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RESUMO

O emprego do aluminio anodizado pode ser ampliado, alterando algumas propriedades do filme
anddico. A implantacdo metalica por eletrodeposicdo pode contribuir neste propésito. Neste trabalho
estao sendo avaliadas as condi¢Bes experimentais de anodizacéo para a formacédo de um filme anddico,
focando especialmente a variacdo da porosidade. As melhores condi¢cdes experimentais que favorecam
uma implantacao de ferro satisfatéria séo também estudadas. O filme anddico preparado sobre a liga Al-
6062, em solucgdo eletrolitica mista de H,SO,4 0,85 M + 0,65 M de H;PO4, M abrigou uma quantidade de
ferro maior, que o filme preparado em H,SO, 1,7 M puro, ndo alterando entretanto, a morfologia, a
uniformidade da espessura e também a microdureza. O tratamento quimico pds-anodizacéo mais efetivo
para o aumento da porosidade do filme, favorecendo a implantacdo metalica, foi em solucao de H,C,0,.

Palavras-chave: Anodizacao, implantagcao metalica, ferro, eletrodeposicao
INTRODUCAO

A oxidacdo expontanea do aluminio no ar e na agua é interrompida parcialmente por meio da
formacao de um filme denso de 6xido, denominado de camada de barreira, a espessura deste filme esta
em torno de 3 a 5 nm. Um filme éxido mais espesso (com 5 a 100 um), poroso e com grande resisténcia
a corrosado e a abrasao pode ser formado sobre a superficie do metal dentro de condi¢cdes experimentais
apropriadas, por anodizagéo.

O revestimento do aluminio preparado anodicamente tem como caracteristica sua porosidade
que pode ser controlada. Quando o filme tem baixa porosidade o substrato fica mais protegido contra a
corrosdo (anodizacdo dura). Para filmes mais porosos € possivel ndo sé através da selagem como
também da deposicao/eletrodeposicdo de materiais distintos no interior dos poros (polimeros, 6xidos,
metais, etc) alterar as suas propriedades e ampliar o uso deste aluminio anodizado.

A espessura total do filme 6xido de barreira e anddico assim como, a sua porosidade dependem
da composicéo e da temperatura do eletrdlito, do tempo de anodizac¢édo, do potencial/corrente aplicada,
etc. O nimero de poros/area e o didmetro dos poros, apos se formarem e se estabilizarem, sem nenhum
crescimento adicional durante a etapa de anodizacdo podem entretanto, serem alterados. O didmetro dos
poros do filme anddico pode ser aumentado através de um tratamento quimico adequado apés o

processo de anodizagdo. Este tipo de tratamento deve ter suas condi¢cdes experimentais controladas
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para que nao haja o ataque excessivo ao filme anddico, modificando suas propriedades fisicas e

quimicas.

O H3PO, utilizado como eletrélito na anodizacdo é conhecido por formar filmes anddicos bem
porosos e assim, adequados para receber a implantacdo de outros materiais. Porém, para a obtencéo de
filmes porosos (preparados com eletrélito de H;PO,) e a0 mesmo tempo resistentes a corroséo e abrasao
(obtidos utilizando como eletrélito o H,SO,), pode-se empregar uma mistura eletrolitica por exemplo de
H,SO, e H3PO,, que atenda a estas duas necessidades.

O processo de anodizagdo é constituido por trés etapas, cada uma delas exercendo um
impacto nas propriedades da nova superficie (Descamps et al., 1996). Essas trés etapas sao:

1. Pré-tratamento da superficie do aluminio: lixamento/polimento, decapagem e ativacéo.

2. o0 processo de anodizagcdo num eletrélito sob pardmetros controlados e;

3. aetapa de acabamento que pode ser a selagem ou a incorporacdo de metais ou compostos quimicos
para alterar propriedades do filme 6xido como: condutividade (Fe, C, etc), resisténcia a corroséo (sais
de terras-raras seguido de tratamentos térmicos), resisténcia a abrasdo (Pb), ou simplesmente
colorir.

