixamento e polimento
metalografico (1um) seguido de decapagem acida em solugdo de 4cido nitrico 15%.
(a) liga 2024; (b) liga 6061; (c) liga 7004; (d) liga 7075. [68].

O crescimento da alumina anddica em ligas binarias se da através da
migracado de cétions (Al** cations de elementos de liga) e anions (principalmente O?)
[69]. Uma vez que os cations das principais espécies quimicas migram através do
filme a taxas diferentes, o 6xido formado consiste de uma camada externa composta
de éxidos contendo os cations que migram mais rapidamente, e de uma camada
mais interna, contendo tanto cations mais rapidos como aqueles mais lentos. A parte
mais interna do 6xido consiste de uma mistura de 6xidos dos elementos de liga
organizados numa estrutura amorfa [70].

Em determinadas condi¢cdes de anodizagao, a incorporacao de elementos de
liga tem sido relacionada a formacao de bolhas de oxigénio através do filme de
oxido, particularmente de espécies de metais de transicao ndo-valvula. Por exemplo,
a incorporagdo de cobre na alumina anoddica em ligas Al-Cu esta estritamente
relacionada a formacao de bolhas de oxigénio no filme de 6xido. [71-74]. Para estas

ligas, primeiramente ocorre a formacao de regides enriquecidas destes elementos de
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liga, e somente quando se atinge uma determinada concentragéo eles oxidam e sdo
incorporados no filme andédico [49].

Um estudo [75] sobre a influéncia dos precipitados 8’ em ligas binarias de Al-
Cu sobre a morfologia da camada porosa revelou que esta contém trincas e
apresenta alargamento dos poros, efeitos estes que foram atribuidos a formacao de
oxigénio sobre os precipitados orientados paralelamente a interface metal/6xido,

como é mostrado na figura 2.12.

Figura 2.12 — morfologia da alumina anddica e aspectos locais associados com a
presenca dos precipitados 6’ orientados aproximadamente paralelos a interface
metal/éxido (a) e (b). [75].

2.4. Resisténcia a corrosao

Quando superficies de aluminio sdo expostas ao ar, a temperatura ambiente,
uma camada de Oxido protetora extremamente fina (aproximadamente 25 nm de
espessura) forma-se imediatamente, devido a alta afinidade do aluminio com o
oxigénio. Estas camadas possuem excelentes propriedades em termos de
aderéncia, continuidade e resisténcia a corrosdo. Aceita-se que esta camada é
formada de alumina hidratada em diferentes graus (Al.O3.nHO), dependendo das
condicdes de exposicao (especialmente umidade e temperatura) [35].

Apesar da magnitude da corrosdo atmosférica do aluminio poder ser
geralmente considerada insignificante, com taxas médias menores que 1 um.ano™

[77], mesmo assim a aparéncia do metal se deteriora. Em ambientes marinhos e
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outros ambientes com alta umidade relativa, a prote¢éo por revestimentos organicos
contra a corrosao filiforme ndo é muito eficiente. Entdo, de um modo geral, e
particularmente nestes ambientes, a anodizacdo € considerada o melhor método de
prevencao da corrosao filiforme [76].

A corrosao do aluminio acontece na presenca de certos agentes poluentes, é
localizada e apresenta-se na forma de pites, corroséo intergranular e corrosao sob
tensdo, sendo que a formacao de pites ocorre com muito mais freqiiéncia que as
demais formas [35]. Pecas de aluminio submetidas aos processos de anodizacao e
selagem somente podem sofrer corrosdao em pontos de descontinuidade do filme,
uma vez que o aluminio presente no mesmo ja esta oxidado (Al**), na forma de
alumina anidra ou hidratada, como ocorre na natureza. Por esta razdo é que a
espessura do oxido € de grande importancia na protecao a corrosao, pois quanto
maior € esta espessura menor € a probabilidade de ocorréncia de defeitos que
permitem que o substrato metdlico entre em contato direto com a atmosfera [76].

Portanto, a presenca de descontinuidades e defeitos no 6xido implica
necessariamente na degradagdo da resisténcia a corrosdo dos componentes
anodizados, bem como os fenbmenos que levam a nucleagdo e a propagacao de
pites no filme, expondo o metal ao ambiente corrosivo. Diversos estudos tratando da
resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado e selado em diferentes condigdes tém
sido divulgados na literatura [6, 33, 35, 76-78].

Um estudo comparativo sobre a resisténcia a corrosao por pites de amostras
de aluminio anodizadas em eletrélitos de acido crémico, acido sulfurico e de acido
sulfdrico contendo molibdatos mostrou que aquelas anodizadas em acido crémico
tém o melhor desempenho, enquanto que a utilizacdo do acido sulfdrico nao
modificado com molibdatos apresentou os piores resultados [77]. Estas diferencas
foram atribuidas principalmente a incorporagéo de cromo e molibdénio na camada
de 6xido e a menor porosidade da mesma resultante do processo de anodizagao
cromica.

Em ambientes propicios a ocorréncia de corrosao localizada em componentes
de aluminio anodizados e selados, o processo formacao de pites pode ser descrito
em trés etapas. O primeiro passo corresponde a adsor¢ao de ions cloreto no filme
anddico [79, 80]. Esta adsorgédo ocorre preferencialmente em sitios especificos do
oxido — micro-defeitos, porosidades, inclusées e outros [77]. A incorporagdo de
elementos de liga no 6xido, principalmente de Cu e Mg, tem efeito marcante, porque
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eles deformam a rede e criam locais onde a adsor¢do de CI" é favorecida [81].
Assim, todos os filmes anddicos formados em ligas 2024 (ricas em cobre) tém estes
tipos de defeitos na superficie e corroem mais facilmente que o aluminio puro [77]. A
morfologia da camada de éxido resultante da anodizagdo também tem influéncia
neste processo de adsorcao, pois contribui para a criagdo de locais preferenciais
para isto. A figura 2.13 mostra as diferengas na morfologia da camada anddica em
amostras de aluminio da liga 2024 anodizadas nas mesmas condigdes, porém em

diferentes eletrolitos.

Figura 2.13 — micrografias em vista de topo obtidas por SEM de amostras de
aluminio (liga 2024) anodizadas nas mesmas condi¢des de processo. (a) eletrélito
contendo acido sulfurico; (b) eletrdlito contendo acido crémico [77].

O segundo passo no processo de corrosao € a penetragdo de ions agressivos
na camada anddica [79, 80, 82]. Considera-se que os ions Cl' sdo transportados
através do filme de 6xido por vacancias de oxigénio. A morfologia do 6xido, além de
influenciar a adsorgéo de cloreto, também tem influéncia na velocidade com que
estes ions penetram no filme; assim, camadas mais porosas favorecem a
penetracdo mais rapida destes ions, diminuindo a resisténcia a corrosao [77].

A Ultima etapa corresponde ao processo coOrrosivo que ocorre apés a
penetracédo do eletrdlito no éxido [77]. Uma penetragéo vertical dentro do filme e do
substrato de aluminio ocorre rapidamente, resultando na formacao estavel do pite. O
substrato comecga a corroer com a formacéao de filmes de sais que sdao compostos
basicamente de cloretos e oxicloretos de aluminio. Apesar de ndo haver uma clara
compreensao do tipo de sal que é formado, dois tipos essenciais sdo citados na
literatura: cloreto de aluminio - AICl; - e oxicloreto de aluminio — AI(OH).Cl e
AI(OH)CI. [77, 79].
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A figura 2.14 mostra a morfologia dos pites formados em amostras de

aluminio da liga 2024 anodizada em diferentes eletrolitos [77].

Figura 2.14 — morfologia de pites formados em amostras de aluminio anodizado (liga
2024). (a) eletrdlito contendo acido sulfarico; (b) eletrolito contendo acido sulfurico e
molibdatos; (c) eletrdélito contendo acido crémico [77].

2.5. Fadiga

Sabe-se que a presenca de filmes anddicos em componentes de aluminio
anodizados pode afetar negativamente sua vida em fadiga [2, 4-6, 8], bem como o
comportamento em corrosdo-fadiga de tais componentes [83]. Dentre os eletrélitos
mais utilizados industrialmente para anodizagcdo do aluminio, aqueles que utilizam
acido sulfurico sdo os que causam maior diminuigdo da vida em fadiga [4-6].

Uma vez que os filmes anddicos sobre aluminio sdo duros e frageis, eles
podem trincar-se prontamente quando deformados; além disso, como eles séo
extremamente aderentes ao substrato, as trincas que se iniciam no 6xido agem
como concentradores de tensdo e podem, portanto, causar falhas em fadiga no
metal [2, 4, 5, 8].

Processos de fadiga se dao em dois estagios basicos, que sao a nucleacao
da trinca e o crescimento da mesma. A anodizacédo contribui essencialmente para a
nucleacao da trinca, e a extensao desta contribuicdo depende do tipo de anodizacao
empregada, da espessura da camada de 6xido, do material do substrato e do seu
pré-tratamento, e da presenca de tensdes residuais no 6xido apds a selagem [2,8].

Estudos recentes sobre a anodizagdo em eletrolitos a base de acido sulfurico
modificados com &cido borico e borato de sédio [6] mostraram que a vida em fadiga

dos componentes anodizados neste eletrolito € apenas ligeiramente menor (em
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torno de 2%) que a vida dos componentes anodizados em eletrolitos contendo acido
crémico.

Weidmann e Cree [2, 4] afirmam que, além de contribuir no estagio de
nucleagdo da trinca, a presenga de filmes anddicos pode aumentar a taxa de
propagacao de trincas previamente existentes em até 35%. Estes autores admitem
também que este aumento na taxa de propagacgao da trinca € causado pela grande
distribuicao de trincas no filme de éxido, que contribuem para o rapido crescimento

das trincas de fadiga [2].

2.6. Tensoes no oxido decorrentes do processo de anodizacao

Em geral, o crescimento de filmes anddicos €& acompanhado pelo
desenvolvimento de tensGes mecanicas no filme de oOxido [84]. Portanto, a
espessura maxima até a qual o 6xido pode crescer sem formacao de trincas ou
destacamento do substrato metalico depende da sua habilidade em relaxar estas
tensdes decorrentes do seu crescimento [85, 86].

Estudos versando sobre a geragdo de tensdes durante o crescimento de
filmes anodicos tém demonstrado que em geral estas tensdes tém duas origens
distintas, que séo as tensbes geradas por variagdes volumétricas durante o processo
(volume-generated stress) e as tensbes de origem eletroestrictiva. As tensdes
eletroestrictivas, para o caso do tungsténio anodizado em solucdo 4acida,
correspondem a menos de 10% das tensdes totais [86], indicando que as tensdes
geradas por variacdes volumétricas sao preponderantes. A origem destas tensdes
eletroestrictivas decorre do efeito piezoelétrico. O campo elétrico aplicado durante o
processo de anodizacdo exerce uma forga perpendicular ao plano do 6xido em

crescimento, que tem caracteristicas dielétricas. A tensdo normal € dada por [87]:

_eV
8z d;,

(1)

onde ¢ é a constante dielétrica do material, V € a queda de potencial através do

dielétrico (6xido) e duyo é a sua espessura.
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A medida em que o Oxido cresce e é comprimido, ele tende a expandir-se no
plano do substrato, sendo constrangido por este e desenvolvendo uma tensao
lateral. Estas tensdes volumeétricas podem ser expressas por [86]:

2
o= UMO i Vz (2)
1-v,,\87d,,

onde v é o coeficiente de Poisson para o 6xido.

Outra fonte geradora de tensdes freqlentemente citada é o coeficiente Pilling-
Bedworth, definido como sendo a razdo entre o volume de 6xido formado pelo
volume de metal oxidado. Para coeficientes Pilling-Bedworth menores que 1 as
tensbes presentes no 6xido séo trativas, enquanto que para valores maiores que 1
estas tensbes sdao compressivas. Os numeros de transporte dos ions no 6xido
controlam quanto do volume de 6xido é formado na interface metal/6xido, sendo
este volume responsavel pelo surgimento das tensdes. Devido ao fato da interface
oxido/eletrolito ndo sofree nenhum tipo de constricdo, as tensdes perpendiculares
geradas nesta interface sédo nulas [87].

As tensdes geradas no Oxido podem ser trativas ou compressivas,
dependendo das condi¢cbes de processo nas quais o filme é formado. Estudos [88-
90] tém demonstrado que a composicao do eletrélito, o pH e a densidade de
corrente, entre outros fatores, tém influéncia sobre as tensdes geradas no processo
de anodizagéo.
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2.7. Técnicas experimentais

2.7.1. Microscopia eletrénica de transmissao e varredura

A microscopia eletrbnica de transmissdo € uma poderosa ferramenta para
caracterizagdo e microanalise, devido as grandes magnificagbes que podem ser
obtidas e a alta resolugéo, atualmente em torno de 0,2 nm [91]. Outras vantagens
inerentes a esta técnica sdo as possibilidades de observar o que esta “dentro” da
amostra, e ndo apenas sua superficie (uma vez que os elétrons que formam a
imagem atravessam a amostra e interagem com seu volume) e de identificar
detalhes da microestrutura pela técnica de difracao de elétrons. A grande
desvantagem deste método consiste na preparacdo de amostras, que sempre é
complexa, demorada e dispendiosa.

Diversos trabalhos [43, 46, 47, 51, 92-97] sobre a caracterizacdo da alumina
anddica tém sido publicados, inclusive sobre a observacao dos filmes de 6xido com
0 uso da técnica de microscopia de alta resolugéo [13] e sobre o uso de técnicas de
ultramicrotomia para obtencédo de vistas em sec¢éo transversal [98], ao invés da rota
convencional de preparagcdo destas amostras (colagem, afinamento mecéanico e
bombardeamento por ions de argbnio).

O uso da microscopia eletrbnica de varredura € amplamente difundido,
principalmente pela facilidade de preparacao de amostras, alta resolugao (em torno
de 3,0 nm) e grande profundidade de foco, aproximadamente 300 vezes maior que a
do microscépio otico [91]. Isto permite o estudo detalhado da topografia das
amostras, pois, aliado a esta grande profundidade de foco, esta o fato de os elétrons
secundarios que formam a imagem serem provenientes das camadas superficiais da

amostra, ao contrario do microscopio eletrdnico de transmissao.

2.7.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido usada
extensivamente para a caracterizacdo de amostras de aluminio anodizadas e
seladas, bem como para estudos de mecanismos de formacao da alumina porosa e

da camada selada em diferentes condic¢des [12, 14, 31, 46, 99-116]. Pelo uso desta
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técnica e do modelamento adequado de circuitos elétricos equivalentes é possivel a
obtencdo dos valores da capacitdncia e da resistividade da alumina anddica,
relacionando-as com a resisténcia a corrosao e estrutura morfolégica da mesma.

O uso desta técnica tem sido proposto também como teste de resisténcia a
corrosao e controle de qualidade para ligas de aluminio anodizadas, em substituicao
ou complementacao aos testes de névoa salina correntemente utilizados na industria
para este fim [66]. Além disso, freqlientemente os resultados obtidos em ensaios de
névoa salina nao sao acurados o suficiente para diferenciar niveis de qualidade na
selagem ou para caracterizar as propriedades das camadas barreira e porosa que
constituem a estrutura da alumina porosa [22], A impedancia eletroquimica
apresenta duas caracteristicas que a tornam interessante no estudo de filmes
diversos (revestimentos organicos, camadas de conversdo, camadas anodicas)
[114]:

- 0 uso de sinais de entrada de baixa intensidade, que n&o alteram as

propriedades que estdo sendo medidas;

- a possibilidade de obter simultaneamente numa mesma medida informagdes
tanto da resisténcia elétrica da camada porosa como da capacitancia da camada
barreira, considerando-se um filme de dupla camada.

A interpretacdo dos dados obtidos em ensaios de impedancia eletroquimica €
geralmente feita em termos de macro circuitos elétricos equivalentes [102].
Diferentes circuitos tém sido propostos para o modelamento dos filmes andodicos
(tanto selados como ndo selados) formados sobre o aluminio e suas ligas, alguns
dos quais sdo mostrados na figura 2.15 [99]. Estes circuitos sdo propostos a partir
dos dados obtidos nas medidas experimentais (diagramas de impedéancia) e do
modelo esperado.

Na figura 2.15, Rso € a resisténcia da solugé@o, Ryw a resisténcia das paredes
dos poros do filme, C,w a capacitancia em paralelo com Rgw, Re € a resisténcia do
eletrélito que preenche os poros (em paralelo com as paredes dos poros) e R, € Cp
sdo a resisténcia e a capacitancia da camada barreira. O modelo mostrado na figura
2.15(b) refere-se a um filme parcialmente selado. Assim, Rj.1, Ci.1, representam a
resisténcia e a capacitancia da camada selada, enquanto que Rj.. e Ci.o referem-se

aos parametros dos poros nao selados.
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Na figura 2.15(c), ao contrario das demais (a, b e d), 6 representa a fragao de
area total que € ocupada pelos poros. Assim, Rb/6 € a resisténcia especifica da
camada barreira em contato com a fragdo de area 6 dos poros. O termo (1-6) é a
area da secao transversal das paredes dos poros. Nos demais modelos, nao se faz
tal distincdo, e as resisténcias e capacitancias sdo consideradas para a camada

porosa como um todo.

a] Rpw

Cpw

Re ——VWA—

Rb R|
d] Rsol
Cb Cp —
[—
e] Rb

Cb

Figura 2.15 - exemplos de circuitos propostos para o modelamento de filmes
andédicos formados em aluminio (adaptado de [99]).