A reacdo global de anodizacao é mostrada da seguinte forma simplificada:
2 AP + 3R% + 3 H,0 > AlLO; + 3H,R (1)

onde R* é um anion bivalente proveniente do eletrélito.
A implantacdo metdlica no filme Oxido anddico realizada via eletrodeposicdo segue o

procedimento usual, com a seguinte reagdo geral:
Me™ +ze > Me° (2)

Ha forte influéncia da concentracdo do H,SO, e da densidade de corrente aplicada na
anodizacdo, sobre o mecanismo (Patermarakis et al., 2001) de crescimento dos filmes de AlL,Os;. A
camada de barreira ao incorporar sais de sulfato, como o Al,(SOy)s, favorecem um crescimento nao
uniforme da camada anddica, afetando tanto uma incorporacdo metalica no filme como também uma
possivel etapa de selagem. Assim, o filme anédico preparado em meio de H,SO, incorpora fons SO,
resultado da combinag&o de cerca de 15 a 30 % do oxigénio presente no flme com o enxofre; que passa
a afetar a etapa posterior de alteracdo da sua composicéo através de uma dopagem.

Entdo, a dopagem do filme anddico € um processo que deve levar em consideracdo as
caracteristicas do filme quanto aos poros (didmetro, quantidade, composicdo, etc), a natureza do
substrato e também as condi¢cdes em que a etapa de anodizacéo foi realizada.

Com o objetivo de melhorar/alterar as propriedades dos filmes de Al,O; porosos, tem sido
usada a eletrodeposicéo de alguns metais (Dimogerontakis et al, 1998; Serebrennikova & Vanysec, 1997
Wolowik & Janik-Czachor, 1999) como o Ni, Ag, Sn, Au, Fe e Co, que resultaram em novos produtos que



estdo sendo empregados para produzir dispositivos de gravacao e de memdria magnética (Kawai &
Ueda, 1975) , placas para absorver seletivamente a radiacdo solar (eletrodeposi¢do de Ni) (Varol &
Hinsch, 1996) e o usual para colorir. Polimeros também podem modificar a composicdo do filme de
alumina e alterar a sua propriedade 6tica (Martin et al., 1978). H4 a melhora da resisténcia a corrosédo do
aluminio, também alcancada, através do mesmo processo de implantacdo metalica/intermetélica no filme
anddico (Bethencourt et al., 1998).

O presente trabalho estuda as melhores condicdes de anodizacdo e tratamento para a
formagdo de um filme anddico mais poroso sobre o aluminio, que conduzam ndo sé a sua protecao,
como também venham a permitir a incorporacéo adequada de ferro por eletrodeposicao.

O estudo do mecanismo da implantagdo de ferro ao filme anddico por eletrodeposi¢do, com o
objetivo de alterar as caracteristicas condutoras do filme é um campo de pesquisa em aberto(Yang et al.,
2000). O novo filme anddico (Al,Os+Fe), por ter condutividade elétrica, amplia as aplica¢cdes do aluminio
anodizado, somando outra propriedade ao lado das grandes vantagens que ja possui em relacdo aos
outros metais utilizados como condutores, ou seja, ter peso especifico 4,2 vezes menor que o do chumbo
e 3,3 vezes menor que o do cobre, e também, ter uma condutividade elétrica 1,5 vezes maior que a do
cobre e 7,8 vezes maior que a do chumbo, e ainda ser mais barato (Yolshina et al., 1999).

Para contribuir nesta investigagcdo, foram realizadas eletrodeposicdes de ferro sobre aluminio
anodizado, com controle da corrente continua em meio sulfarico puro (H,SO, 1,7 M) e com eletrélito
misto constituido por 0,85M H,SO, + 0,65M H3;PO,. Dois tipos de tratamentos quimicos pds-anodizacéo
foram estudados, a fim de aumentar o didmetro dos poros.

A modificagdo da composi¢éo do filme anddico produzido foi realizada com uma implantacéo
metalica por eletrodeposicdo de ferro em meio de sulfato onde alguns paréametros do processo foram
estudados e, a analise da nova superficie acompanhada por microscopia 6tica, de varredura com EDS e
por FRX.

MATERIAIS E METODOS

Pré-tratamento das amostras

As amostras de Al-6062 com 1 mm de espessura foram lixadas com lixas de carbeto-silicio
granos 200, 400 e 600, decapadas com NaOH 1,9 M, neutralizadas em HNO; 10,55 M e lavadas em agua

corrente.

Anodizacéo
Para a anodizacgéo, a técnica empregada foi a potenciostatica com corrente continua, mantendo
o potencial em 23 V durante 40 minutos e a 20°C, para os eletrolitos puro H,SO,4 1,7 M e misto 0,85M
H,S0O,4.+ 0,65M H3PO,.



Tratamentos para alterar a porosidade do filme andédico

Parte das amostras anodizadas em H,SO,4 1,7 M foi submetida a dois tratamentos quimicos

distintos, para alterar o diametro dos poros presentes na camada anddica. Em cada tratamento, variou-se

o0 tempo de permanéncia das amostras mergulhadas em diferentes solugBes Acidas e em seguida

lavadas em agua corrente.

O esquema de tratamento adotado foi o0 seguinte:

(@) Amostras anodizadas mergulhadas em Hz;PO,4 0,10 M por 20 e 30 minutos e,

(b)  Amostras anodizadas mergulhadas em H,C,0, 0,78 M por 1, 2 e 3 horas

A microdureza das amostras obtidas foi determinada e a morfologia analisada por MO e MEV, e

os resultados comparados com as amostras sem tratamento. As micrografias de topo e de peffil

permitiram avaliar o grau do ataque quimico sobre a superficie do filme anddico.

Eletrodeposicdo de ferro no aluminio anodizado

Para as eletrodeposicdes, a técnica empregada foi a galvanostatica com corrente continua,
feitas em solucao eletrolitica de FESO4(NH,;),S04.H,0 1,02 M + H,SO,4 0,0025 M aplicando-se uma
densidade de corrente de 30 mA/cm?, & temperatura ambiente. Os ensaios duraram 10, 20 e 40 minutos.

Para analise do filme anddico contendo o ferro eletrodepositado, as amostras foram cortadas,

embutidas e polidas para os ensaios no microdurdmetro, analisador de imagens e microscépio 6tico; para

as analises no MEV com EDS, e FRX, as amostras ndo necessitaram do tratamento metalogréfico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

|. Efeito da composicado do eletrélito utilizado na anodizacao sobre o filme anédico.

Para se obter um filme anddico adequado para receber um implante posterior, foi feito um

estudo na etapa de anodizacao variando-se a composi¢éo do eletrélito e os parametros do processo.

1.1 Influéncia da composicéo eletrolitica sobre a morfologia do filme anddico.

O eletrélito misto empregado, de composi¢cdo H;PO, 0,65M + H,SO, 0,85 M permite a obtencéo
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Figura 1: Micrografias do MEY da superficie do Al anodizado, E=23%, sob CC, = 40min.
T=20°C, em: (a) HaS04 1,70, (b) H;S04 085 M + HaPO4 0 BS b,

de um filme anddico mais
poroso, pela acdo do
Hs:PO,, mas mantendo
ainda uma resisténcia a
corrosdo e a abrasao,
alcancada através do
desempenho do H,SO,.
Em linhas gerais, na
anodizacdo, o eletrdlito

empregado além de



contribuir para a reacdo eletroquimica, também pode atacar quimicamente a superficie do filme anddico,
tornando-o mais ou menos poroso. A extensado do ataque, mostrada pela quantidade de poros com suas
dimensdes alteradas, é funcdo da natureza e concentracéo do eletrolito, além da temperatura do banho e
da duracéo da anodizacao.

A micrografia obtida por MEV mostrada na figura 1 € da superficie de um filme anodizado nos
eletrélitos (a) H,SO,4 1,7 M puro, e (b) HsPO, 0,65M + H,SO, 0,85 M. E possivel observar, que acédo da
mudanca na composicdo do eletrélito ndo causou diferencas significativas na morfologia do filme,
indicando que o eletrdlito misto produz um filme com caracteristicas bem proximas ao preparado com
eletrolito puro. Assim, o ataque do eletrdlito misto, etapa quimica, sobre o filme anédico ndo danifica sua

superficie na extensdo que a andlise realizada com o MEV permitiu identificar.