No modelo mostrado na figura 2.15(a), Rso € a resisténcia do eletrdlito e, para
solugdes de NaCl, tem um valor aproximado de 15 Q.cm2. Como a capacitancia (Cy)
e a resisténcia (Ry) das paredes dos poros sao extremamente baixas e altas,
respectivamente, ndo permitindo o fluxo de corrente, elas podem ser omitidas, e o

circuito da figura pode ser simplificado para aquele mostrado na figura 2.15(d).
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Desse modo, os parametros associados a camada barreira sdo descritos por Cy, e
Ro, enquanto que os parametros associados a camada porosa sdo descritos por C,
e Rp. Entretanto, devido a variagdo da composicédo e da estrutura ao longo do filme e
da presenca de heterogeneidades na sua estrutura, a impedancia equivalente da
camada pode ser expressa por um elemento capacitivo com atraso de fase em
paralelo a uma resisténcia, que é o CPE (constant phase element), sendo que
CPE=1/C(jw)®. Assim, os parametros ocy) € 0d(cp) afetam as capacitancias Cy, e Cp,
respectivamente, para considerar seu comportamento capacitivo nao-ideal. O
parametro a é o fator de dispersao de freqtiéncia e varia de 0 a 1. Somente quando
este fator & igual a unidade, C, e Cp, podem ser considerados como capacitancias
reais.

Através do modelamento adequado do sistema sob investigacdo, pode-se
determinar estes valores de resisténcia e capacitancia e assim obter-se informacdes
eletroquimicas e morfolégicas dos filmes em estudo. A resisténcia global do filme
(resisténcia das camadas porosa mais barreira) pode ser relacionada diretamente a

resisténcia a corrosdo do filme num determinado meio [101].

2.7.4. Analise de Imagens

A andlise de imagens é um recurso computacional que possibilita, a partir de
uma imagem digital (ou digitalizada), a medicdo de diversos parametros
morfolégicos, tais como areas, perimetros, comprimentos, angulos, nimeros de
particulas, etc. As medidas se baseiam no numero de pixels que formam a imagem.
Assim, conhecendo-se a resolucao da imagem — dada em pixels/centimetro, por
exemplo — e o tamanho real de uma micrografia, € possivel estabelecer uma escala
de medida e deste modo se obter valores reais para os parametros de interesse.
Antes da analise propriamente dita, as imagens devem ser processadas a fim de se
otimizar o contraste entre as regides de interesse e o fundo, pois os softwares que
realizam este tipo de medida trabalham apenas com imagens binarizadas, isto &,
com atributos de cor zero ou um (preto ou branco, ou branco e preto, dependendo
do programa). Pela elevacado do contraste da imagem até um determinado valor,
podem-se separar adequadamente, através de uma operagdo de threshold, as
regides nas quais serdo feitas as medidas.
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A figura 2.16 exemplifica os principais passos para a analise de imagens,
mostrando a imagem original obtida no microscépio eletrénico de varredura, apos o
processamento e apds a operagdo de threshold (neste caso, para medicdo da
espessura da camada de éxido).

IMAGEM APOS THRESHOLD

Figura 2.16 — passos para a analise de imagens.

Neste trabalho, a técnica de analise de imagens é utilizada para a medigao
das espessuras das camadas de 6xido e, também, para determinagédo do “indice de
rugosidade (l;)” da interface metal/éxido. Como serd discutido mais adiante na
andlise dos resultados, esta interface ndo é totalmente plana, e sua rugosidade varia
de acordo com determinados parametros do processo de anodizacéo. Este indice foi
definido neste trabalho como sendo a razdo entre o perimetro da interface
totalmente plana e o perimetro da interface rugosa, sendo, portanto, menor ou igual
a 1. A partir da imagem em segéo transversal da interface metal/0xido, e pela
aplicagao de filtro “find edges’, determina-se o perimetro desta interface e seu
respectivo I.. A espessura média da camada de 6xido € determinada pela area da
superficie do 6xido dividida pelo comprimento da imagem. A figura 2.17 mostra

esquematicamente o procedimento computacional para a obtencao do |,.

interface metal/6xido detectada
pelo filtro "find edges”
(perimetro "I")

interface plana
(perimetro "P")

Figura 2.17 — determinacao do |,.
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3. Experimental

3.1. Materiais

As amostras para anodizacdo foram todas preparadas a partir de chapas de
aluminio das ligas AA2024 T3, AA7075 T6 e AA1200 H14, com espessuras de 1,2,

1,5 e 1,0 mm respectivamente. As composi¢cdes quimicas nominais de cada uma das

ligas sao dadas na tabela 3.1 (as principais impurezas presentes em ligas de

aluminio sao o ferro e o silicio). A condicdo T3 refere-se a um tratamento de

solubilizacao/precipitacéo seguido de trabalho a frio, a condicdo T6 € um tratamento

de solubilizagao/precipitacao seguido de envelhecimento artificial, e a condigao H14

significa que o material foi apenas encruado, sem tratamento térmico.

Tabela 3.1 — composicdes quimicas nominais das ligas utilizadas

Liga Composig¢des quimicas nominais (% em peso)

AA 2024 T3 3,8 -4,9% Cu; 0,3 - 0,9% Mn; 1,2 —1,8% Mg;
restante Al.

AA 7075 T6 51-6,1% Zn; 2,1 — 2,9% Mg; 1,1 = 2,0% Cu; 0,18 —
0,28% Cr; restante Al.

AA 1200 H14 99,5% Al minimo

A tabela 3.2 mostra as composigdes quimicas reais das ligas utilizadas neste

trabalho, medidas por espectrometria de emissédo 6tica em uma empresa local, em

equipamento devidamente calibrado para medi¢cdes em ligas de aluminio.

Tabela 3.2 — composicdes quimicas reais das ligas utilizadas

Liga Composigbes quimicas reais (% em peso)

AA 2024 T3 5,36% Cu; 0,68% Mn; 1,85% Mg; 0,17% Zn; 0,17% Fe;
Outras impurezas (Ni, Cr, Si, Ti): 0,06%. 91,71% Al

AA 7075 T6 5,77 % Zn; 2,52% Mg; 1,68% Cu; 0,14% Cr; 0,24% Fe;
Outras impurezas (Si, Ti): 0,10%; 89,55% Al

AA 1200 H14 0,42% Si; 0,70% Fe; 0,14% Cu; Outras impurezas (Mn, Mg,
Zn, Ni, Cr, Pb, Ti): 0,05%; 98,69% Al
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Algumas amostras da liga 2024 T3 foram submetidas a dois tratamentos
térmicos distintos, realizados em laboratério, a saber: (1) tratamento de
ressolubilizagédo e resfriamento rapido em agua, e (2) tratamento de recozimento. No
tratamento (1), as amostras foram solubilizadas a 493° durante uma hora e
resfriadas rapidamente em agua a temperatura ambiente, seguido por um processo
de envelhecimento natural por pelo menos 24 horas antes de sua preparagao para a
anodizagado. No tratamento (2), as amostras foram recozidas a 350°C durante uma

hora, com subsequente resfriamento lento ao forno.
3.2. Anodizacao

Para a anodizagdo, corpos de prova com dimensdes de 50 x 10 mm? foram
cortados das respectivas chapas, e entao lixados até granulometria 4000 e polidos
com pasta de diamante 1um. Nenhum tipo de tratamento quimico de limpeza ou
desengraxe foi feito nesta etapa de preparacéo.

As anodizagdes foram realizadas em eletrélitos compostos de acido sulfurico
a diferentes concentracdes volumétricas (4%, 8% e 15%), durante diferentes tempos
(25, 45, 65 e 85 minutos) a temperatura ambiente. Durante todos os ensaios, foi
aplicada uma densidade de corrente constante de 15 mA/cm?. A fonte utilizada foi
projetada e construida no Instituto de Fisica da UFRGS, com tens&o de saida de até
20V.

Todos os eletrélitos foram preparados a partir de solugcdes de acido sulfurico
concentrado e agua destilada e deionizada. Os contra eletrodos utilizados foram
grades de uma liga chumbo-antiménio (1,7% Sb).

3.3. Selagem

Ap6s a anodizagdo, algumas amostras foram submetidas ao processo de
selagem, o qual foi feito em agua destilada e deionizada fervente, durante 30 e 60
minutos. ApOs a selagem, as amostras foram retiradas rapidamente do meio
contendo a agua fervente e lavadas com agua destilada e deionizada, sendo
submetidas, portanto, a uma taxa de resfriamento elevada. Por isso, algumas

amostras foram submetidas a um resfriamento mais lento, sendo mantidas imersas
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no meio de selagem até que todo o sistema se resfriasse. As amostras que foram

seladas sao identificadas na apresentacéo dos resultados.
3.4. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As analises de microscopia eletronica de transmissdo foram feitas em
amostras da liga 2024, tanto na condicao T3 (como recebida) como naquelas
tratadas termicamente (ressolubilizadas e recozidas). Foram analisadas amostras
das trés condicdes, anodizadas em eletrélito com concentracdo volumétrica de 15%
em diferentes tempos de processo. Amostras seladas também foram analisadas ao
TEM.

Como se estava interessado na caracterizagcdo da morfologia do 6xido e da
interface metal/6xido, todas as micrografias obtidas no TEM foram em vistas de
secao transversal (cross-sections). Para a preparacdo destas cross-sections,
primeiramente as amostras foram cortadas em corpos de prova menores, de
aproximadamente 4 x 2 mm?®. Apés o corte, eles foram rebarbados utilizando-se uma
lixa granulometria 800, com o auxilio de uma pinga adequada. Depois de rebarbados
e limpos em acetona e isopropanol, dois destes pequenos corpos de prova foram
colados face a face, utilizando-se uma mistura resina+catalisador, de cura a quente,
especifica para este fim (cola Gatan). Este “sanduiche” foi entdo colocado numa
pequena morsa de teflon e levado ao forno para cura da cola, a 100°C durante duas
horas.

A fim de se conseguir a transparéncia necessdria para observacao ao TEM,
os “sanduiches” sofreram um processo de afinamento, dividido em duas etapas:
afinamento mecénico e afinamento por bombardeamento de ions de argbnio (ion-
milling). O afinamento mecénico foi feito com a utilizagdo de um grinder (dispositivo
que permite o desbaste gradual e controlado do corpo de prova) e de lixas de varias
granulometrias, sendo polidos no final com pasta de diamante dos dois lados do
corpo de prova. O afinamento mecanico foi feito até uma espessura de
aproximadamente 30 um. Apos este passo, foi colado um anel de niquel de 3 mm de
didametro numa das superficies da amostras, o qual atua como suporte mecanico da
mesma.

A etapa seguinte foi a de desbaste i6nico, na qual as amostras foram

deixadas até que se obtivesse a transparéncia necessaria. O processo de ion-milling
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foi monitorado de tempos em tempos com o auxilio de um microscépio 6tico; assim,
pbde-se determinar quando a amostra estava pronta para ser levada ao TEM.

Neste caso, os parametros utilizados foram: tensao de aceleragéao do feixe de
ions, 5 KeV; rotacdo do porta-amostra, 4 rpm; e angulo de incidéncia do feixe, 4°. O
tempo de processo variou em funcao da espessura prévia das amostras, decorrente
do afinamento mecénico.

O microscépio utilizado foi um Phillips, com tensao de aceleracado de 300 kV.
Todos os resultados de TEM foram obtidos no Laboratério de Microcaracterizagao
da Universidade Erlangen-NlUnrberg, em Erlange, Alemanha (Lehrstuhl fir
Mikrocharakterisierung, Institut fir Werkstoffwissenschaften, Universitat Erlangen-
NUrnberg).

3.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

As analises ao microscopio eletrénico de varredura foram feitas tanto em
vistas de topo (caracterizagdo da superficie do Oxido apds o processo de
anodizacao) como em vistas de secao transversal, para quatro ligas (2024 T3, 2024
recozida, 7075, 1200) anodizadas em trés concentragbes de eletrolito e quatro
tempos distintos. Diversas amostras seladas também foram analisadas ao SEM,
também em vistas de secao transversal e de topo.

Para a obtencédo das micrografias em vista de topo, os corpos de prova foram
simplesmente cortados a partir das amostras anodizadas e entdo metalizados com
ouro antes de serem levados ao microscépio. Nenhum lixamento ou polimento foi
feito neste caso. Para as micrografias em secdo transversal, as amostras foram
preparadas segundo um procedimento semelhante aquele utilizado para o TEM, com
a diferenca que as amostras ndo foram afinadas. Dois pedagos da mesma amostra a
ser analisada foram colados face a face, de modo a garantir a perpendicularidade do
plano do éxido em relagdo a direcdo de observacdo. Deste modo, foi possivel
realizar-se medicoes de espessura da camada de 6xido a partir das imagens obtidas
ao SEM. Apéds a colagem, os corpos de prova foram embutidos a frio em resina
acrilica, lixados, polidos e metalizados, sendo entdo levados ao SEM. O microscopio

utilizado foi um JEOL JEM 5800, com tensao de aceleracao maxima de 30 kV.
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3.6. Analise de imagens

A técnica de analise de imagens foi utilizada para medigdo da espessura dos
oxidos e para determinacao do indice de rugosidade da interface metal/éxido e da
interface oxido/eletrélito. As imagens processadas e analisadas foram todas obtidas
em vistas de secado transversal, e foram feitas medidas para um conjunto de

amostras similar ao descrito no item anterior (SEM).

3.7. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS)

Os ensaios de impedancia foram realizados em solucées aquosas de K>SO,
3,5% em peso (0,2M), numa faixa de freqléncias de 100kHz até 1mHz, com
amplitude de 15mV e aquisi¢cao de trés pontos por década. Todos os ensaios foram
realizados no potencial de circuito aberto, os quais foram medidos imediatamente
antes dos testes de impedancia. O tempo necessario até a estabilizagdo do
potencial de circuito aberto variou de 50 a 90 minutos. O sistema foi desaerado com
borbulhamento de N, durante uma hora antes das medidas. Um sistema de
impedancia fornecido pela empresa Autolab (modelo PGSTAT30) foi utilizado para
controle, medicao e aquisicdo dos dados durante a realizacdo dos ensaios. Os
resultados foram analisados e simulados através de um modulo do software
“Frequency Response Analyser’, o qual é fornecido juntamente com o sistema citado
anteriormente, e que utiliza o algoritmo de Boukamp para o ajuste dos circuitos
elétricos equivalentes. Durante os ensaios, a temperatura foi controlada através do
uso de um termostato, que promovia a circulacao de agua numa cuba dentro da qual

a célula eletroquimica estava. A temperatura dos ensaios foi mantida em 25 + 1 °C.
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4. Resultados e discussao
4.1. Transientes de potencial

As figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4 mostram os transientes de potencial obtidos
durante anodizacdes galvanostaticas (15 mA/cm?) durante 60 minutos, em diferentes
concentracoes de eletrolito, para cada uma das ligas em estudo. Os potenciais foram
medidos na saida da fonte de corrente, isto €, entre o eletrodo de trabalho e o contra
eletrodo (grade de chumbo). Em todos os casos, observa-se que para
concentracbes de 4% o potencial mantém-se estavel e constante, em valores
proximos a 14V. Para as concentracdes de 8%, ha também uma queda de potencial
nos momentos iniciais do processo, mas o0 mesmo tende a se estabilizar apds
aproximadamente 20 minutos em valores entre 12 e 13V. Ja para a concentragédo de
15%, o valor de potencial observado parece cair indefinidamente até o final do
processo, com valores abaixo de 10 V (ver figuras 4.5, 4.6 e 4.7). A diferenca de
valores de potencial para diferentes concentragées de HoSO4 para uma mesma liga
se deve as diferentes agressividades de cada solugdo. Logo, para maiores
concentragOes a velocidade de dissolugdo quimica € maior e a espessura do oxido é
menor. Sendo o processo controlado pela queda 6hmica no Oxido, maiores
concentragcdes de acido sulfurico levardo a um menor potencial medido durante o
processo. Observa-se ainda que os valores de potencial estacionarios (ou apds 60
minutos de processo, no caso da concentracao de 15%) apresentam diferentes
relacdes lineares com a concentragdo de H,SO, (figura 4.8), cuja inclinacao
depende basicamente da composicao quimica do material, e ndo de seu tratamento
térmico, visto que a liga 2024 nas condi¢cées T3 e recozida apresentaram valores
semelhantes. Quanto maior a concentracdo de elementos de liga, mais rapidamente
cai 0 potencial estacionério da célula com o aumento da concentragdo de acido no
eletrélito. Conclui-se que quanto maior a quantidade de elementos de liga, menos
resistente eletricamente € a camada de 6Oxido, indicando que elementos de liga
como o cobre e 0 zinco aumentam a velocidade de dissolugédo do éxido durante a

sua formagéo.

31



Transiente de potencial - Liga 1200
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Figura 4.1 — transiente de potencial para anodizacao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Liga 1200.

Transiente de potencial - liga 7075
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Figura 4.2 — transiente de potencial para anodizacao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Liga 7075.
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Transiente de potencial - Liga 2024, recozida
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Figura 4.3 — transiente de potencial para anodiza¢ao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Liga 2024, condigao recozida.

Transientes de potencial - liga 2024 T3
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Figura 4.4 — transiente de potencial para anodizacao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Liga 2024 T3.



Transiente de potencial - 4%
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Figura 4.5 — transiente de potencial para anodiza¢ao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Concentracdo 4%.
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Figura 4.6 — transiente de potencial para anodiza¢ao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Concentracdo 8%.
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Figura 4.7 — transiente de potencial para anodiza¢ao galvanostatica a
15mA/cm? durante 60 minutos. Concentracédo 15%.
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Figura 4.8 — potenciais estacionarios em fungdo da concentracao de H,SOj,.

Como pode ser observado nos graficos de transiente de potencial, para
algumas condigbes de processo existe um pico de tensdo nos momentos iniciais do
processo de anodizacdo. Delloca e Fleming [116], ja em 1976, observaram a
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ocorréncia deste pico inicial na anodizagdo de aluminio e suas ligas, o qual &€ mais
pronunciado para maiores densidades de corrente aplicada. Conforme estes
autores, o processo de formacgdo inicial da camada porosa se da em valores
aproximadamente 70% do valor da tens&o de processo em estado estacionario.