1.2 Influéncia da composicédo eletrolitica sobre a espessura e o grau de cobertura do filme anddico.

A mudanca na composi¢do do eletrélito ndo modificou acentuadamente o grau de cobertura,
pois foi mantida a uniformidade da espessura da camada andédica, como pode ser visto nas micrografias
da secdo transversal da amostra anodizada, na figura 2. Este comportamento indica que o ataque
guimico do eletrélito sobre a superficie do filme anddico, que ocorre simultaneamente ao crescimento
deste filme, ndo foi muito intenso, pois nao alterou fortemente o grau de cobertura deste filme.

S T O critério para a
escolha do melhor
eletrdlito para a
anodizacao devera ser o
que proporcionar um
filme que abrigue num

implante a maior

quantidade de ferro.
Figura 2. Micrografias do analisadar de imagens da segdo transversal do Al anodizada, E=23v, A tabela 1 lista
sob CC,t= 40 min., T=20°C, erm: (a) H;50,0 85 M + HPOL0BE M; & (h) HyS50,1 7 M.
as espessuras e
microdurezas  medidas
em cada filme anddico preparado quando se altera a composicdo do eletrdlito, e mostra que o filme
preparado no eletrélito misto possui microdureza inferior, o que estaria indicando maior porosidade e

condi¢gBes mais favoraveis para uma implantacéo metdlica posterior.



Tabela 1: Influéncia da composicéo do eletrolito empregado na anodizagéo, sobre a espessura e a
microdureza dos filmes anddicos.

Composigéo do eletrolito Espessura (um) Microdureza (Hv)
H,SO,4 1,7 M puro 38 358
H;PO, 0,65M + H,S0O,0,85 M 29,2 315

Além disso, a variacdo da espessura com a variacdo da composi¢do eletrolitica ndo foi

significativa a ponto de alterar o grau de cobertura do filme sobre o aluminio.

Il. Efeito dos tratamentos pds-anodizacdo sobre o filme anddico.

O tratamento para alterar a porosidade do filme anddico foi realizado apenas nas amostras
anodizadas em eletrélito H,SO, 1,7 M. Aplicou-se um procedimento quimico com o objetivo de alterar a
porosidade da camada anddica para facilitar a incorporacdo metalica, sem comprometer tanto a protecao
do substrato como também, as caracteristicas da camada. As altera¢cbes na espessura, no grau de
cobertura e na microdureza do filme foram acompanhadas com o microdurdmetro, o microscopio 6ético, o

microscopio eletrdnico de varredura e o analisador de imagens.

11.1 Efeito dos tratamentos pés-anodizacdo sobre a morfologia dos filmes anddicos.

A acdo do acido oxalico sobre a morfologia do filme anddico é bem severa, enquanto que o
tratamento realizado em meio somente de acido fosférico, apenas aumentou o didmetro das pequenas
crateras, que j& eram encontradas na superficie do filme sem o tratamento. Este comportamento pode
ser visto nas figuras 3 e 4 a seguir. Na figura 3, as micrografias da superficie do filme anédico (a) sem
tratamento e (b) com tratamento de imersdo em H3;PO,4 por 20 minutos, mostram que a superficie do filme
foi muito pouco alterada.

E, na figura 4, as
micrografias obtidas em
MEV da superficie das
amostras com tratamento
em H,C,0,4 0,78 M por: (a)
1 hora, (b) 2 horas e (c) 3
horas mostram a evolugéo

do aumento no grau de

alteragdo da morfologia da

Figura 3: Micrografias do MEY da superficie do Al anodizado, B=23%, sob CC, &= 40 min., rfici film
T= 2DQC, ermn HyS041 7 M. (a) semn tratamento (b) tratada em HyPO40,1 M por 20 superticie do e de

min. A|203.



A morfologia da
superficie do filme de
Al,O; tratada com acido
oxdlico por 1 hora
apresenta 0 mesmo
aspecto das amostras nao
tratadas e mostradas nas
figuras 1(a) e 4(a), porém,

apés 2 e 3 horas de
Micrografias do ME'Y da tratamento no  mesmo
superficie do Al anodizado, . .