Analisando-se os resultados obtidos para a concentracao de 4%, observa-se
que todo o processo de anodizagdo se da em estado estacionario, uma vez que o
potencial manteve-se constante ao longo do tempo. Como a densidade de corrente
aplicada foi também constante, espera-se que a espessura total do flme aumente
com o aumento do tempo de processo, fato que € confirmado mais adiante (ver
resultados de andlises de imagem). Para a concentracdo de 8%, a tensao cai até
atingir um valor aproximadamente constante e para a concentragdo de 15% ela
diminui indefinidamente, de acordo com as medidas realizadas. Quando a
concentracao de acido sulfurico no eletrdlito aumenta, o tempo para atingir o estado
estacionario é maior (8%) ou ele nem mesmo chega a acontecer, como é o caso da
concentragéo de 15%.

Conclui-se que para maiores concentracdes de acido sulfurico ocorre uma
crescente degradacédo da camada de 6xido com o tempo de anodizagdo e que esta
degradagao € mais pronunciada para as ligas com maior teor de elementos de liga.
Pode-se admitir que o processo de anodizagdo galvanostatica é controlado pela
queda 6hmica através da camada barreira, que apresenta maior resisténcia elétrica
do que a camada porosa. Logo, pode-se concluir que a liga 7075 (contendo Zn) é
atacada para a concentragao de 8%, e que tanto as ligas 7075 e 2024 (rica em Cu)
tém a camada atacada para a concentracao de 15%. Isto provavelmente se da pelo
enriguecimento do Oxido nestes elementos de liga, facilitando sua dissolucéao
quimica. Além disso, como é mostrado mais adiante (andlises de imagem), a
espessura da camada porosa sofre grande influéncia da concentragdo de eletrélito,
chegando a diminuir com o aumento do tempo de processo para concentragdes de
15%. Isto indica que a taxa de dissolu¢do do filme realmente sofre influéncia da
concentracao de acido sulfarico.

Antes do pico de tensdo ser atingido, a espessura da camada barreira varia
linearmente com o valor de tensdo, que por sua vez varia linearmente com o tempo
de processo. No caso da anodizagao de aluminio puro (99,99%) em &acido fosférico,
a espessura da camada barreira logo antes do inicio da formac¢ao da camada porosa
é de 600, 1050, 1150 e 1275 A para densidades de corrente de 2, 5, 10 e 15
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mA/cm?, respectivamente [116]. Ainda de acordo com o mesmo trabalho, verifica-se
que a taxa de crescimento da camada porosa € significativamente maior durante o
processo em estado estacionario.

O primeiro estdgio da curva de potencial corresponde também a uma
dissolucdo dos ions Al*® linearmente com o aumento da tenséo, resultante de dois
processos: dissolugdo assistida pelo campo elétrico e pela ejecdo destes ions da
superficie do filme apds migracdo através do mesmo. Estes ions que sao ejetados
nao interagem com o oxigénio e ndo sao utilizados para o crescimento do filme,
sendo dissolvidos no eletrélito. Na regido do pico de tensdo, a taxa de dissolucao
dos fons Al*® cai, assim como a taxa de crescimento do filme. Isto é atribuido ao fato
da anodizagdo na diregdo normal ao filme se dar em velocidades mais baixas,
devido a anodizagdo de pequenas regides no filme que ndo foram completamente
oxidadas. Este processo se da em diregbes paralelas a superficie do substrato
metalico [117]. A presenca de regides contendo aluminio ndo oxidado na camada
anddica foi confirmada pela literatura [118]. Portanto, o potencial é fungédo da taxa de

dissolucdo de ions Al

, € esta diminui porque estes ions sao consumidos na
anodizacdo de regides ndo previamente oxidadas. Quando se atinge o estado
estaciondrio, a taxa de dissolugcdo assistida pelo campo elétrico permanece

I*® com os fons O for maior que esta, a

constante e, se a taxa de reagao dos ions A
espessura do filme deve crescer com o tempo total de processo. De acordo com a
literatura [117], a taxa de dissolucdo de ions Al*> é resultante de trés processos: (1)
dissolugcdo assistida pelo campo elétrico da camada barreira, (2) migragao idnica
através das camadas barreia/porosa e ejecao dos ions no eletrélito, e (3) dissolucao
quimica da camada mais externa do 6xido que esta em contato com o eletrélito de
anodizagao [117].

Neste caso, os efeitos de dissolucdo assistida por campo elétrico dos ions
AlI*® sdo mais pronunciados, contribuindo para a queda de potencial observada ao
longo do processo, bem como os efeitos da dissolu¢cao quimica da camada porosa, a
qual é razoavel supor que aumente com o aumento da concentragdo de acido

sulfurico no eletrdlito de anodizagao.
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4.2. Microscopia eletrénica de transmissao

As analises de microscopia eletrbnica de transmissdo foram feitas na liga
2024, em trés condi¢cbes distintas (T3, recozida e ressolubilizada, como descrito
anteriormente). Foram obtidas micrografias para caracterizacdo da liga nas
diferentes condi¢des de tratamento térmico, da morfologia do 6xido e da interface
meta/éxido. Além disso, foram também analisadas algumas amostras seladas em
agua fervente apés a anodizagao. Os resultados de EDS feitos no TEM também sao

apresentados neste item.

4.2.1. Caracterizacao da liga

A seguir sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacao da liga
(substrato) em cada uma das condi¢des, e da caracterizagao dos 6xidos obtidos com
eletrélito com concentracao de 15% de H>SO,4 (vol), em diferentes tempos, bem
como da interface metal/éxido.

De acordo com a literatura, diversos tipos de diferentes precipitados
complexos podem estar presentes na liga AA2024, dependendo do seu
processamento termomecanico. Os principais precipitados presentes nos produtos
trabalhados mecanicamente sao (Fe,Mn)3;SiAli,, MgoSi, CuMgAl,, CusFeAl;, e
CuaMnszAlg [120].

As andlises por EDS realizadas sobre os precipitados revelaram que os
percipitados finos (até 200 nm, aproximadamente) sdo compostos por Al, Cu e Mn,
enquanto que os precipitados grosseiros consistem de Al, Cu e Mg. Ferro foi
detectado nas colbnias de precipitados e silicio ndo foi detectado em nenhuma das
analises feitas. As figuras 4.9, 4.10 e 4.11 mostram os espectros de EDS para trés
tipos diferentes de precipitados. A partir destas observacdes, € possivel concluir que
todo o magnésio presente na liga forma precipitados maiores, enquanto que o0s
precipitados finos provavelmente correspondem a férmula AlCuzMn.. A identificacdo
destes precipitados foi feita com o auxilio de medigbes realizadas em um padréo de
difracdo dos mesmos, conforme pode ser visto na figura 4.12. O parametro de rede
medido foi de 6,87 A, para um valor tabelado de 6,904. Infelizmente, néo foi possivel

a obtencao de um padrao de difracdao adequado para a determinacao dos tipos de
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precipitados grosseiros presentes na liga. O fator de camara (camera length) do
microscopio utilizado foi determinado a partir de padrées de difracdo do aluminio, os
quais foram obtidos em regides nas quais os precipitados nao interferissem neste
processo. Precipitados grosseiros compostos apenas por Al e Cu foram observados
em algumas amostras.

A figura 4.13 mostra a microestrutura obtida por TEM de diferentes regides da
liga na condicdo T3 (como recebida). Ela consiste de precipitados finos
homogeneamente dispersos na matriz de aluminio (a) e precipitados grosseiros,
como pode ser visto em (b). Eventualmente, colénias de grandes precipitados,
contendo ferro, foram também observadas (c). Os precipitados finos tem formato de
bastonetes, com dimensdes aproximadas de 150 x 50 nm, com o lado maior plano,
indicando uma interface coerente com a matriz neste lado. Além disso, eles
apresentam uma ligeira desorientacdo (poucos graus) no seu eixo maior, 0 que &
devido a deformacéao da liga durante seu tratamento termomecanico (T3).

A figura 4.14 mostra a microestrutura da liga apdés o tratamento de
recozimento. Os precipitados finos de Al-Cu-Mn apds este tratamento aparentam
estar alinhados com alguma dire¢do preferencial com relagdo a matriz de aluminio
(b), e € também possivel observar precipitados ligeiramente maiores localizados nos
contornos de grdo (a). Os precipitados maiores de Al-Cu-Mg permaneceram
inalterados em tamanho e forma apds este tratamento.

A figura 4.15 mostra a microestrutura da liga apds o tratamento térmico de
ressolubilizacdo. Ela tem um aspecto semelhante a liga na condicdo recozida,
exceto pela presenca de precipitados maiores localizados nos contornos de grao,
como decorréncia de uma taxa de resfriamento insuficiente durante o tratamento. Os
precipitados nos contornos de grao também sao compostos por Al-Cu-Mn; em todos

0s casos, o0 Mg presente na liga formou grandes precipitados de Al-Cu-Mg.
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Figura 4.9 - Espectro de EDS de precipitados grosseiros contendo Al, Cu e Mg.

Full zcale = 336 cps Curzor: 5.3475 ke¥
Al

Figura 4.10 - Espectro de EDS de precipitados grosseiros contento apenas Al e Cu.
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Figura 4.11 - Espectro de EDS dos precipitados finos, contendo Al, Cu e Mn.
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Figura 4.12 - identificacao dos precipitados finos através do respectivo padrao de
difragao.
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" i 1;-31 a) precipitados finos
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¢) c)agregados de grandes precipitados

Figura 4.13 — microestrutura da liga 2024, condigdo T3 — como recebida
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4.2.2. Morfologia do 6xido

Os aspectos mais interessantes relacionados a morfologia do 6xido, os quais
podem ser observados nas figuras 4.16, 4.17 e 4.18 (T3, recozida e ressolubilizada,
respectivamente, anodizadas com corrente constante de 15 mA/cm?, concentragdo

de H.SO4 de 15% a temperatura ambiente durante 65 minutos), sdo as cavidades
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que aparecem no 6xido em todas as micrografias obtidas. Uma vez que estas
cavidades seguem a mesma distribuicdo espacial no 6xido dos precipitados na
matriz da liga, como pode ser observado claramente nas fotografias das figuras 4.17
e 4.18, sua formagéao é atribuida a dissolugdo quimica dos precipitados previamente
oxidados durante o processo de anodizacdo. A figura 4.19 mostra exemplos de
pequenos precipitados sendo oxidados na medida em que a anodizagdo ocorre. A
partir destas observacoes, € possivel deduzir que os precipitados sdo oxidados
simultaneamente com o aluminio da matriz, sendo entdo completamente dissolvidos
pelo eletrolito, produzindo os buracos no éxido mostrados nas figuras. Como sera
mostrado adiante, as medidas de EDS apoiam esta interpretacdo, e a auséncia
destes elementos nos espectros de EDS do 6xido indicam que os precipitados sdo
prontamente dissolvidos, muito provavelmente por processo eletroquimico, ja que
em nenhuma situagéo foram encontrados no 6xido. Observa-se que o didmetro dos

poros é extremamente pequeno, da ordem de 10 nm.
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Figura 4.16 - detalhes da morfologia do 6xido — liga 2024 T3, anodizada com
corrente constante de 15 mA/cm?, concentracdo de H.SO4 de 15% & temperatura
ambiente durante 65 minutos.
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precipitados na matriz metalica

cavidades no éxido
decorrentes da dissolugéao dos
precipitados

Figura 4.17 - detalhes da morfologia do 6xido — liga 2024 recozida, anodizada com
corrente constante de 15 mA/cm*®, concentragdo de H,SO,4 de 15% a temperatura
ambiente durante 65 minutos.
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decorrentes da dissolucao dos 4
precipitados

£
- precipitados na matriz metalica

2pm . 500nm " .
Figura 4.18 - detalhes da morfologia do 6xido — liga 2024 ressolubilizada, anodizada
com corrente constante de 15 mA/cm?, concentragao de H,SO4 de 15% &
temperatura ambiente durante 65 minutos.

Espectros de difragdo do 6xido foram obtidos para diversas amostras e em
diferentes regides, e todos eles mostraram um aspecto bastante semelhante,
indicando que o 6xido formado nestas condigdes é amorfo, com pouco ou nenhum
grau de cristalizagdo. Durante as analises por MET, também n&o foram notadas
mudancas de contraste na regiao do 6xido ao se inclinar a amostra (mudancgas de
inclinagdo da amostra em relagédo ao feixe de elétrons incidente alteram o modo de
difracdo da regido que estd sendo iluminada, alterando, portanto, seu contraste na
imagem), sendo mais uma indicacao de que o 6xido é amorfo (figura 4.20).
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precipitado

precipitado

precipitado

A

matriz de aluminio

Figura 4.19 - precipitados na interface metal/6xido — liga 2024 T3, anodizada com
corrente constante de 15 mA/cm?, concentragdo de H.SO, de 15% a temperatura
ambiente durante 65 minutos.
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Espectro de
difracé@o do éxido

oxido

Figura 4.20 — contraste de difragdo em amostra inclinada e padrao de difragéo do
oxido. Liga 2024 T3, anodizada com corrente constante de 15 mA/cm<,
concentracao de H,SO4 de 15% a temperatura ambiente durante 65 minutos

Figura 4.21 - detalhes da morfologia do 6xido. (a) buracos formados pela
dissolugéo dos precipitados, e (b) precipitado sendo oxidado na interface metal/6xido
e consequente formacao de bolhas na estrutura do 6xido. Liga 2024 T3, anodizada
com corrente constante de 15 mA/cm?, concentragéo de H.SO4 de 15% a
temperatura ambiente durante 65 minutos.
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substrato

oOxido ©

substrato

Figura 4.22 - detalhes da morfologia do 6xido. (a) aspecto geral da estrutura
colunar de poros do 6xido; (b) estrutura irregular de poros; (c) estrutura colunar
com relativo grau de ordenacao e camada barreira na interface metal/éxido. Liga
2024 T3, anodizada com corrente constante de 15 mA/cm?, concentragéo de
H.SO4 de 15% a temperatura ambiente durante 65 minutos

De acordo com Thompson et al [51], bolhas de oxigénio sdo nucleadas e
desenvolvem-se durante o crescimento de filmes anddicos am ligas binarias Al-Cu, e
estas bolhas tem um formato aproximadamente esférico e crescem devido ao
acumulo de oxigénio adicional a medida que o filme fica mais espesso. Com o

aumento do tempo de anodizacao, estas bolhas podem coalescer e formar clusters,
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devido a redugado da energia interfacial entre elas e a alumina. O volume ocupado
pelas bolhas é significativo, e este aumenta com o aumento da espessura do filme,
causando uma distribuicdo do fluxo de corrente idnica ndo uniforme através do filme
[51]. Este efeito contribui para a morfologia heterogénea da camada de 6éxido,
conforme observado nas figuras 4.21 e 4.22.

A oxidagdo do cobre a incorporagdo dos fons Cu?* na alumina anddica esta
associado a geracao de gas oxigénio [92], e este fato contribui para a formacao de
trincas no filme com conseqlente acesso do eletrélito a superficie do substrato
metalico, causado a dissolucao da interface metal/6xido, que € seguida pro processo
de reanodizagdo. Assim, o crescimento ineficiente do filme, quando comparado ao
processo de anodizacao do aluminio puro, esta associado com estes processos, que
competem com a formacdo de Al,O; em curso. Além disso, nas regides que
sofreram esta dissolugao transiente, o filme de alumina apresenta maior porosidade
[92].

As figuras 4.21(b) e 4.22(b) mostram claramente a presenca destas bolhas,
de formato aproximadamente esférico e em algumas regibes mostrando
coalescéncia. Na figura 4.21(b) esta ilustrado o processo de geragdo de gas
oxigénio, com consequente formacao de bolhas, como decorréncia da oxidagédo de
um precipitado junto a interface metal/6xido.

Em trabalho publicado na literatura [121], a presenca de particulas de Si no
filme anddico é reportada, como conseqiéncia do processo de anodizacdo de uma
liga ternaria Al-Si-Cu. Porém, neste caso, o processo de anodizacao, também em
eletrélito contendo H.SO,, foi conduzido a temperatura de 0°C, ao invés de 25°C
como neste trabalho. Pode-se concluir, portanto, que a temperaturas mais elevadas
e nas concentragcbes de H,SO, utilizadas o mecanismo de incorporacao de
elementos de liga na alumina altera-se, e, de acordo com os resultados aqui
apresentados, os precipitados sdo completamente dissolvidos e ejetados para fora
do filme anéddico, formando vazios e contribuindo para o aumento da porosidade do

mesmo.
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4.2.3. Morfologia da interface metal/6xido

A caracterizagdo por microscopia eletrébnica de transmissdo da interface
metal/dxido revelou que a forma como a mesma avanga durante 0 processo de
anodizagdo depende basicamente do tempo de processo, para uma concentragao
de &cido sulfurico no eletrdlito constante. Esta interface ndo é totalmente plana;
aparentemente, quanto maior o tempo de processo, mais rugosa ela fica. Se
supusermos que as tensées mecanicas desenvolvidas no éxido sao funcao também
do tempo de processo, poder-se-a atribuir esta maior rugosidade da interface a um
processo de relaxamento destas tensdes. Por outro lado, como sera mostrado mais
adiante, micrografias da superficie do 6xido obtidas ao microscopio eletrénico de
varredura mostram que quanto maior o tempo de processo, maior a porosidade
superficial aparente do 6xido, como resultado da dissolucao quimica do éxido pelo
eletrdlito durante a anodizagcdo. Assim, a medida que o filme cresce na interface
metal/dxido e € dissolvido na interface o6xido/eletrdlito, aquela torna-se mais rugosa,
acompanhando a topografia desenvolvida na superficie do corpo de prova. Este
topico sera discutido com mais detalhe mais adiante, quando serao apresentados os
resultados obtidos nas analises por microscopia eletrénica de varredura.