E=23%, gob CC, =40 min., em eletrélito, a morfologia da

Hz504 1,7 M, T=20°C. Tratado L
em HyCo0, 0,78 M () 1 h; (b) 2 h superficie sofre acentuada

efa3n alteracdo como mostra as
micrografias obtidas por
MEYV nas figuras 4 (a, b, c).
Essas observacfes foram
complementadas, por meio
da analise das micrografias oticas da seccdo transversal, das mesmas amostras obtidas utilizando o
analisador de imagens. As alterac6es na morfologia sdo indicativas da modificacdo das dimensfes dos

poros do filme anddico e ndo necessariamente da formacao de novos poros.

11.2 Efeito dos tratamentos pés-anodizacdo sobre a microdureza dos filmes anddicos.

A microdureza dos filmes foi medida antes e ap6s os tratamentos, e os resultados sédo dados na
tabela 2, é possivel observar que quanto maior € 0 ataque proporcionado pelo tratamento, ou seja,
guanto mais intensa € a acdo de dissolucdo da solucdo usada no tratamento do filme, menor a
microdureza deste. Estes resultados estdo de acordo com as micrografias obtidas da superficie e da
secc¢do transversal das amostras, figuras 2, 3 e 4 e do analisador de imagens, que mostram o ataque
acentuado com tratamento com H,C,0O, por 2 e 3 horas, onde houve variagdo sensivel na morfologia,
afetando a uniformidade da espessura desses filmes. Um filme com microdureza inferior estaria

indicando uma maior porosidade.



Tabela 2: A microdureza dos filmes anddicos antes e apds os tratamentos quimicos pés-anodizagéo.

Tratamento Microdureza Observacdes
(Hv)
Sem tratamento 358 Espessura da camada uniforme (grau de cobertura bom)
HsPO,4 0,1 M por 20 min 335 Espessura da camada uniforme (grau de cobertura bom)
i—|3P04 0,1 M por 30 min 316 Espessura da camada uniforme (grau de cobertura bom)
H2C204 0,78 M por 1 h. 338 Espessura da camada uniforme (grau de cobertura bom)
H,C,0,4 0,78 M por 2 h. 284 Uniformidade da espessura ruim (grau de cobertura ruim)

H,C,0,4 0,78 M por 3 h.

Camada muito danificada, impossivel fazer medida de
microdureza (grau de cobertura muito ruim)

1.3 Efeito dos tratamentos pds-anodizacdo sobre os filmes andédicos quanto a espessura e a sua

uniformidade.

Figura 5: Micrografia por analisador de imagens, da segdo transversal do Al anodizado, E=23Y

As micrografias
obtidas no analisador de
imagens da figura 5,
mostram que a parte
externa da  camada
anddica foi pouco
atacada apos o]

tratamento com H3zPO,

por 20 minutos, nao

sob CC t=40 min., em H;504 17 M puro, (a) s/ tratamento (b) tratada em H;P 0, 01 alterando o grau de

b por 20 min.

cobertura da camada.

Quando o tratamento é
feito com H3PO, por 30
minutos a camada se
apresenta em escamas
mostradas na Figura 6
(a), indicando uma maior

fragilidade da camada ao

Figura B: Micrografia obtida por analisadaor de imagens da segéo transversal do Al anodizado
E=23%, CC t=40 min. em HeSO04 1 7 M puro. Tratado:(a) HzPO40.1 M por 30 min. e receber o0 tratamento
b) em HaCe0407 M por1 h.




metalogréfico, ja a camada tratada com H,C,0O, durante 1 hora ndo apresentou modificagcfes relevantes

em relacdo a amostra sem tratamento, figura 6 (b). O grau de cobertura ndo foi alterado com esses

Figura 7: Micrografia obtida por analisadar de imagens da segao transversal do Al anodizado
E=23V, CC, =40 min. em Ha5304 1 7 M pura. Tratado em: (&) HaC20408 Mpor2 h; e
(b} HaC:040 8 M por 3 h.

tratamentos.

As micrografias
da Figura 7 mostram que
0s tratamentos em

H,C,0,4 por 2 e 3 horas

alteram de forma
significativa a
uniformidade da

espessura da camada
anddica ou seu grau de

cobertura, sendo que no

segundo caso é possivel visualizar somente fragmentos da camada e em forma de pontas. Portanto,

esses dois tratamentos ndo sao recomendaveis pois além de prejudicar a protecdo do aluminio, ndo se

adequariam para alojar espécies quimicas. Foram feitas micrografias de topo das amostras preparadas

sob as mesmas condi¢des apresentadas nas figuras 5, 6 e 7 para consolidar a andlise apresentada.

As espessuras mostradas na tabela 3, obtidas no analisador de imagens, estao de acordo com

os resultados obtidos anteriormente (Provazi & Pessine, 2003) e mostram que quanto mais intenso o

ataque quimico da solucdo utilizada no tratamento do filme, menor a sua espessura. Ha também,

causado pelo mesmo fendmeno, o aumento da porosidade do filme (diminuicdo da microdureza) com a

alteracdo da sua morfologia (presenca de maior quantidade de “crateras” na superficie).

Tabela 3: Efeito dos tratamentos pés-anodizacao sobre a espessura dos filmes anédicos

Solucéo/duracao

Espessura (um)

HszPO, por 20 minutos 29,0
H3;PO, por 30 minutos 27,9
H,C,0, por 1 hora 27,6
H,C,0, por 2 horas 25,6
H,C,0, por 3 horas 21,9

I1l. Influéncia da implantacao de ferro no filme anddico.

A influéncia da implantacdo metdlica, por eletrodeposi¢céo sobre a morfologia, espessura e grau

de cobertura foi estudada por meio da avaliagdo do teor de ferro encontrado nos substratos preparados

anodicamente.



I11.1 Estudo da implantacdo de ferro por eletrodeposicdo. Andlise da camada anddica por FRX.

A variacdo da composic¢do do eletrdlito utilizado na anodizagdo néo alterou consideravelmente a
microdureza, espessura e 0 grau de cobertura do filme de 6xido anddico. O tratamento pés-anodizagao
por outro lado altera numa extensdo ndo mensuravel com as analises realizadas, assim, 0 parametro
estabelecido para a escolha do eletrélito apropriado aos nossos objetivos devera ser, o teor de ferro
encontrado na camada anodizada e avaliado por FRX.

Na analise por FRX, o programa de analise quantitativa dos dados utiliza os valores da
densidade do aluminio e da camada anddica, além da espessura do filme para fornecer precisamente o
teor dos componentes da camada anddica. Como o valor exato da densidade de cada filme preparado
sob distintas condi¢fes experimentais ainda nao foi obtido, os resultados da composi¢éo do filme anddico
fornecidos pela técnica serédo considerados apenas comparativamente para qualificar o teor de ferro em
cada amostra. A composicdo dos filmes determinada por FRX e preparados variando-se o eletrélito da
anodizacdo e a duracdo da eletrodeposi¢do, sem tratamento para alterar o didmetro dos poros estédo

mostradas na tabela 4.

Tabela 4: Composicao da camada anddica por FRX das amostras preparadas em (A) H,SO4 1,7M e (B)

H;PO, 0,65M + H,S0O,0,85 M e sem tratamento pds-anodizagéo.

Amostra Duracgédo da Composigéo (%)
eletrodeposicéo (min.)
Al O Fe S
A 20 34,596 61,785 0,077 3,464
A 40 38,609 57,479 0,108 3,718
B 20 39,434 57,042 0,130 3,301
B 40 38,294 58,312 0,139 3,169

O teor de ferro encontrado em amostras anodizadas em eletrolito misto foi maior nos dois
tempos de duracdo da eletrodeposicdo estudados, assim, o eletrolito misto favorece uma implantacéo
metalica.