A figura 4.23 mostra detalhes do enrugamento da interface metal/6xido, com
(a) e sem (b) a presenca de precipitados ao longo da mesma. Em (b), esta
ondulacao na interface parece ser causada justamente pela presenga do precipitado,
uma vez que as velocidades de oxidacdo da matriz e dos precipitados sao
diferentes. Entretanto, como pode ser observado em (a), esta ondulacdo ndo é
funcdo somente da presenca dos precipitados, devendo sofrer influéncia de outros

fendbmenos que estdo ocorrendo durante o processo.
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Figura 4.23 - Enrugamento da interface metal/6xido, sem (a) e com (b) a presenca
de precipitados na matriz metalica. Liga 2024 T3, anodizada com corrente constante
de 15 mA/cm?, concentracdo de H,SO4 de 15% & temperatura ambiente durante 85

minutos

A figura 4.24 mostra a variacdo na morfologia da interface metal/éxido em
funcdo do tempo de anodizagdo, para amostras anodizadas em concentragdo de

H>SO,4 de 15%, com corrente constante de 15 mA/cm? & temperatura ambiente.
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Figura 4.24 - morfologia da interface metal/6xido em funcao do tempo de
anodizagdo. Liga 2024 T3, amostras anodizadas com concentragao de H.SO4 de
15%, com corrente constante de 15 mA/cm?. a) 25 minutos; b) 45 minutos; ¢) 65
minutos; d) 85 minutos.
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Outro importante fator que pode contribuir para este efeito de ondulagdo da
interface metal/6xido é a distribuicdo de temperatura ao longo desta interface
durante o processo de anodizagdo, que pode variar localmente devido ao efeito
Joule [121, 122]. Durante a anodizagao, regides nao-uniformes e efeitos de “queima”
localizados podem ocorrer em certas condi¢oes, limitando a taxa de crescimento do
filme. Tais efeitos sdo geralmente associados ao calor gerado durante o processo,
uma vez que tanto o componente sendo anodizado como o eletrdlito em contato com
o Oxido podem atingir temperaturas substancialmente mais altas que a solucédo de
anodizagdo como um todo [122].

Assim, o aquecimento local contribui tanto para alterar os efeitos de
dissolugcao assistida por campo elétrico, dissolucdo quimica e taxa de crescimento
do 6xido, levando a flutuacdes no processo de formacgéao do filme. Além disso, com o
crescimento n&o uniforme do filme, pontos de concentracdo de densidade de
corrente sdo formados, alterando ainda mais a distribuicdo de temperaturas. As
extracoes de calor por condugdo através do filme e por convecgédo no eletrélito
também séo alteradas devido aos efeitos de dissolugdo observados na superficie do
oxido (ver resultados de microscopia eletrénica de varredura), contribuindo também
para o crescimento ndo uniforme do filme e para a formacdo de uma interface

metal/6xido ndo-plana.

4.2.4. Analises de EDS

As analises de EDS foram feitas em diferentes regides de diversas amostras
anodizadas nas mesmas condicdes descritas na figura 4.24, e todas elas indicaram
a presenca apenas de Al, O e S (este originario do eletrdlito). Isto mostra que nao ha
incorporagdo de qualquer elemento de liga no 6xido, provando que os buracos
presentes no mesmo sdo causados pela dissolu¢do dos precipitados pelo eletrdlito
durante a anodizagdo. A figura 4.25 mostra um espectro tipico para esta situacao.

Espectros de EDS obtidos por varredura de linha foram obtidos através do
oxido e da matriz metalica, mostrando a presenca dos elementos de liga apenas no
substrato (figura 4.26).
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Figura 4.25 - EDS do éxido. Liga 2024 T3, anodizada com concentragao de H>SO4
de 15%, com corrente constante de 15 mA/cm? & temperatura ambiente durante 65

minutos.
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Figura 4.26 — EDS por varredura de linha dos elementos O, Al, S, Mn, Cu. Liga 2024
T3, anodizada com concentracdo de H.SO4 de 15%, com corrente constante de 15
mA/cm? & temperatura ambiente durante 65 minutos.
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4.2.5. Amostras seladas

A seguir sdo apresentadas algumas micrografias obtidas por TEM de
amostras seladas em agua ap6s a anodizaco (figuras 4.27, 4.28 e 4.29). E possivel
distinguir claramente a camada selada da camada anodizada, verificando-se que o
processo de selagem ocorre de fora para dentro. Observa-se também a presenca de
trincas causadas pela selagem, indicando que este processo provoca um estado de
tensdes trativo na regidao externa do Oxido, talvez devido a variagdo volumétrica
negativa da camada anodizada para a camada selada. Algumas trincas chegam a
atingir o substrato metalico, enquanto que outras parecem ter sua propagacao
ancorada pelos defeitos prévios existentes no 6xido. Nao foi observada a formacao
de trincas nas amostras seladas em menor tempo (30 minutos). Isto sera discutido
mais detalhadamente mais adiante, quando serdo mostradas as micrografias obtidas
por SEM.

Outro aspecto interessante a ser notado € que a camada selada tem
espessura uniforme, acompanhando a rugosidade da interface metal/6xido (que por
sua vez parece ser dependente da topografia da superficie externa do 6xido, como
discutido anteriormente), indicando que este processo se da homogeneamente e
com a mesma velocidade nas diversas regides do Oxido (figura 4.30). A
microestrutura das regides seladas € do tipo acicular, bem diferente das regides
apenas anodizadas. Como serd visto mais adiante (SEM), é possivel, a partir desta
constatacao, observar se o processo de selagem se deu por completo na superficie
do 6xido. Os espectros de difracdo obtidos das regides seladas indicam também que
se trata de uma estrutura amorfa ou com muito baixo grau de cristalinidade, ao

contrario do que esta exposto na literatura (figura 4.31).
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camada anodizada

<« ——substrato

Figura 4.27 - liga 2024 T3, amostra anodizada em HxSO4 15% durante 65 minutos,
selada em agua fervente durante 60 minutos.

B | e Wm ; substrato

camada anodizada
R

camada selada

Figura 4.28 — liga 2024 T3, amostra anodizada em H>SO4 15% durante 65 minutos,
selada em agua fervente durante 30 minutos.
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Figura 4.29 - trincas presentes em amostras da liga 2024 T3 anodizadas em HSO4
15% durante 65 minutos e seladas em agua fervente durante 60 minutos.
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camada anodizada
2% b

Figura 4.30 - camada anodizada acompanhando a topografia da superficie do 6xido
e da interface metal/éxido. Liga 2024 T3, amostra anodizada em H>SO4 15% durante
65 minutos, selada em agua fervente durante 30 minutos.
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Figura 4.31 - aspectos da microestrutura da camada selada (a e b) e seu respectivo
padrdo de difragéo (c). Liga 2024 T3, amostra anodizada em H,SO4 15% durante 65
minutos, selada em agua fervente durante 60 minutos.
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4.3. Microscopia eletronica de varredura

Através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura foram obtidas
micrografias de topo (analise da superficie do 6xido apds a anodizagao) e de se¢des
transversais das amostras, para determinacdo das suas espessuras e para analise
da interface metal/6xido em areas maiores do que aquelas analisadas ao TEM.
Foram analisadas amostras da liga 2024 nas condi¢des T3, recozida, da liga 7075 e
da liga 1200, anodizadas em diferentes concentra¢des de acido sulfurico no eletrdlito

e diferentes tempos de processo.

4.3.1. Vistas da superficie do 6xido

Neste item sdo apresentadas as micrografias da superficie do éxido, como
anodizado, sem qualquer tratamento posterior (selagem, polimento, etc), obtidas em

amostras vistas de topo.

4.3.1.1. Liga 2024, condicao T3

As figuras 4.32, 4.33 e 4.34 mostram micrografias da superficie do éxido para
a liga 2024 T3 em diferentes tempos de anodizagdo, para trés diferentes
concentragoes de H,SO4 no eletrdlito (4%, 8% e 15% em volume, respectivamente).
A figura 4.35 € um resumo comparativo de amostras desta liga anodizadas durante
85 minutos nas trés diferentes concentracgoes.

Em todos os casos, observa-se claramente que a porosidade superficial,
decorrente do ataque quimico localizado do 6xido causado pelo eletrélito, aumenta
com o aumento do tempo de processo. O aumento desta porosidade pela formagao
de pites esta relacionada também a concentragdo de acido sulfurico no eletrdlito,

sendo menor para 4% e aproximadamente igual para concentragdes de 8% e 15%.
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Figura 4.32 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de 4% de
H.SOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
2024 T3, corrente constante de 15 mA/cm?.
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Figura 4.33 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de 8% de
H.SO4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
2024 T3, corrente constante de 15 mA/cm?.
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Figura 4.34 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentra¢do de 15% de
H.SOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
2024 T3, corrente constante de 15 mA/cm?.

F20um

| Flgr.3 - superflc doxido, amostras ndiza—dS durante 85 minutos, em
concentracdes de (a) 4%, (b) 8% e (c) 15%. IEiga 2024 T3, corrente constante de 15
mA/cm®.

Foi também observada a formagdo de pequenas trincas superficiais nas
seguintes condi¢cbes de anodizagao: 4%, tempos maiores que 45 minutos, e 8%,
tempos maiores que 25 minutos. O aparecimento destas trincas superficiais indica
que houve um processo de relaxamento de tensdes trativas no 6xido préximas a
superficie, cuja origem deve estar relacionada ndo somente a espessura do 6xido
formado (ver medidas de espessuras mais adiante) como também aos

mecanismos de formacdo do filme em diferentes condicbes de processo
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(potenciais maiores em relagdo aqueles observados a concentragdes de 15%, nas
quais nao foi observada a presenca de trincas superficiais).

4.3.1.2. Liga 2024, condicao recozida

As figuras 4.36, 4.37 e 4.38 mostram as micrografias da superficie do
oxido obtidas para a liga 2024 na condicao recozida para as trés concentracdes de
eletrélito e diferentes tempos de processo. A figura 4.39 é um resumo comparativo
de amostras desta liga anodizadas durante 85 minutos nas trés diferentes

concentracoes.

e j : %20}1111

Fiura 4.36 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentraga de 4% de
HoSOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
2024 recozida, corrente constante de 15 mA/cm?,
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Semelhantemente ao caso anterior, novamente observa-se que o ataque
quimico localizado do 6xido é funcéo tanto da concentracdo do eletrélito como do
tempo de processo. Porém, a porosidade superficial parece ser bem menor neste
caso, indicando que a condicdo do substrato metalico tem influéncia nas
caracteristicas do 6xido formado. A presenca de trincas superficiais foi observada
em concentragdes de 8% e 15%, para os tempos maiores que 25 minutos e para 45
minutos, respectivamente.

Um caso interessante é a micrografia da figura 37(c), que apresenta uma
estrutura similar a de contornos de gréao, evidenciando a influéncia da distribuicao
dos precipitados na matriz metalica na formag¢édo da porosidade do filme anddico.
Como foi mostrado anteriormente nos resultados de microscopia eletrénica de
transmissdo, houve a formacdo de redes de precipitados em contorno de gréao
durante o processo de recozimento deste material. O tamanho destes “graos” no
filme anddico mostrado na figura 37(c) esta bem préximo ao tamanho de gréo da
liga, sendo, portanto, uma clara evidéncia da influéncia da distribuicdo dos
precipitados na morfologia de trincas quando presentes no éxido, indicando que a
formagdo destas trincas esta relacionada também a dissolugédo dos precipitados e
ndao somente a variagdes volumétricas.
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Figura 4.37 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de 8% de
HoSOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
2024 recozida, corrente constante de 15 mA/cm?.

Figura 4.38 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentra¢do de 15% de
HoSOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
2024 recozida, corrente constante de 15 mA/cm?.
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Figura 4.39 - superficie do 6xido, amostras anodizadas durante 85 minutos em
concentracdes de (a) 4%, (b) 8% e (c)15%. Liga 2024 recozida, corrente constante
de 15 mA/cm?.

4.3.1.3. Liga 7075

As figuras 4.40, 4.41, 4.42 e 4.43 mostram as micrografias da superficie do
oxido obtidas para a liga 7075 anodizadas em diferentes condigcbes de processo.
Para esta liga, a porosidade superficial (ataque localizado do 6xido) € bem menor
que as condicbes anteriores (ligas 2024 T3 e 2024 recozida). Este fato é um
indicativo que, além da condicdo do substrato, o tipo de liga (e, consequentemente,
os tipos de precipitados presentes e sua distribuicdo) tem influéncia na morfologia da
camada de 6xido formada.

A presenga de trincas foi observada em todas as concentragdes de eletrdlito,

para tempos maiores que 25 minutos (apenas 85 minutos para 4%).
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Figura 4.40 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de 4% de

H.SOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
7075, corrente constante de 15 mA/cm?.

.20pm

Figura 4.41 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de8% de
H.SOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
7075, corrente constante de 15 mA/cm?.
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Figura 4.42 - surficie do 6xido, amostras anodizadas em cntragéo de15% de
HoSOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
7075, corrente constante de 15 mA/cm?.

e

Figra 4.43 - superfl’ie do 6xido, amostras anodidas durante 85 muos, em |
concentragdes de (a) 4%, (b) 8% e (c) 15%.2 Liga 7075, corrente constante de 15
mA/cm*©.

4.3.1.4. Liga 1200

As figuras 4.44, 4.45, 4.46 e 4.47 mostram as micrografias da superficie do
Oxido obtidas para a liga 1200 anodizadas em diferentes condigbes de processo.
Para esta liga, o ataque ao éxido, com conseqliente aumento da porosidade

superficial, foi bem menos pronunciado que nos casos anteriores. Apenas pequenas
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regides com ataque foram observadas em algumas das condi¢des de processo. A
presenca de trincas foi observada apenas na concentracao de 15%, para tempo de
anodizagdo de 85 minutos.

Uma vez que liga 1200 nédo apresenta a formacao de precipitados na matriz
metdlica em funcado de elementos de liga (apenas alguns poucos decorrentes de
impurezas), e atribuindo-se a formagao da porosidade superficial do filme anddico a
dissolucao de precipitados durante o processo de anodizagdo, seria de se esperar
que neste caso esta porosidade fosse bem menor. Assim, os resultados obtidos para

esta liga reforcam esta hipotese.

20pm 20pm

20pum 20pm

Figura 4.44 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de 4% de
H.SO4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
1200, corrente constante de 15 mA/cm?.
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Figura 4.45 - superficie do 6xido, amostras anodizadas em concentragdo de 8% de
H.SOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
1200, corrente constante de 15 mA/cm?.

20um

Figura 4.46 - superficie do 6xido, amostras nodiza contro de 15% de
HoSOy4, durante (a) 25 minutos, (b) 45 minutos, (c) 65 minutos e (d) 85 minutos. Liga
1200, corrente constante de 15 mA/cm?.
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Figura 4.47 - superficie do Oxido, amostras anodizadas
concentracdes de (a) 4%, (b) 8% e (c) 15%.

0

urante 85 minutos em

A formacgédo de trincas no filme anddico esta relacionada basicamente ao
aparecimento de tensdes residuais no mesmo, que por sua vez sao resultantes da
expansao volumétrica que ocorre quando uma determinada quantidade de metal é
transformada em oOxido. A raz&o entre o volume de 6xido formado e o volume de
aluminio que deu origem a este 6xido (razao Pilling Bedworth) é de 1.28 podendo
causar o destacamento do filme, especialmente sobre superficies curvas [85]. A
espessura até a qual um filme pode crescer antes do aparecimento de trincas
depende da sua capacidade para suportar ou para relaxar as tensdées que aparecem
durante o processo de anodizacao.

Como existe expansao volumétrica devido a diferenga de densidade entre o
aluminio e a alumina, é de se esperar que em regides préximas a interface
metal/6xido existam tensbes residuais de tragcdo no substrato metalico e de
compressao no oxido, orientadas mais ou menos paralelas a esta interface, pois o
crescimento lateral do oOxido € constrangido pelo metal. Entretanto, resultados
publicados na literatura [89] mostram que, para ligas AA5657 H28 (0,8% de
magnésio, restante aluminio) anodizadas em acido sulfurico a 22°C, as tensdes
residuais produzidas no 6xido sdo sempre trativas, independem da espessura do
filme e aumentam em magnitude com o aumento da tensédo aplicada durante o
processo.

Admitindo-se que as tensdes residuais no filme de 6xido em regides proximas
a interface metal/éxido (camada barreira) sejam compressivas, e que a formacao de
trincas na superficie do Oxido seja decorrente do aparecimento/relaxamento de
tensbes de tracao nesta regiao, pode-se supor a existéncia de um perfil de tensdes
residuais ao longo da espessura do filme, de modo a balancear as tensdes
compressivas no 6xido que porventura ndo o tenham sido pelas tensdes de tracao

no substrato metalico, uma vez que a soma de tensdes residuais deve ser nula.
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Deste modo, fatores como espessura final do filme, dissolucdo pelo eletrdlito,
quantidade e morfologia dos precipitados e porosidade da camada de 6xido devem
ter influéncia neste perfil de tensées e na formacdo das trincas observadas nas
micrografias aqui apresentadas. A tabela 4.1 resume as condi¢gées de processo para
cada uma das ligas estudadas e aquelas nas quais houve a formacédo de trincas
superficiais no o6xido.

Tabela 4.1 — condi¢des de processo nas quais houve formagao de trincas
superficiais na superficie do 6xido (células hachuradas).

[H2S04] 4% 8% 15%
Liga/tempo de anodizacdo [ 25|45]65(85|25]45[65|85]|25]|45|65] 85
1200
2024 T3
2024 recozida
7075 T6

4.3.2. Vistas em secao transversal do 6xido

Neste item sdo apresentadas micrografias em secdo transversal das
amostras, como anodizadas, sem qualquer tratamento posterior. Foram obtidas
micrografias de amostras anodizadas em todas as condigbes estudadas neste

trabalho (variacao da liga, tempo de processo e concentracao de eletrdlito).

4.3.2.1. Liga 2024 T3

As figuras 4.48, 4.49, 450 e 4.51 mostram as micrografias em secao
transversal de amostras da liga 2024 T3, anodizadas em trés concentracdes de
eletrélito (4%, 8% e 15%) em diferentes tempos de processo.
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Figura 4.48 - Segao transversal, liga 2024 T3 anodizada em concentragao de 4% de
H2SOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.49 - Segao transversal, liga 2024 T3 anodizada em concentragao de 8% de
H2SOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.50 - Segao transversal, liga 2024 T3 anodizada em concentragdo de 15%
de H»SO4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.51 - Secéo transversal, liga 2024 T3 durante 85 minutos, em concentra¢des
de (a) 4%, (b) 8% e (c) 15%.

Através da andlise das micrografias, pode-se observar que a interface
metal/6xido nédo € plana para todas as condigcbes de processo. A rugosidade da
mesma parece aumentar com o0 tempo de processo, para cada uma das
concentracgOes, e este efeito de enrugamento parece ser mais pronunciado para
concentracées maiores de acido no eletrolito. Esta parece ser uma tendéncia geral
para todas as ligas, exceto para a liga 1200, cujo efeito de enrugamento da interface
parece ser menos pronunciado. As medidas realizadas pela técnica de analise de
imagem fornecerdo dados numéricos sobre este fendmeno, que podera entao ser

melhor analisado (ver se¢éo 4.4).
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Este efeito pode ser explicado pela formacdo da porosidade superficial
durante o processo de anodizagdo; a criacdo de “buracos” na superficie faria com
que nestas regides o filme se “aprofundasse” mais, mantendo sua espessura
constante (ver figura 4.29). Para que isto possa acontecer, assume-se que a
velocidade de formacao global do filme, dada pela diferenca entre a velocidade de
crescimento da interface metal/6xido e a velocidade de dissolugcdo da interface
oxido/eletrolito, € uniforme sobre toda a area da amostra sendo anodizada. A figura
mostra 4.52 um esquema ilustrativo de como este mecanismo poderia contribuir para
o enrugamento da interface metal/6xido. Entretanto, nas micrografias de secéao
transversal obtidas por SEM nao foi possivel observar este fendmeno claramente,
uma vez que nem sempre as ondulacbes na interface metal/6xido sao
acompanhadas por ondulagdes correspondentes na superficie do 6xido. E provavel,
entdo, que outros mecanismos estejam atuando paralelamente de modo a causar
este enrugamento.

A dissolucado dos precipitados causada pelo eletrdlito leva a uma reducéo
localizada da espessura do 6xido, facilitando assim a migragdo de ions através do
oxido e contribuido para a instabilidade da interface metal/éxido, uma vez que a
camada de 6xido cresce em ambas as diregoes.

Além disso, este mecanismo de dissolucdo da superficie, com consequente
enrugamento da interface metal/6xido, pode também contribuir para o aparecimento
de campos de tensdes residuais heterogéneos, favorecendo a formacao de trincas
na superficie do éxido.

superficie secdo transversal
interface 6xido/eletrélito sem

ataque quimico (plana)

A

--——  interface metal/6xido

‘ interface oxido/eletrolito com
ataque quimico (rugosa)

-e+—— interface metal/oxido

Figura 4.52 — possivel mecanismo para enrugamento da interface metal/6xido

(esquematico).
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N&o foi possivel observar a estrutura de poros nem a presenga de trincas nos
filmes de éxido, possivelmente devido a metodologia empregada na preparagao das
amostras (lixamento e polimento da secdo transversal). Para este tipo de

caracterizacao, a microscopia eletrdnica de transmissao mostrou-se mais adequada.

4.3.2.2. Liga 2024, condigao recozida

As figuras 4.53, 4.54, 455 e 4.56 mostram as micrografias em secéo

transversal de amostras da liga 2024 na condicdo recozida, anodizadas em trés

concentracoes de eletrolito (4%, 8% e 15%) em diferentes tempos de processo.

Spm S5pm

10pm ; SR Opm

Figura 4.53 - Secéo transversal, liga 2024 recozida anodizada em concentracéo de
4% de HSOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.54 - Secéo transversal, liga 2024 recozida anodizada em concentracéo de
8% de H2SOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.55 - Segao transversal, liga 2024 recozida anodizada em concentragao de
15% de H2SOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.56 - Secéao transversal, liga 2024 recozida anodizada durante 85 minutos,
em concentragdes de (a) 4%, (b) 8% e (c) 15%.

4.3.2.3. Liga 7075

As figuras 4.57, 458, 459 e 4.60 mostram as micrografias em sec¢ao
transversal de amostras da liga 2024 na condicdo recozida, anodizadas em trés
concentragdes de eletrolito (4%, 8% e 15%) em diferentes tempos de processo.

Figura 4.57 - Segéao transversal, liga 7075 T6 anodizada em concentragao de 4% de
H2SOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (¢) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.58 - Segao transversal, liga 7075 T6 anodizada em concentragao de 8% de
H.SO4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.59 - Secéo transversal, liga 7075 T6 anodizada em concentragdo de 15%
de H>SO4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.60 - Sec¢éao transversal, liga 7075 T6 anodizada durante 85 minutos, em
concentragdes de (a) 4%, (b) 8% e (c) 15%.

4.3.2.4. Liga 1200

As figuras 4.61, 4.62, 4.63 e 4.64 mostram as micrografias em secgao
transversal de amostras da liga 2024 na condicdo recozida, anodizadas em trés
concentragdes de eletrolito (4%, 8% e 15%) em diferentes tempos de processo.

Spum

Figura 4.61 - Secéo transversal, liga 1200 anodizada em concentra¢do de 4% de
H>SO4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min
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Figura 4.62 - Segao transversal, liga 1200 anodizada em concentracdo de 8% de
H2SO4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.63 - Sec¢éao transversal, liga 1200 anodizada em concentracdo de 15% de
H2SOy4, durante (a) 25 min, (b) 45 min, (c) 65 min e (d) 85 min.
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Figura 4.64 - Segao transversal, liga 1200 anodizada durante 85 minutos, em
concentracdes de (a) 4%, (b) 8% e (¢) 15%.
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4.3.2.5. Andlises de EDS do oxido

Para verificagdo complementar da presenca ou ndao de elementos de liga nos
oxidos formados na liga 7075 (concentra¢des de acido sulfurico no eletrdlito: 4%, 8%
e 15%) e na liga 2024 (concentracoes de 4% e 8%), foram feitas medidas de EDS
em cada uma destas condi¢gdes, nas mesmas amostras que foram analisadas ao
SEM. E importante ressaltar que as andlises realizadas no SEM sdo mais
representativas do que aquelas feitas ao TEM, uma vez que a area analisada €
maior. Os resultados obtidos sdo mostrados nas figuras de 4.65 a 4.69 a seguir.
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Figura 4.65 — Espectro de EDS da liga 2024 T3 anodizada em solucdo aquosa de
acido sulfurico 4%.
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Figura 4.66 — Espectro de EDS da liga 2024 T3 anodizada em solucdo aquosa de
acido sulfurico 8%.
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Figura 4.67 — Espectro EDS da liga 7075 anodizada em solugéo aquosa de acido
sulfarico 4%.
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Figura 4.68 — Espectro de EDS da liga 7075 anodizada em solugédo aquosa de acido
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Figura 4.69 — Espectro de EDS da liga 7075 anodizada em solugédo aquosa de acido
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Para a liga 2024, foi observada a presencga de aluminio, oxigénio e enxofre na
camada de Oxido, para ambas as concentragdes de acido sulfarico no eletrdlito (4%
e 8%). Isto indica que, mesmo para concentracbes menores de H.SO4, 0s
precipitados sdo completamente dissolvidos pelo eletrdlito durante o processo de
anodizagdo. Ja para a liga 7075, foi observado um pequeno pico relativo ao zinco,
que é o elemento de liga com maior concentragdo para este material. Entretanto,
mesmo para este elemento sua concentracdo no filme de 6xido parece ser bem
pequena, devido a altura do pico, que é pouco maior que o ruido presente no
espectro de EDS. Os demais elementos presentes nesta liga (magnésio, manganés,
cobre e cromo) foram completamente dissolvidos durante o processo de anodizacao.
Os elementos Si e Au observados nos espectros sdo provenientes do processo de
preparacao das amostras (lixamento e deposicéo, respectivamente).

Estes resultados ap6iam a interpretagdo descrita anteriormente sobre o
mecanismo de formacao da porosidade observada na superficie do 6xido. O fato de
0S poros serem maiores em tamanho e quantidade em fungéo tanto do tempo de
processo como da concentragdo de H,SO. explica-se pela facilidade com que o
eletrélito penetra nas regibes previamente atacadas. Em outras palavras, os
precipitados que estdo sendo dissolvidos agem como sitios de nucleag@o dos poros,
que aumentam de tamanho a medida que o tempo e a concentracdo aumentam
porque a dissolucdo do proprio Oxido de aluminio torna-se mais intensa nestas

regioes.

4.3.3. Amostras seladas — vistas de topo

As micrografias apresentadas neste item mostram a superficie do 6xido apds
o processo de selagem. Para a liga 2024 T3, a selagem foi feita apds a anodizacao
nas trés concentracdes de eletrdlito, enquanto que para as demais ligas somente
apods a anodizagdo em concentracao de 15%. Todas as amostras seladas foram
anodizadas em tempos de 25 e 85 minutos.

As figuras de 4.70 a 4.75 sdo as micrografias da liga 2024 T3 apods o
processo de selagem em agua fervente durante 30 e 60 minutos. As condi¢des de
anodizagado de cada uma das amostras esta indicada na legenda das figuras.
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Figura 4.70 - superficie do 6xido apds a selagem. Liga 2024 T3, amostras
anodizadas durante 25 minutos em concentracao de 4% e seladas em agua fervente
durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos

Figra 4.71 superfl’cie do 6xido apé a elaem. iga 2024 3, stras
anodizadas durante 85 minutos em concentracdo de 4% e seladas em agua fervente
durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos

89



Figura 4.72 - superficie do 6xido apos a selagem. Liga 2024 T3, amostras
anodizadas durante 25 minutos em concentracdo de 8% e seladas em agua fervente
durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos

Figura 4,73 - superfl'ie do 6xido ap6s a selm. Liga 2024 T3, amostras
anodizadas durante 85 minutos em concentracdo de 8% e seladas em agua fervente
durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos
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Figura 4.74 - superfl'ci do 6xido apos a selagem. Liga 2024 , amostras
anodizadas durante 25 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua
fervente durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos

Figura 4.75 - superficie do 6xido apos a selagem. Liga 2024 T3, amostras
anodizadas durante 85 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua
fervente durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos
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Em todas as condi¢des de anodizagado/selagem, foi observada a presenca de
trincas na superficie do 6xido, maiores e mais pronunciadas do que aquelas
observadas em algumas condicbes das amostras apenas anodizadas, como
apresentado anteriormente. Mesmo em amostras que ndo apresentavam trincas na
condicao apenas anodizada foi observada a presencga de trincas apos a selagem.
Isto indica que houve um processo de relaxamento de tensdes trativas no oxido
proximas a superficie do 6xido e que as mesmas sao geradas no processo de
selagem.

Durante a selagem, espera-se que haja uma expansao volumétrica do filme
de 6xido, devido a incorporacdo de agua na estrutura do mesmo. Assim, tem-se um
caso semelhante aquele que ocorre durante a anodizagcdo, com tensdes o
aparecimento de tensbes trativas na interface logo abaixo da ndo selada e a
formacdo de um perfil de tensbes na camada selada, sendo que as tensdes em
regides proximas a superficie do 6xido sdo trativas, com consequiente aparecimento
das trincas observadas nas micrografias apresentadas. Os resultados obtidos com o
uso da microscopia eletrénica de transmissao mostram que a selagem nao ocorre ao
longo de toda a espessura do 6xido, e uma interface entre as camadas selada e nao
selada pode ser observada claramente. Deste modo, a expansdo da camada selada
€ constrangida pela camada nao selada, e o balanceamento das tensdes acaba por
gerar tensoes trativas proximas a superficie, como discutido anteriormente.

Aparentemente, estas trincas sao mais pronunciadas nas amostras seladas
apods anodizacdo em 25 minutos, para as trés concentracées de eletrélito. A
principio, isto poderia estar relacionado a menor espessura do filme de 6xido, o que
facilitaria o processo de propagacado da trinca, mas nem sempre a espessura do
filme é maior para maiores tempos de anodizacdo (ver resultados de andlise de
imagens). Assim, o processo de relaxamento de tensées com consequente formacgao
de trincas mais pronunciadas pode ser mais intenso nas amostras anodizadas em
menor tempo, uma vez que para aquelas anodizadas em maior tempo ja pode ter
havido um relaxamento prévio decorrente do processo de dissolucdo dos
precipitados durante a anodizacdo. Tal fato pode ser confirmado pelos dados
mostrados na tabela 4.1, na qual se verifica que houve formacdo de trincas
decorrentes da anodizacdo (indicando um processo de relaxamento de tensdes)

apenas para amostras anodizadas em tempos maiores. De um modo geral, a
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morfologia das trincas nao pareceu sofrer influéncia do tempo de selagem (30 ou 60
minutos).

Esta analise pode ser estendida para as demais ligas estudadas (2024
recozida, 7075 e 1200), cujas micrografias s&o mostradas a seguir (figuras 4.76 -
4.81).

o anl
o o ™
P,

Figura 4.76 - superficie do éxido apds a selagem. Liga 2024 recoida, amostras
anodizadas durante 25 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua
fervente durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos.
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Figur 4.77 - suprflcie do oxido a a selagem. Liga 2024 recozida, amostras
anodizadas durante 85 minutos em concentragdo de 15% e seladas em agua
fervente durante (a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos.

Figura 4.78 - superficie do éxido apds a selagem. Liga 7075, amostras anodizadas
durante 25 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua fervente durante
(a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos.
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Figura9 - superfci do éxidopés selam. Liga705, amostras anodizadas
durante 85 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua fervente durante
(a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos.

Figura 4.80 - superficie do éxido apds a selagem. Liga 1200, amostras anodizadas
durante 25 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua fervente durante
(a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos.
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Figura 4.81 - superficie do éxido apés a selagem. Liga 1200, amostras anodizadas
durante 85 minutos em concentracao de 15% e seladas em agua fervente durante
(a) e (b) 30 minutos, (c) e (d) 60 minutos.

No caso especifico da liga 1200, ao contrario das demais, observou-se a
ocorréncia de trincas apenas em algumas regides das amostras, enquanto que a
maior parte da superficie analisada mostrou-se livre de trincas. As imagens aqui
apresentadas sao de regides trincadas; micrografias em secado transversal

mostrando regides isentas de trincas sao apresentadas no item a seguir.

4.3.4. Amostras seladas com resfriamento lento

Em algumas amostras, o processo de selagem foi modificado. Ao invés de
sofrerem um resfriamento brusco logo ap6s o término do processo, estas amostras
foram resfriadas lentamente depois de transcorrido o tempo de selagem, a partir da
temperatura do processo até aproximadamente 40°C. Isto foi feito para verificar se a
presenca de trincas na superficie do 6xido era decorrente do processo de selagem
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em si ou decorrente de variagdes bruscas na temperatura (choques térmicos). A
figura 4.82 mostra a curva de resfriamento, enquanto que a figura 4.83 mostra
micrografias obtidas por SEM da superficie do 6xido selado apds este processo.

Curva de resfriamento apo6s selagem
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Figura 4.82 - Curva de resfriamento apds o processo de selagem

A andlise da morfologia das trincas permite inferir que as tensoées térmicas
tém um papel importante na formagcao de trincas durante o processo de selagem,
uma vez que nas amostras resfriadas lentamente ap6s este processo foi observada
uma quantidade bem menor de trincas. Entretanto, algumas trincas puderam ainda
ser observadas, indicando que a selagem em si causa a formagdo destas trincas.
Assim, tem-se que o aparecimento de trincas durante a selagem é causado tanto
pela contracdo volumétrica da alumina hidratada como pelas tensdes térmicas
causadas pelo resfriamento brusco apds o processo.
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S A120m

Figura 4.83 - vistas da superficie do éxido apds selagem com resfriamento lento
(SEM)

4.3.5. Analise da superficie do 6xido — microscopia o6tica

Com o objetivo de verificar se a formacao de trincas na superficie do 6xido
apos o processo de selagem era resultante da selagem em si, e ndo do processo de
observacado das amostras SEM — uma vez que as amostras estdo sob vacuo na
camara do microscopio, € a desidratacdo das mesmas poderia ocasionar a formagao
das trincas - algumas amostras foram caracterizadas por microscopia 6tica, para
verificar a existéncia ou nao destas trincas. A figura 4.84 mostra uma micrografia
obtida por microscopia Otica, que € representativa do conjunto de amostras
observadas.

A morfologia das trincas (tamanho e distribuicdo) é bastante semelhante a
das amostras observadas ao SEM. Portanto, o vacuo da coluna do microscopio
eletrbnico nao é o causador da formagao das trincas, e sim o processo de selagem

em si, como discutido no item anterior.
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Figura 4.84 - vista da superficie do 6xido apds o processo de selagem, obtida por
microscopia Gtica.

4.3.6. Amostras seladas - vistas em secao transversal
As figuras 4.85 a 4.88 mostram as micrografias de sec¢ao transversal obtidas

para amostras anodizadas/seladas. As condicbes de ambos o0s processos, bem

como da liga utilizada, estdo descritas nas préprias figuras.
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Figura 4.85 - liga 2024 T3. Vistas em secao transversal apds a selagem em agua

fervente. Amostras anodizadas durante 85 minutos.
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10pm - 10um

Figura 4.86 - liga 2024, condig¢ao recozida. Vistas em secao transversal apés a
selagem em agua fervente, durante (a) 30 minutos e (b) 60 minutos. Amostras
anodizadas em concentracao de 4% durante 85 minutos.

10pm ; 10pum

Figura 4.87 - liga 7075. Idem figura 4.85.

oy

10pm : 10pum

Figura 4.88 - liga 1200. Idem figura 4.85.