A eletrodeposicdo de ferro em trés tempos diferentes (10, 20 e 40 minutos), foi feita nas
amostras anodizadas em H,SO,4 1,7M puro sem tratamento e com tratamento em HsPO, e em H,C,0,,
assim como nas amostras anodizadas em eletrélito misto; todas as amostras foram analisadas por FRX
para determinar a quantidade de ferro presente em cada uma delas, a influéncia da presenca do ferro no
filme anadico foi acompanhada com as andlises realizadas por MEV, MO e analisador de imagens.

Da Tabela 5, é possivel estabelecer que o tratamento com H,C,0, incorporou maior quantidade
de ferro no filme anddico comparado ao preparado em Hi;PO,. Quanto aos eletrélitos empregados na

etapa de anodiza¢do, o misto proporcionou o crescimento de filmes que apdés a eletrodeposi¢édo



possuiram maior quantidade de ferro. Apds a limpeza no ultra-som, as amostras limpas apresentaram
uma pequena diminui¢éo no teor de ferro. A quantidade de ferro perdida na limpeza, corresponderia aos
ions de ferro, que ndo foram solubilizados apds a lavagem da etapa de eletrodeposicao e que estariam

presentes na solucéo eletrolitica, e que ficaram agregadas ao filme por adsorcéo.

Tabela 5: Composicao dos principais elementos da camada anddica obtida por fluorescéncia de raios X.

Anodizacgéo Duracédo da Composicéo (%)
eletrodeposicdo (min.)
Al 0] Fe S
H,S0, 1,7 M s/ tratamento 20 34,596 |61,785 |0,077 3,464
H,S0O, 1,7 M s/ tratamento 40 38,609 |57,479 (0,108 3,718
H,SO, 1,7 M tratamento em 20 34,461 |62,387 |[0,079 3,002
Hs;PO, 20 minutos
H,SO, 1,7 M tratamento em 40 36,947 |59,397 |0,090 3,694
Hs;PO, 20 minutos
H,SO, 1,7 M tratamento em 20 35,978 |60,466 |0,088 3,395
Hs;PO, 30 minutos
H,S0O, 1,7 M tratamento em 40 37,509 |58,371 |0,095 3,944
HsPO, 30 minutos
H,SO, 1,7 M tratamento em 20 33,797 |62,320 (0,116 3,680
H,C,0, 1 hora
H,SO, 1,7 M tratamento em 40 40,025 |55,849 |0,126 3,931
H,C,0, 1 hora
H,SO, 1,7 M tratamento em 40 32,096 |63,872 (0,142 3,794
H,C,0, 2 horas
H,S0O, 1,7 M tratamento em 40 53,214 |43,539 |0,236 2,892
H,C,0, 3 horas
H;PO, 0,65M + H,S0O, 0,85 M 10 37,049 |59,873 (0,119 2,885
H;PO, 0,65M + H,S0O, 0,85 M 20 39,434 |57,042 (0,130 3,301
H;PO, 0,65M + H,S0O, 0,85 M 40 38,294 |58,312 (0,139 3,169
Idem apds limpeza no ultrasson 40 35,515 |61,647 0,127 2,736




11l. 2 Estudo da implantacdo de ferro por eletrodeposicdo. Andlise morfolégica dos filmes anddicos

modificados por MEV e EDS.

A figura 8 a e b mostra a alteragdo nas micrografias obtidas por MEV, da superficie da camada

Figura 5: Micrografias obtidas por MEY da superficie do fime anddico preparado com eletrdlto
misto (a) sem eletrodeposicdo de ferro e (b) com ferro eletropositado por 40 min,
Iekirodep= J0 MATM™.
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Figura 9: Composicdo do filme anddico por EDS (a) pontos brancos da micrografia dafigura 4 b e
(b regido sem ponto branco da mesma amostra.

de Oxidos preparados em
eletrélito misto na
presenca do ferro
eletrodepositado  durante
40 minutos. Os pontos
brancos na figura 8b,
correspondem a particulas
de ferro e determinadas

qualitativamente por EDS

(Figura 9). O mesmo
comportamento foi
observado também nas

amostras com tempo de
eletrodeposicao de 10 e 20
minutos, apresentando
quantidade de ferro
compativel com a duracao
da etapa de

eletrodeposicéo.