Com excecao da liga 1200 (figura 4.89), foi possivel observar a presenca das

trincas originadas no processo de selagem em todos os casos; em algumas
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amostras, houve até quebra do éxido no sentido paralelo a superficie do 6xido,
provavelmente originado na interface entre a camada porosa e a camada selada.

A profundidade das trincas, assim como a sua distribuicdo, é bastante
variavel, indicando que as tensdes residuais resultantes do processo de selagem
sao heterogeneamente distribuidas ao longo da camada de 6xido. Esta distribuicao
heterogénea deve estar de alguma maneira relacionada a presenca dos vazios
deixados pela dissolugcao dos precipitados durante a anodizacéo, pois eles causam
uma perturbacdo no campo elétrico aplicado durante o processo, gerando diferencas
localizadas na densidade de corrente com consequiente variacao local na cinética de
crescimento do filme. Além disso, como mostrado na figura 4.28(a), em alguns casos
a trinca propaga-se até encontrar um desses vazios, que age entdo como uma
barreira a sua propagacao (crack arrester).

No caso da liga 1200, micrografias da superficie do 6xido mostraram que a
maior parte desta é livre de trincas, conforme mostrado na figura 4.89 (secao
transversal). Isto indica que o processo de selagem gera menos tensdes residuais
neste caso, ou entdo que o filme em si & mais tenaz, suportando as mesmas
tensbes, sem causar a nucleagao e/ou propagacao de trincas do mesmo modo que
no caso das demais ligas. De qualquer modo, este resultado mostra claramente a
influéncia dos precipitados na formacao das trincas, seja pela introducao de tensdes
mais elevadas, seja pela diminuicdo na sua tenacidade causada pela presenca de

vazios.
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4.4. Analise de imagens

Os resultados relativos a espessura da camada de 6xido e ao indice de
rugosidade sdo apresentados neste item. Estas medigdes foram realizadas de

acordo com o procedimento descrito anteriormente no item 2.7.

4.4.1. Medidas de espessura

As figuras 4.89 a 4.92 mostram os valores de espessura da camada de 6xido
para as ligas estudadas nas diversas condicbes de processo. Foram realizadas
medidas em quatro regides diferentes da mesma amostra, e o valor apresentado nos
graficos € uma média aritmética destas quatro medidas. Tal procedimento foi
adotado tendo-se em vista que a espessura, na maioria dos casos, nao € uniforme,
em fungdo da formagéo de pites na superficie do 6xido e da interface metal/6xido
nao ser totalmente plana. Também é apresentada uma tabela com o desvio padrao
destas medidas, o que é um indicativo de quéao heterogénea é a camada de 6xido
em termos geométricos. A variagcdo de espessura entre diferentes amostras no
processo industrial de anodizag&o sulfurica da liga 2024 T3 com corrente constante
a temperatura ambiente durante 20 minutos pode variar de 8 a 12 ym — uma
variagdo de mais de 30% [123]. Ainda de acordo com o trabalho de Cheng e Hao
[123], quando o mesmo processo é conduzido com controle de tensdo (20V), a
espessura pode variar de 4 a 13 ym — uma variacdo de quase 70%. No presente
trabalho, ndo foram feitas medidas de espessura em diferentes amostras anodizadas
nas mesmas condicdes; assim, tomam-se por base estas variacdes publicadas na

literatura.
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Figura 4.89 - Espessura do 6xido. Liga 2024 T3 anodizada com corrente constante
de 15 mA/cm? a temperatura ambiente. Tempo e concentracdo de H>SO, indicados

no grafico.
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Figura 4.90 - Espessura do 6xido. Liga 2024, condicao recozida, anodizada com
corrente constante de 15 mA/cm? & temperatura ambiente. Tempo e concentragio

de H>SO4 indicados no gréfico.
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Figura 4.91 - Espessura do 6xido. Liga 7075 anodizada com corrente constante de
15 mA/cm? & temperatura ambiente. Tempo e concentragao de H>SO, indicados no
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Figura 4.92 - Espessura do 6xido. Liga 1200 anodizada com corrente constante de
15 mA/cm? a temperatura ambiente. Tempo e concentracédo de H>SO, indicados no

grafico.
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Tabela 4.2 — desvios padrdes na medida de espessura, obtidos a partir de 4
medidas em diferentes regides do mesmo corpo de prova.

Concentragédo | Tempo de Desvio absoluto/desvio relativo (%)
del,- H2$04 21/0 processo 2024
e etr\? O||t)o (% (minutos) 2024 T3 recozida 7075 1200
4% 10 022 | 9,71 - - - - - -
25 0,22 3,09 0,17 2,30 0,13 1,80 0,46 4,55
45 0,23 2,31 0,18 1,71 0,11 1,08 0,11 0,65
65 0,19 1,86 0,37 2,13 0,39 2,22 0,32 1,35
85 0,87 | 6,58 | 0,67 | 2,60 | 0,85 | 345 | 0,66 | 2,41
8% 10 0,07 | 1,81 - - - - - -
25 0,15 1,83 | 0,04 | 0,44 | 0,08 1,05 | 0,08 1,64
45 0,18 | 2,36 | 0,94 | 10,38 | 0,37 | 2,53 | 0,08 | 0,85
65 047 | 6,24 | 066 | 428 | 0,48 | 3,92 | 0,13 1,04
85 0,28 | 3,33 | 0,19 1,36 | 044 | 2,76 | 0,23 1,45
15% 10 0,17 5,32 0,15 4,46 0,11 2,53 0,19 4,37
25 0,31 4,61 0,53 7,98 0,53 5,59 0,26 2,23
45 0,52 8,71 3,38 | 29,46 | 0,30 3,92 0,39 2,15
65 0,96 | 15,06 | 1,42 | 1340 | 0,48 | 577 | 0,26 1,38
85 0,32 | 6,14 1,45 | 1549 | 0,38 | 425 | 0,16 | 0,98

Para todas as ligas estudadas, foi observado que para uma mesma liga e
tempo de anodizacdo a espessura do filme anddico € maior para concentracoes
menores de H>SO4 no eletrdlito. Este fato evidencia que a concentragdo de &cido
sulfarico no eletrdlito influencia fortemente a velocidade de dissolucao eletroquimica
do filme em crescimento e é tanto maior quanto maior a sua concentracao. Em todos
0S casos, para concentracées de 15%, apds 45 de anodizacao, o filme ndo cresce
com o aumento do tempo de processo, atingindo uma espessura limite, pois a
velocidade de crescimento na interface metal/6xido € igual a velocidade de
dissolucao da interface 6xido eletrdlito.

Como mencionado no item 4.1 (transientes de potencial), a espessura do
filme cresce continuamente com o aumento do tempo de processo para a
concentracado de 4%, o0 que esta em acordo com as curvas de potencial medidas
(como discutido anteriormente). Com excecédo da liga 2024 T3, o aumento da
espessura do filme com o tempo de processo também ocorre para a concentracao
de 8%, porém a uma taxa menor.

Nos casos em que foi realizada a anodizacdo em 10 minutos, percebe-se que
o crescimento do filme se da mais rapidamente nos estagios iniciais (entre 10 e 25

minutos), ao passo que se forem analisados somente tempos iguais ou maiores que
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25 minutos o crescimento € aparentemente linear. Este fato esta provavelmente
relacionado a nucleagao dos poros superficiais observados nas amostras analisadas
ao SEM (item 4.3.1). Uma vez que estes poros sdo formados como conseqiéncia da
dissolugéo dos precipitados e que a dissolugao eletroquimica torna-se mais facil por
causa da maior area superficial exposta ao eletrdlito, é razoavel supor que nos
momentos iniciais do processo de anodizagdo esta dissolugcdo seja mais lenta,
causando o rapido crescimento do filme observado nestas medidas. No caso da liga
1200, que nao contém precipitados formados a partir de elementos de liga, 0 mesmo
fenbmeno € observado na concentracdo de 15%, porém de maneira menos
pronunciada. De fato, pode existir um erro de medicao relativo ao ponto 85 minutos;
se o0 mesmo fosse mais alto, o aspecto da curva seria ainda linear. Entretanto,
mesmo nessa liga existem precipitados formados a partir de impurezas (Fe e Si,
basicamente, como mostrado na analise da composi¢cao quimica da liga, item 3.2), e
uma pequena porosidade superficial pode ser observada neste caso (15%, 85
minutos), como pode ser observado na figura 4.46. Desta maneira, pode-se esperar
um aumento de espessura mais lento a partir deste ponto.

Analisando-se os dados da tabela 4.2, apesar das grandes variacoes de
condigc&o para condi¢do, observa-se que os menores desvios foram obtidos na liga
1200, indicando assim uma camada mais homogénea em termos de espessura
quando comparada as demais ligas. Estes valores estdo em acordo com as
micrografias em sec¢ao transversal apresentadas no item 4.3.2.

As figuras 4.93, 4.94 e 4.95 mostram graficos comparativos das espessuras
das ligas estudadas em diferentes concentragdes de H.SO4 no eletrdlito.

Para a concentracao de 4%, observa-se que as maiores espessuras sao da
liga 1200, enquanto que as menores sao da liga 2024 T3. Novamente, percebe-se a
influéncia ndo sé da presenca de precipitados na cinética de crescimento do filme
como também do tipo de precipitado, morfologia e distribuicdo. Por exemplo, a
espessura do filme no caso da liga 7075 aumenta mais rapidamente que no caso da
liga 2024 T3. Além disso, pela comparacao da liga 2024 nas condicbes T3 e
recozida, percebe-se a influéncia da morfologia e da distribuicdo destes precipitados,
uma vez que ambas sdo diferentes, como mostrado nas micrografias obtidas ao
TEM (item 4.2.1).
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Figura 4.93 - Espessura do 6xido. Grafico comparativo entre as ligas, concentragao
de acido sulfarico no eletrélito de 4%. Amostras anodizadas com corrente constante
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Figura 4.94 - Espessura do 6xido. Grafico comparativo entre as ligas, concentracao
de acido sulfarico no eletrélito de 8%. Amostras anodizadas com corrente constante

de 15 mA/cm? & temperatura ambiente.
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Figura 4.95 - Espessura do 6xido. Grafico comparativo entre as ligas, concentracao
de acido sulfurico no eletrélito de 15%. Amostras anodizadas com corrente constante
de 15 mA/cm? a temperatura ambiente.

Os dados mostrados na figura 4.95 (concentracao de 15%) mostram um
comportamento semelhante em termos de espessura do filme aquele observado
para concentracdao de 4%. Entretanto, para concentracdo de 8%, existe uma
discrepancia em relacdo aos valores obtidos para liga 7075 (ponto 45 minutos) e
para os valores de espessura da liga 1200, que sdo em geral menores que os das
ligas 2024 recozida e 7075, ao contrario do que seria esperado.

De um modo geral, os menores valores de espessura foram obtidos para a
liga 2024 T3, a qual, portanto, é a liga que apresentou a menor velocidade de
crescimento do filme, seja pela sensibilidade maior a dissolugédo eletroquimica, seja
pela menor velocidade de formacdo do filme (transformacdo de Al em Al,O3)

decorrente do tipo e morfologia dos precipitados presentes na sua matriz metalica.
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Figura 4.96 - Espessura do 6xido formado em diferentes densidades de corrente.
Liga 2024 T3 anodizada com concentragdo de H,SO4 de 15% a temperatura
ambiente. Densidades de corrente e tempos de anodizagao indicados no grafico.

Na figura 4.96 sao mostrados os dados obtidos na anodizagcado da liga 2024
T3 (concentracao de 15% de H.SO,) em duas diferentes densidades de corrente.
Nao se percebe uma clara influéncia da densidade de corrente, indicando que deve

haver um limite de eficiéncia de corrente num processo desta natureza.

4.4.1.1. Espessura da camada selada

A espessura da camada selada foi medida a partir de micrografias em secao
transversal obtidas por microscopia de varredura. Os resultados obtidos mostram
que esta espessura foi de 5 + 1 ym em todos o0s casos, independente da liga e das
condi¢oes de anodizagao, bem como do tempo de selagem (30 ou 60 minutos).

4.4.2. indice de rugosidade

A determinacéo do indice de rugosidade, tanto da interface metal/6xido como
da interface Oxido/eletrdlito foi feita de acordo com o procedimento descrito
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anteriormente no item 2.7. Para uma interface totalmente plana, este indice
corresponde a unidade; portanto, quanto mais afastado da unidade, mais rugosa é a
interface. Os resultados obtidos sdo mostrados nas figuras 4.97 a 4.104 a seguir.

Rugosidade da interface metal/6xido
1,004 Liga 2024T3

0,95 +

o
©
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o
®
ar

indice de rugosidade

0,80

0 t———T— T 7T T T T T T 1

Tempo de anodizag&o (min)
Figura 4.97 - indice de rugosidade da interface metal/éxido, liga 2024 T3.

Rugosidade da interface 6xido/eletrélito
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Figura 4.98 - indice de rugosidade da interface 6xido/eletrdlito, liga 2024 T3.
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No caso da liga 2024 T3, observa-se claramente que a rugosidade da interface
metal/6xido aumenta com o aumento do tempo de anodizagcdo para todas as
concentracbes de H,SOs no eletrdlito. N&o foram observadas diferencas
significativas nos valores de rugosidade entre as concentracoes de 4% e 8%; porém,
esta interface € mais rugosa para concentracoes de 15%.

Ja para a interface 6xido/eletrdlito, verifica-se que esta fica mais rugosa com o
aumento no tempo de processo em concentracoes de 8% e 15%, sendo maior para
15%, mais uma vez indicando que o efeito da dissolucdo dos precipitados — que
causam a porosidade superficial do 6xido, aumentado sua rugosidade — é mais
pronunciado em concentragbes mais elevadas de acido. Estes resultados estdo em
acordo com as observacbes da superficie realizadas ao SEM. No caso da
concentracao de 4%, foi observada uma diminuicdo da rugosidade superficial, fato
que nao esta em concordancia com as micrografias mostradas anteriormente (ver
figura 4.32). Entretanto, uma vez que neste caso os poros estdo mais dispersos na
superficie, & possivel que as regides analisadas ndo sejam representativas neste

Ccaso.

Rugosidade da interface metal/6xido
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Figura 4.99 - indice de rugosidade da interface metal/éxido, liga 2024 recozida.
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Rugosidade da interface 6xido/eletrélito
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Figura 4.100 - indice de rugosidade da interface 6xido/eletrélito, liga 2024 recozida.

Para a liga 2024 recozida, a rugosidade da interface metal/6xido também
aumenta com o aumento do tempo de processo, similarmente ao caso da liga
2024T3. Entretanto, os valores obtidos mostram que esta é significativamente mais
rugosa, especialmente para concentragdes de 15%. Isto indica que a morfologia e
distribuicao dos precipitados — especialmente em contorno de grdao — tém influéncia
direta neste processe de ondulacdo da interface. De fato, regibes com maior
concentracdo de elementos de liga — como é o0 caso, com precipitados maiores —
alteram a cinética de crescimento do filme localmente, como exposto anteriormente.
Assim, o filme cresce com menor velocidade nestas regides, contribuindo para a
maior rugosidade neste caso.

Considerando-se a interface metal/eletrélito, observa-se que a mesma fica
mais rugosa apenas para concentragdes de 15%. As analises feitas no SEM fariam
supor que este valor devesse ser praticamente constante para concentracéo de 4%
e aumentar para concentracdo de 8%. Porém, através da observacdo das
micrografias, vé-se que a porosidade superficial € heterogeneamente distribuida, e
novamente tem-se a possibilidade de analise de regides nao representativas das
amostras.
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indice de rugosidade

Figura 4.101 - indice de rugosidade da interface metal/6xido, liga 7075.

indice de rugosidade

Figura 4.102 - indice de rugosidade da interface 6xido/eletrdlito, liga 7075.
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Os dados obtidos para a liga 7075T6 mostram um comportamento diverso

das ligas analisadas anteriormente (2024T3 e 2024 recozida). Esta interface é, de
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modo geral, bem menos rugosa que as anteriores, e a rugosidade mantém-se
praticamente constante com o aumento do tempo de anodizagdo (com excegéo do
caso da concentragdo de 4%, cuja interface segue o comportamento geral descrito
anteriormente).

Como os precipitados presentes nesta liga sao diferentes daqueles
encontrados na liga 2024, espera-se que as velocidades de anodizagdo dos
mesmos sejam também diferentes. Assumindo-se que a presenca de precipitados na
matriz metdlica altere localmente a velocidade de anodizacao, os resultados aqui
mostrados sugerem que, para concentracdes mais elevadas de H.SO. estas
diferencas nao sejam tao significativas a ponto de causar a perda de planicidade da
interface metal/éxido. Porém, para concentracbes menores (4%), nas quais 0O
potencial aplicado é maior (figura 4.2), a diferenca entre as velocidades de
anodizagédo entre a matriz metdlica e os precipitados pode ser grande a ponto de
tornar esta interface mais rugosa. Observando-se as figuras 4.57 a 4.60, observa-se
que de uma maneira geral os dados aqui mostrados estdo em boa concordancia
com as micrografias obtidas.

A rugosidade da interface é6xido/eletrélito mostra uma tendéncia de aumento
com o tempo de anodizagdo para todas as concentragées de HoSO4 no eletrdlito,
apesar de algumas discrepancias nas medidas, como mostrado na figura 4.102. Esta
tendéncia estd em acordo com as micrografias mostradas nas figuras 4.40 a 4.43.
No caso desta liga, fica evidente que a rugosidade superficial ndo acompanha a
rugosidade da interface metal/6xido, indicando que a dissolucdo dos precipitados
nao tem influéncia significativa sobre a planicidade da interface metal/6xido, ao
contrario do que acontece com a liga 2024T3.

No caso da interface metal/éxido da liga 1200 (figura 4.103), observa-se que
existe uma pequena variagcao para concentragdes de 8% e 15%, enquanto que para
a concentragdo de 4% existe uma tendéncia de diminuicdo da rugosidade com o
aumento no tempo de anodizagdo. Entretanto, ao se analisar as micrografias obtidas
no SEM (figuras 4.61 a 4.64), verifica-se que esta interface é bastante plana para
todas as condi¢des de processo estudadas. Assim, os resultados obtidos através da
analise de imagens nesta concentracdo nao correspondem aqueles obtidos no SEM,
como nos casos anteriores. De fato, devido a auséncia de precipitados nesta liga, o
resultado esperado seria justamente uma interface bastante plana, como assim

confirmam as micrografias obtidas no SEM.
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Figura 4.103 - indice de rugosidade da interface metal/6xido, liga 1200.
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Figura 4.104 - indice de rugosidade da interface 6xido/eletrélito, liga 1200.
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Os dados relativos a rugosidade da interface oOxido/eletrélito mostram que
esta aumenta para as concentracées de 4% e 15%, e mantém-se praticamente
estavel para a concentracdo de 8%. Estes resultados, com a excecado da
concentracao de 8%, estdo de acordo com as micrografias mostradas nas figuras
4.45a4.47.

De um modo geral, a interface metal/éxido fica menos plana com o aumento
do tempo de processo, com a excegao da liga 1200 e alguns casos particulares
discutidos anteriormente. Assim, verifica-se a influéncia dos precipitados (assim
como da sua morfologia, distribuicdo e composicao quimica) neste fenémeno. Foi
verificado também que a rugosidade superficial ndo acompanha diretamente a
rugosidade da interface metal/6xido, de acordo com 0 mecanismo proposto na figura
4.51 e descrito anteriormente. Este aumento de rugosidade de ambas as interfaces
com o aumento do tempo de processo foi verificado claramente para a liga 2024T3,
nas concentracdes de 8% e 15%, que sao justamente as condicdes nas quais as
menores espessuras do filme de 6xido foram observadas. Assim, o mecanismo
proposto e mostrado na figura 4.24 (microscopia eletrénica de transmissao) parece
ter maior influéncia para espessuras menores do filme, condicdo na qual a formagéao
da porosidade superficial € mais “sentida” pela interface metal/6xido, causando uma
ondulagéo local na mesma.

Para espessuras maiores, a rugosidade da interface metal/éxido nao depende
tanto da rugosidade Oxido/eletrdlito, e sim das diferengas locais entre as velocidades
de anodizacdo da matriz de aluminio e dos precipitados, fato que fica evidenciado
pela alta planicidade observada na liga 1200. Tém-se, entdo, dois diferentes
mecanismos atuando simultaneamente, e a preponderancia de um sobre o outro
depende da espessura do filme de éxido.

Em resumo, tem-se que para filmes menos espessos o enrugamento da
interface metal/6xido tende a acompanhar o aumento da rugosidade superficial do
oxido, indicando que o processo de crescimento do filme é controlado por migracao
de ions através do filme. Assim, a presenca de cavidades na superficie e no interior
do filme facilita a migrag@o destes ions, aumentando a velocidade de crescimento do

filme em direcdo ao substrato.
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4.5. Espectroscopia de impedancia eletroquimica — EIS

Neste item, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas medidas
de impedancia eletroquimica, em amostras selecionadas em algumas condi¢des de

processo especificas.

4.5.1. Amostras nao seladas

Nas figuras 4.105 a 4.111 podem ser observados os resultados obtidos para
as ligas submetidas aos ensaios de impedancia eletroquimica, sendo mostradas as
representacoes de Nyquist e Bode. A linha cheia presente nos graficos representa o
melhor ajuste que foi conseguido através de procedimentos de simulacdao de
circuitos equivalentes. As condi¢cdes de anodizagdo para cada caso estdo indicadas
nas legendas das figuras.
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Figura 4.105 — Espectro de impedancia (medido em K>SO, 0,2M, 25°C, Eor), Liga
2024 T3 anodizada em concentracao de 4% de H.SO4 durante 25 minutos a
temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm?. (a) representagao de
Nyquist; (b) representacédo de Nyquist com simulagao; (c) representacao de Bode;
(d) representacao de Bode com simulagéo.
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Figura 4.106 - Espectro de impedéancia (medido em K2SO40,2M, 25°C, Ecor), liga
2024 T3 anodizada em concentracao de 4% de H.SO, durante 85 minutos a
temperatura ambiente com densidade de corrente de 15 mA/cm?. (a) representacéo
de Nyquist; (b) representagdo de Nyquist com simulagéo; (c) representacao de Bode;
(d) representacao de Bode com simulagéo.
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Figura 4.107 - Espectro de impedéancia (medido em K.SO40,2M, 25°C, E¢or), liga
2024 T3 anodizada em concentracao de 8% de H.SO, durante 25 minutos a
temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm?. (a) representagdo de
Nyquist; (b) representacao de Nyquist com simulacéo; (c) representagao de Bode;

(d) representacao de Bode com simulagéo.
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Figura 4.108 - Espectro de impedancia (medido em K.SO40,2M, 25°C, E¢or) liga
2024 T3 anodizada em concentracao de 15% de H.SO, durante 25 minutos a
temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm?. (a) representagdo de
Nyquist; (b) representacao de Nyquist com simulacéo; (c) representagao de Bode;
(d) representacao de Bode com simulagéo.
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Figura 4.109 - Espectro de impedéancia (medido em K.SO40,2M, 25°C, E¢or), liga
1200 anodizada em concentracao de 4% de H.SO, durante 25 minutos a
temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm?. (a) representagdo de
Nyquist; (b) representacao de Nyquist com simulacéo; (c) representagao de Bode;
(d) representacao de Bode com simulagéo.

122



a) Liga 1200 anodizada a 15% durante 25 minutos b) \12001525
6x10" EUM
5x107 M
NE 10 EMM
% 3x10 E
i
-
) : 0
2x10 O
N
1x10"
10
0 T T T T T 1
0 1x107 2x10" 3x107 4x10" 5x10" 6x10" D
\ 2 1 u T T e T T T
cAE I 1 T
C) Liga 1200 anodizada a 15% durante 25 minutos d)
- %0
8
e,
»
. "'HH o~ % : 112001525 -
e .
-H""ﬁ.l . n 2 7 Gl
6 # c o
~ * HL * 60 © G 70 3
N 5 . & 5 t
= -"-..\- . . = ﬁ 94 60 E
L 4 3 = o
d = o 45 a0 &
* . 0 S g =
° . N g 31 0%
2 . SO \ o T 21 30
A ® angulo de fase
1 & 20 W_ 62U
4 2 0 2 4
log(f)

Figura 4.110 - Espectro de impedéancia (medido em K;SO40,2M, 25°C, Ecor). liga

1200 anodizada em concentracdo de 15% de H,SO,4 durante 25 minutos a

temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm?. (a) representagao de
Nyquist; (b) representacao de Nyquist com simulacéo; (c) representagao de Bode;
(d) representacao de Bode com simulagéo. (a) representagcao de Nyquist; (b)
representacdo de Nyquist com simulagao; (c) representacéao de Bode; (d)
representacdo de Bode com simulagéo.
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Figura 4.111 - Espectro de impedéancia (medido em K.SO40,2M, 25°C, E¢or), liga
7075T6 anodizada em concentragéo de 15% de H>SO4 durante 25 minutos a
temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm?. (a) representagdo de
Nyquist; (b) representacdo de Nyquist com simulagéo; (c) representacao de Bode;
(d) representacao de Bode com simulagéo.

Diversos circuitos equivalentes que pudessem descrever fisicamente a
estrutura da camada de 6xido foram simulados para cada uma das condicdes de
anodizacdo. A tabela 4.3 mostra os circuitos que melhor se ajustaram as curvas
experimentais para cada uma destas condicées. Na representacédo utilizada,
elementos entre parénteses estdo em paralelo, enquanto que elementos dispostos
em linha estdo em série. Os indices sol, cb e cp referem-se ao eletrdlito, a camada
barreira e a camada porosa, respectivamente. O simbolo Q representa um elemento
de fase constante (capacitancia ndo ideal, como exposto anteriormente no item

2.7.2).
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Tabela 4.3 — Circuitos equivalentes para cada condicao de anodizagao submetida a
ensaio de impedancia eletroquimica.

Liga Concentracao H>SO4 Tempo de Circuito

anodizagao equivalente

2024 T3 4% 25 min Rsol(RQ)cb

2024 T3 4% 85 min Rsol(RQ)cb
2024 T3 8% 25 min Rsol(RQ)cb(RQ)cp

2024 T3 15% 25 min Rsol(RQ)cb
1200 4% 25 min Rsol(RQ)eb(RQ)ep
1200 15% 25 min Rsol(RQ)co(RQ)cp
7075 T6 15% 25 min Rsol(RQ)cb(RQ)cp

As tabelas 4.4, 4.5 e 4.6 resumem os valores obtidos nas simulacbes para

cada uma das condi¢des de processo apresentadas na tabela 4.6.

Tabela 4.4 — Valores obtidos para os elementos dos circuitos equivalentes
propostos, ligas 2024 T3 e 1200, anodizadas a temperatura ambiente com corrente
constante de 15 mA/cm? durante 25 minutos. Concentragéo de H.SO, indicada na

tabela.
Liga 2024 T3, tempo de anodizagao 25 minutos.
[H2SO4] |Reor () Reo \ Coo o | Ocb ch CCp Olep Tensao final |Potencial de
(MQ.cm?)|(uF.cm™) 2 2 de anodizagdo| circuito
(MQ.cm?)| (uF.cm™) V) aberto
(V/ECS)
4% 10,1 | 29,3 | 0,25 | 0,95 14,3 -1,011
8% 11,2 1,55 | 0,69 | 092 | 39,7 0,66 |0,94 8,3 -0,865
15% | 139| 17,9 | 0,53 | 0,92 12,7 -0,874
Liga 1200, tempo de anodizagao 25 minutos.
4% 156 | 2,0 0,37 | 0,88 7,4 0,24 |0,92 14,3 -1,285
15% | 13,4| 11,2 | 0,18 | 0,85 | 62,9 0,35 |0,95 10,3 -1,061
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Tabela 4.5 — Valores obtidos para os elementos dos circuitos equivalentes
propostos, liga 2024 T3 anodizada a temperatura ambiente com corrente constante
de 15 mA/cm? durante 25 e 85 minutos. Concentracdo de H,SO, 4%.

Tempode | Ry (Q) | Rep (MQ.cm?®) | Cgp (LF.cM™) Olep, Tensao finalde | Potencial de
anodizacao anodizacao (V) circuito
(min) aberto
(V/ECS)
25 10,1 29,3 0,25 0,95 14,3 -1,011
85 10,9 26,1 0,26 0,95 14,3 -1,119

Tabela 4.6 — Valores obtidos para os elementos dos circuitos equivalentes
propostos, ligas 2024 T3, 1200 e 7075 T6, anodizadas a temperatura ambiente com
corrente constante de 15 mA/cm? durante 25 minutos. Concentragdo de H>SO,
indicada na tabela.

Tempo de anodizagao 25 minutos.
Liga, Rsol Reo (O Olch Rep Cep Olep Tenséo Potencial
[H2S04 | (Q) | (MQ.cm®) | (uF.cm?) (MQ.cm?) | (uF.cm?®) final de de
anodizacdo | circuito
(V) aberto
(V/ECS)
12/00, 15,6 7,4 0,37 0.88 2,0 0,24 0,92 14,3 -1,285
2024 110,1| 29,3 | 0,247 | 0% 14,3 -1,011
T3, 4%
_2|_g24 13,9 17,9 0,53 0.92 8,4 -0,874
15%
1275 9,5 16,55 0,13 0.89 19,5 0,22 0.87 8,2 -0972
15%

Para a liga 2024 T3, o circuito equivalente que se mostrou adequado ao
ajuste das curvas obtidas experimentalmente foi o circuito R(RQ), com um elemento
resistivo associado em paralelo a um elemento capacitivo; ambos associados em
série a outro elemento resistivo. Neste caso, tem-se a resisténcia da solugéo e a
resisténcia e a capacitancia do filme anédico como um todo, ndo sendo possivel
diferenciar a camada barreira da camada porosa do filme. Apenas para a condigao
de anodizagcdo com concentracao de eletrélito de 8% o melhor ajuste foi obtido com
um circuito semelhante ao mostrado na figura 2.16. Mesmo assim, ao se observar a
figura 4.107d pode-se perceber que nao existem duas constantes de tempo
claramente definidas, como seria de se esperar para o caso de haver duas camadas
com caracteristicas distintas (barreira e porosa).

De acordo com a literatura [116], quando ndo existem duas constantes de

tempo considera-se que a resposta eletroquimica depende basicamente a camada
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porosa. Entretanto, outros trabalhos publicados afirmam que os poros da camada
anddica ndo selada sao preenchidos pela solugao de teste, causando um curto
circuito entre a camada barreira e a superficie do 6xido [99, 115]. Deste modo, os
dados obtidos experimentalmente refletiiam apenas as propriedades elétricas da
camada barreira. Conforme foi discutido anteriormente, as micrografias obtidas ao
microscoépio eletrénico de transmissdo mostram que a estrutura de poros obtida para
esta liga nao é perfeitamente organizada, e os poros nao sao totalmente abertos a
superficie, dificultando assim a formagéo de tal curto circuito. Por outro lado, a
presenca de um grande numero de vazios deixados pela dissolugdo dos precipitados
presentes na liga durante a anodizagao, além da formacao de trincas superficiais,
pode contribuir fortemente para a penetracao do eletrélito no éxido, facilitando assim
o caminho da corrente e a formacao de curto circuito entre a camada barreira e a
superficie do Oxido. Se esta hipétese for valida, deve-se admitir que quanto menor
for a quantidade de vazios na estrutura do 6xido, menor a possibilidade de formagéo
de curto circuito, causando o aparecimento de duas constantes de tempo nos dados
experimentais obtidos por EIS (uma correspondente a camada barreira e outra
correspondente a camada porosa). Os resultados obtidos mostram que para as ligas
1200 e 7075 duas constantes de tempo podem ser claramente observadas (figuras
4.110d e 4.111d), e os circuitos que melhor se ajustaram as curvas também contém
dois elementos capacitivos (tabela 4.3). Sendo assim, pode-se concluir que a
dissolucao de precipitados na liga 7075 é menos intensa que no caso da liga 2024,
ou que os mecanismos de oxidacdo dos mesmos sao diferentes durante o processo
de anodizacdo. As analises de EDS mostram alguma presenca de zinco no filme de
oxido, indicando que sua dissolugcdo nao tenha sido completa e levando a menor
formacao de defeitos no filme. A auséncia de precipitados na liga 1200 leva a pouca
formacéao de defeitos do tipo vazio no filme, contribuindo assim para o aparecimento
de duas constantes de tempo nas andlises de impedancia eletroquimica. A presenga
de duas constantes de tempo nas ligas 1200 e 7075 pode ser justificada pela maior
resisténcia da camada porosa, devido ao menor diametro dos poros e menos
cavidades causadas pela dissolugéo dos precipitados. Ao se analisar as micrografias
obtidas no SEM, verifica-se que nao foi possivel determinar o diametro dos poros,
mas observa-se que nestas ligas a presenca de cavidades € menor quando
comparadas com a liga 2024, devido a auséncia de precipitados na liga 1200 e a
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menor dissolugao ocorrida na liga 7075 (indicativos de presencga de zinco na camada
de 6xido de acordo com as analises de EDS e conforme comentado anteriormente).

Em vista do que foi exposto, neste trabalho considera-se que para o caso da
liga 2024T3 a resposta eletroquimica é devida principalmente as propriedades da
camada barreira.

Quanto a influéncia do tempo de anodizagao (liga 2024 T3 anodizada durante
25 e 85 minutos), observa-se que a resisténcia da camada barreira € menor para
tempo maior. Este resultado pode ser decorrente de uma maior abertura dos poros e
consequente menor espessura da camada barreira em funcdo do maior tempo em
contato com o eletrélito. Similarmente, quando se compara a anodizacao da liga
2024 T3 em concentracdes de acido sulfarico no eletrélito de 4% e 15%, verifica-se
também que a resisténcia da camada barreira diminui com o aumento da
concentracdo de H,SO4, e que sua capacitancia aumenta, ambas decorrentes do
aumento do numero de cavidades no 6xido (e um provavel aumento no diametro dos
poros) e da diminuicdo da espessura da camada barreira. Este efeito nado foi
observado para o caso da concentragéo de 8%, o que pode ser atribuido ao fato da
regido da amostra apresentar menor presenca de cavidades devido a uma
distribuicdo heterogénea das mesmas.

Através da comparacdo dos graficos de Bode mostrada na figura 4.112,
percebe-se que os mesmos sdao muito semelhantes, o que indica que nao houve
alteracdes significativas na camada anodizada em fung&o do aumento do tempo de
anodizagdo para a concentragdo de 4%. A diminuicdo dos valores de resisténcia
indica uma leve destruicdo da camada, o que pode ser confirmado através das
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (aumento da
porosidade superficial). O aumento de Cb indica que a camada barreira torna-se
menos espessa com o aumento do tempo de anodizacdo, o que € causado pelo
ataque do eletrélito. O aumento da porosidade superficial facilita a penetracao do

acido na camada, propiciando este ataque a camada barreira.
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Liga 2024T3 anodizada a 4% durante 25 minutos Liga 2024T3 anodizada a 4% durante 85 minutos
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Figura 4.112 — Comparacgao entre os graficos de Bode para a liga 2024T3 anodizada
a 4% durante a) 25 minutos e b) 85 minutos.
De acordo com a literatura, os valores de capacitancia para amostras da liga
2024 anodizada em meio sulflrico estdo em torno de 0,6 uF/cm?, com a em torno de
0,9 [115]. Estes valores sdo da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos
neste trabalho, como pode ser observado na tabela 4.4.
A espessura do filme anddico pode ser relacionada a sua capacitancia

através da seguinte expressao, desde que « seja proximo a 1:

C=¢, AS/d (4.1)

Onde C é a capacitancia, & é a constante dielétrica do vacuo (g, = 8,85.10"* F cm™),
€ € a constante dielétrica da alumina (e =10), d é a espessura do filme e S € a area
do eletrodo (neste caso, A = 1 cm?). De acordo com a literatura [99], a espessura da
camada barreira é de aproximadamente 1,0 a 1,4 nm.V". A tabela 4.7 mostra a
espessura da camada barreira obtida a partir dos dados de impedancia
eletroquimica (considerando-se eaumina = 10) € a espessura tedrica calculada a partir
das curvas de potencial mostradas no item 4.1, para cada uma das condi¢des
avaliadas. Na mesma tabela, a constante dielétrica da alumina foi calculada através
da equacao (4.1), para as espessuras da camada barreira calculadas com taxa de

crescimento de 1,4 nm.V™", como indicado.
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Tabela 4.7 - Espessura da camada barreira e constante dielétrica da alumina para as
condicoes de anodizacao avaliadas por impedancia eletroquimica.