Esses resultados confirmam a presenca de ferro eletrodepositado no filme de éxido anddico.

111.3 Estudo da implantacdo de ferro por eletrodeposicdo. Andlise da uniformidade da espessura do

filme anddico.

Micrografias eletrbnicas de varredura também foram obtidas da secdo transversal do filme

andédico modificado.

As figuras 10a, 10b e 10d s&o de amostras anodizadas com o mesmo eletrélito, porém com

tempos de eletrodeposicéo diferentes, 10, 20 e 40 minutos respectivamente. De perfil os pontos brancos

observados correspondem as particulas de ferro, e foram analisadas por EDS, (Figura 11). A resolugéo

do microscopio utilizado ndo permite a visualizacéo das particulas de ferro no interior dos poros, j& que o

diametro dos poros estad em torno de 30 nm.



anodizado em:
(a) eletrdlito misto, Fe eletrodepositado par 10 min.; (b) eletrdlita mistao, Fe
eletrodepositado par 20 min.; (c) HeS041 7 M, tratada em HiC204por2 h, Fe
eletrodepositado por 20 min. e {d) eletrdlito mista, Fe eletrodepositado por 40 min.

A micrografia da figura 10c mostra que a camada anddica da amostra anodizada em H,SO; 1,7
M e tratada em H,C,0, por 2 horas, com ferro eletrodepositado por 20 minutos foi bem atacada durante o

tratamento, os pontos brancos correspondem as particulas de ferro, analisadas por EDS.
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Figura 11: Espectro obtido por EDS de (a) urn ponto branco presente na secgéo transversal de
uma amostra anodizada em eletrdlito misto, com Fe eletrodepositado por 40 min; (b)
reqido adjacente aos pontos brancos.

Na composicao da liga de aluminio utilizada (Tabela 6) a liga Al-6062 a presenca de Mg néo

afeta o processo de anodizagdo sob as condi¢Bes experimentais empregadas em relagédo ao Al1100.



Tabela 6: Composicao da liga de aluminio utilizada na anodizacao determinada por FRX.
Elemento | Al Mg Fe Cr Cu Zn Ti Mn
Teor (%) [97,934 |1,415 0,332 0,133 0,112 0,038 0,022 0,003

111.4 Estudo da implantacdo de ferro por eletrodeposicdo: microdureza dos filmes andédicos.

O baixo teor ferro no interior dos poros da camada anddica nao modifica a microdureza da

camada.

CONCLUSOES

A presenca de ferro na camada anddica foi determinada tanto por fluorescéncia de raios X,
como por microscopia eletrdnica de varredura e espesctroscopia dispersiva de raios X.

O filme anodizado em eletrélito misto H;PO, 0,65M + H,SO, 0,85 M, abrigou quantidade de
ferro consideravel sem danificar a camada anddica, assim como o filme anodizado em H,SO, 1,7 M e
tratado em H,C,0, por 1 hora. Apesar de ambos apresentarem bons resultados (como boa espessura,
microdureza e grau de recobrimento), levando em consideracdo que o primeiro é preparado em uma
Unica etapa, simplificando o processo, este foi escolhido como padrdo para a eletrodeposi¢cdo neste

trabalho.
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IRON ELECTROPLATING ON Al,O3 FILM GROWN FOR ANODIZED ALUMINIUM

ABSTRACT

The application of anodized aluminum can be extended, modifying some properties of the anodic
film. The metallic implantation for electroplating can contribute in this intention. In this work they are being
evaluated the experimental conditions of aluminium anodizing for the formation of an anodic film,
especially approach the variation of the porosity. The best experimental conditions that favor an iron
implantation satisfactory also are studied. The prepared anodic film on the Al-6062 alloy, in mixing
electrolytic solution of H,SO,4 0,85 M + 0,65 M of H3PO,4 M sheltered an bigger amount of iron, that the film
prepared in H,SO, 1,7 M, not modifying however, the morphology, thickness uniformity and
microhardness. The chemical treatment more effective after-anodizing for the porosity film increase,
favoring the metallic implantation, was in H,C,0O, solution.

Key-words: Hard anodizing, metallic implantation, iron
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