Condicéo (Liga, Espessura da Espessura da Constante
[H2SO4], tempo). camada barreira camada barreira dielétrica da
calculada a partir | calculada pela tensao alumina
dos resultados de final de anodizagéao
EIS (nm) (nm), considerando-
se taxa de
crescimento de 1,4
nm.V".
2024 T3, 4%, 25 min 35,9 20 5,57
2024 T3, 4%, 85 min 33,7 20 5,94
2024 T3, 8%, 25 min 12,8 12 9,35
2024 T3, 15%, 25 16,7 18,2 10,88
min
1200, 4%, 25 min 37,4 20 5,35
1200, 15%, 25 min 47,6 15,4 3,23
7075 T6, 15%, 25 69,6 13,3 1,93
min

Dos dados da tabela 4.7, verifica-se que existe uma diferenca significativa
entre os valores de espessura da camada barreira para as diversas condi¢coes de
ensaio pela comparagao dos dados obtidos por EIS e da tensdo de anodizagéo, com
excecdo da liga 2024 T3 anodizada a 15% durante 25 minutos. Se for considerada a
relacdo entre a espessura e a tensdo aplicada no processo, deve-se admitir que
existam diferengas entre a constante dielétrica da alumina (tabelada) e alumina da
camada barreira resultante do processo de anodizagéo. De fato, a literatura reporta
[99] que a contaminagédo desta camada por ions sulfato durante a anodiza¢do de
aluminio puro pode alterar sua permissividade por um fator dois. Neste trabalho, os
resultados obtidos mostram que a constante dielétrica diminuiu em todos os casos
(exceto o citado anteriormente, que mostrou um valor bastante préximo ao valor
tabelado (e=10)). Estas variacbes poderiam ser atribuidas a diversos fatores, tais
como o ataque da camada pelo eletrélito durante a anodizacdo, incorporagao de
sulfato, regides ndo completamente oxidadas e a propria estrutura ndo uniforme da
camada, principalmente devido a ndo total planicidade da interface metal/éxido, de
acordo com os resultados mostrados anteriormente. Flutuagdes na espessura da

camada provocadas pela rugosidade entre as suas interfaces certamente levam a
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variagdes nos valores de capacitdncia medidos por impedancia eletroquimica,
contribuindo para a variagdo nos valores obtidos.

A resisténcia da camada porosa pode ser relacionada a sua resisténcia a
corrosao [116]. Considerando-se apenas as condi¢ées nas quais foi possivel obter
este valor, verifica-se que o maior valor foi obtido para a liga 1200 anodizada
durante 25 minutos em concentragcéo de acido sulfurico de 15%, indicando que esta
condicao de processo oferece uma maior resisténcia a corrosdo que as demais.
Além da maior espessura de camada obtida nesta condicao, podemos associar esta
maior resisténcia também a menor presenca de defeitos na camada, o que esta
consistente com a caracterizacao feita por SEM e com as medidas de rugosidade
superficial, além do fato desta liga ndo apresentar a formagao de precipitados (a nao
ser aqueles formados a partir das impurezas presentes no material) na sua matriz

metalica.

4.5.2. Amostras seladas

As figuras 4.113 a 4.115 mostram os dados experimentais obtidos para
as amostras seladas. As condigdes de anodizacdo e selagem estdo descritas nas
legendas das figuras.

Liga 1200 anodizada a 4% durante 25 minutos Liga 1200 anodizada a 4% durante 25 minutos
a b)
e selada durante 60 minutos e selada durante 60 minutos )
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Figura 4.113 — Espectros de impedancia. Liga 1200 anodizada em
concentracao de 4% de H.SO,4 durante 25 minutos a temperatura ambiente com
corrente constante de 15 mA/cm? e selada em agua fervente durante 30 minutos. (a)
Representacao de Nyquist; (b) representacao de Bode.
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a Liga 2024T3 anodizada a 4% durante 25 minutos b) Liga 2024T3 anodizada a 4% durante 25 minutos
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Figura 4.114 - Liga 2024T3 anodizada em concentragéo de 4% de H.SO4
durante 25 minutos a temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm? e
selada em agua fervente durante 30 minutos. (a) Representacao de Nysuist; (b)
representacao de Bode.

a) Liga 2024T3 anodizada a 15% durante 25 minutos b) Liga 2024T3 anodizada a 15% durante 25 minutos
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Figura 4.115 - Liga 2024T3 anodizada em concentracdo de 15% de H,SO,4
durante 25 minutos & temperatura ambiente com corrente constante de 15 mA/cm? e
selada em agua fervente durante 30 minutos. (a) Representacao de Nysuist; (b)
representacao de Bode.

Em todas as condi¢cdes de anodizacao/selagem, foram observadas duas
constantes de ftempo nos diagramas de bode, indicando que as propriedades tanto
da camada selada como da camada nao-selada puderam ser medidas através da
impedancia eletroquimica.

Entretanto, ndo foi possivel obter-se um ajuste adequado das curvas
apresentadas a partir de um circuito equivalente do tipo R(RQ)(RQ), possivelmente
devido a presenga das trincas formadas durante o processo de selagem destas
amostras, conforme mostrado nos resultados obtidos por microscopia eletrénica de

transmissdo. Estas trincas variam em distribuicdo e profundidade, as vezes até
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atingindo a interface metal/6xido. Neste caso, a penetragdo da solugdo de deste
pode penetrar até esta interface, causando um curto-circuito e afetando as medidas.

Como foi mostrado nas micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
transmisséo, o processo de selagem deu-se de fora para dentro, isto &, iniciou-se na
interface o&xido/eletrélito e avangou em diregcdo a interface metal/éxido, sendo
claramente possivel observar duas camadas distintas. Assim, um novo circuito que
pudesse levar em consideracdo a presenca de defeitos, tanto na camada externa
(selada) como na camada mais interna (apenas anodizada), ou em ambas, como
mostrado na figura 4.116, foi também simulado, mas ainda assim nédo foi possivel se

obter um ajuste adequado das curvas obtidas experimentalmente.
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Figura 4.116 — Circuitos equivalentes propostos para analise de sistemas
multicamadas contendo defeitos. (A) defeitos na camada externa; (B) defeitos na
camada interna [124].
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Devido a distribuicdo bastante heterogénea de defeitos — trincas, vazios,
ondulagdes nas interfaces - em ambas as camadas, nao foi possivel a obtencao de
um ajuste adequado em termos de circuitos equivalentes. Esta heterogeneidade
morfolégica pode levar a penetragcdo de eletrélito em pontos localizados e
distribuicdo nao uniforme de corrente, tornando assim esta andlise bastante

dificultada.
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5. Consideracoes finais

e Analise dos transientes de potencial

Para a concentracao de HoSO4 de 4% no eletrdlito, o processo de anodizacao
ocorre em estado estacionario, pois o potencial aplicado mantém-se constante
durante todo o processo, para todas as ligas analisadas. Como decorréncia disto, a
espessura do filme de O6xido aumenta sempre com o aumento do tempo de
processo, ao contrario do que ocorre para as demais concentragdes. A 15%, o
estado estacionario nem chega a acontecer, 0 que evidencia que quanto maior a
concentragao de acido sulfdrico no eletrélito, maior o efeito de dissolugdo da camada
anddica.

e Resultados obtidos por microscopia eletrénica de transmissao

Os precipitados finos presentes na liga 2024T3, na condigcdo como recebida,
sdo compostos por Al, Mn e Cu, com composi¢cdo provavel AlCuszMn,. Tais
precipitados tém formato de bastdes, com dimensdes aproximadas de 50 x 200 nm
(largura x comprimento). Todo o magnésio presente na liga forma precipitados
maiores, daordem de alguns micrometros. Basicamente, a estrutura da liga consiste
destes precipitados finos homegeneamente dispersos na matriz e dos precipitados
grosseiros contendo magnésio em regides isoladas da matriz metdlica. Os
tratamentos térmicos de recozimento para alivio de tensées e de ressolubilizacao
ndo causou alteragdes na composicdo quimica dos precipitados. Houve um
alinhamento dos precipitados finos e crescimento dos mesmos nos contornos de
grao.

Foi constatada a presenca de buracos na camada de 6xido formada durante o
processo de anodizagdo, com morfologia e tamanho bastante semelhantes aqueles
dos precipitados presentes na matriz. Estes precipitados foram oxidados na interface
metal/6xido durante a anodizagdo e posteriormente dissolvidos pelo eletrélito. A
morfologia destes buracos, aliada as analises quimicas feitas em diversas regides do
oxido, mostra que nao houve incorporacao de elementos de liga no 6xido decorrente
do processo de anodizagdo. Além disso, ndo foi observada a formacdo de uma
camada enriquecida em elementos de liga logo abaixo da interface metal/6xido,
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como acontece em ligas binarias com elementos de liga em solugéo sélida. Em ligas
com formacdo de outras fases (precipitados), ocorre a oxidacao/dissolucdo dos
mesmos durante o processo de anodizagdo em meio sulfarico.

A interface metal/6xido ndo é totalmente plana, e sua rugosidade aumenta
com o aumento do tempo de anodizacdo. Este aumento de rugosidade nesta
interface € causado pela presenga dos precipitados, devido a sua dissolugéo e
consequiente aumento da porosidade superficial do o6xido, e também devido as
diferentes velocidades de oxidacédo do aluminio e dos precipitados em si.

Analises de padrbes de difracdo e variacao de contraste por inclinagdo das
amostras mostraram que o 6xido é amorfo.

A morfologia da camada selada é do tipo acicular, e a mesma acompanha a
rugosidade da interface metal/6xido, mostrando que o processo de selagem ocorre
de fora para dentro, i.e., no sentido da interface 6xido/eletrolito para o interior da
camada de 6xido. Os padrdes de difracdo mostraram que a camada selada também
€ amorfa, ndo ocorrendo cristalizacdo do 6xido em funcéo do processo de selagem.

O processo de selagem causou o aparecimento de trincas no éxido, resultado
do aparecimento de tensdes trativas nesta regiéo.

e Resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura

A porosidade superficial da camada de 6xido aumenta tanto com o tempo de
processo como com o0 aumento da concentracdo de eletrélito, exceto para a liga
1200. Esta porosidade é causada pela dissolucao dos precipitados pelo eletrélito,
que é maior para maiores concentragbes de H»SO4. O aumento no tempo de
processo facilita a entrada do eletrélito através camada de 6xido, fazendo com que
0s poros da superficie crescam, aumentando assim a porosidade superficial. Este
aumento na porosidade superficial contribui também para o aumento da rugosidade
da interface metal/6xido.

Em algumas condi¢des de concentracdo de H.SO4 e tempo de anodizacao
houve a formacdo de trincas superficiais, que ndo foram observadas nas
micrografias obtidas em secao transversal. As trincas decorrentes do processo de
selagem sdo bem mais largas e profundas, e foram claramente observadas tanto em
vistas de topo quando em vistas transversais. A formagédo de trincas durante a

selagem com resfriamento lento foi bem menos pronunciada que durante o processo
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normal, com resfriamento brusco logo apds transcorrido o tempo de selagem,
mostrando que tensdes de origem térmica também contribuem para a formacao
destas trincas.

Para as ligas analisadas, com exceg¢do da liga 1200, a rugosidade da
interface metal/6xido aumentou tanto com o tempo de processo como com a
concentracdo de H.SO4 no eletrdlito. Este fato mostra que este efeito esta
intimamente relacionado com a presenca de precipitados e com 0 aumento da
porosidade superficial causada pela dissolugdo dos mesmos durante o processo de

anodizagéao.

e Resultados obtidos por analise de imagens

A espessura do filme de 6xido aumenta com o tempo de processo para todas
as ligas analisadas apenas para a concentracdo de 4% de H.SO,4 no eletrélito. A
presenca de elementos de liga e sua composi¢cao quimica também afeta a cinética
de crescimento do filme, pois para as mesmas condigdes de processo foram obtidas
diferentes espessuras para as diferentes ligas analisadas. Ja a espessura da
camada selada manteve-se inalterada, independentemente da liga e do tempo de
processo.

Apesar de algumas discrepancias, os resultados de analise de imagens
mostraram que de um modo geral a rugosidade da interface metal/éxido aumenta
tanto com a concentracao de HoSO4 no eletrélito como com o aumento do tempo de
processo. Em espessuras menores do filme de 6xido, a rugosidade desta interface
acompanha a rugosidade da interface éxido/eletrélito. Para espessuras maiores,
este efeito ndo é claramente observado, mostrando que neste caso a planicidade da
interface metal/6xido depende mais das diferencas de velocidade de oxidacao entre
os precipitados e a matriz do que da dissolucao dos precipitados na superficie do
oxido. Assim, existem dois mecanismos contribuindo para o aumento da rugosidade
da interface metal/éxido, e a preponderancia de um sobre o outro depende da

espessura da camada de éxido.
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e Resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica

Para a liga 2024T3 ndo foram observadas duas constantes de tempo nos
resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica. A resposta
eletroquimica é atribuida somente as propriedades da camada barreira, portanto,
uma vez que a grande quantidade de defeitos na camada porosa contribui para a
penetracao da solucdo de teste na mesma, facilitando o contato entre a camada
barreira e o eletrélito. Sendo assim, considera-se que a camada de 6xido formada
nas ligas 1200 e 7075 contém menos defeitos que aquela formada na liga 2024,
uma vez que duas constantes de fase foram observadas.

Para as amostras seladas analisadas, nédo foi possivel a obtengdo de um
ajuste adequado dos dados experimentais com os circuitos elétricos equivalentes
propostos. Isto é atribuido a grande heterogeneidade morfologica tanto da camada
selada como da camada néao-selada, com distribuicdo ndo uniforme de vazios,

trincas e porosidade superficial.
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6. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, para as condigdes

experimentais avaliadas, pode-se concluir o seguinte:

e Potenciais estacionarios durante a anodizagdo implicam em crescimento continuo
e linear da espessura do éxido. Quanto maior a concentragdo de acido sulfarico no
eletrélito, maior o efeito da dissolucao da camada anddica e menores as espessuras
resultantes para maiores tempos de processo.

e A presenca de buracos na camada de Oxido € atribuida a dissolucao dos
precipitados presentes na liga durante o processo de anodizacdo. Nao existe
formacdo de camada enriquecida de elementos de liga abaixo da interface
metal/dxido durante o processo de anodizagao.

e A interface metal/6xido ndo é totalmente plana, e sua rugosidade aumenta tanto
com o aumento do tempo de anodizagdo como com a concentracdo de acido
sulfdrico no eletrolito. Este fendmeno é resultado da presencga de precipitados, e dois
mecanismos acontecem simultaneamente: aumento da porosidade superficial e
diferenca de velocidade de oxidagdo dos precipitados na interface metal/6xido. A
preponderancia de um sobre o outro depende da espessura do filme.

e Padrdes de difragdo e analise por contraste de difracdo indicam que tanto a
camada de 6xido como a camada selada sdo amorfas ou apresentam grau de
cristalinidade muito baixo.

e O processo de selagem ocorre de fora para dentro, i.e., no sentido da interface
oxido/eletrolito para o interior da camada de 6xido. A ocorréncia de trincas no 6xido
apds o processo de selagem indica que o mesmo induziu o aparecimento de
tensdes de tracdo nesta camada.

e Os processos de dissolucao dos precipitados sdo distintos nas diferentes ligas
estudadas, levando a diferentes caracteristicas na morfologia da camada de 6xido
formada em cada uma delas.

e A presenca de defeitos no 6xido decorrentes da dissolu¢do dos poros e abertura
de poros causada por maior tempo de processo ou maior concentragao de acido no
eletrélito diminui a resisténcia elétrica da camada, indicando perda de resisténcia a

corrosao.
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7. Sugestoes para estudos futuros:

e Realizagdo de ensaios de fadiga em flexdo (bending fatigue) em amostras
anodizadas nas mesmas condigdes descritas neste trabalho, com e sem selagem,
para verificagdo da influéncia destes parametros na vida em fadiga. Isto permitiria a
avaliacdo de caracteristicas como presenca de trincas, espessura do filme e
rugosidade da interface metal/éxido no desempenho em fadiga. O ensaio de fadiga
em flexdo € mais indicado do que o ensaio de fadiga uniaxial, pois a tensdo de

tracdo é maxima na superficie do material no caso da flexao;

e Variacao de temperatura do eletrélito durante o processo de anodizagdo, de modo
a alterar a cinética de oxidacao/dissolucdo de precipitados e consequentemente a

morfologia do 6xido e das interfaces metal/6xido e 6xido/eletrdlito;

e Medidas de rugosidade superficial através do uso de rugosimetros, de modo a
obterem-se medi¢cbes sobre areas mais representativas das amostras e medidas
mais acuradas deste parametro;

e Alteragao dos parametros de selagem — meio utilizado, taxa de resfriamento — para
verificacdo da formagao ou ndo de trincas decorrentes do processo;

e Analise quimica e morfologica de camadas de 6xido anodizadas com 0s mesmos
parametros utilizados neste trabalho a partir de ligas de aluminio sem precipitados
(elementos de liga em solugdo sdlida), de modo a avaliar suas caracteristicas e

compara-las com os resultados aqui obtidos.
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