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THE ANODIZING PROCESS OF ALUMINUM AND ITS ALLOYS: A HISTORICAL AND ELECTROCHEMICAL APPROACH.
Al and its alloys are found in several industrial applications. However, like most metals, this material is not immune to corrosion,
being necessary to be protected against corrosion. One of the methods most commonly employed to improve the corrosion resistance
of Al alloys is the anodizing process, which consists of thickening of the natural oxide (ALO;) presents in Al through anodic oxidation.
The anodizing process is accomplished by immersion of the Al alloy into an acid bath and passing an electric current through it.
This process produces two layers: a barrier layer thicker than the natural oxide and a layer with regular arrangement of nanopores
(porous layer). This duplex structure forms the anodized layer with a large specific surface area. With the advent of nanotechnology,
this layer has been applied in other areas due to its low cost, stability, absence of toxicity, and biocompatibility. In this context, this
paper addresses a historical and electrochemical review of the anodizing process of Al and its alloys, presenting the main events that
culminated in the development of the current processes and the understanding of the relationship between the chemical reactions and
the mechanisms that occur during nucleation and development of the oxide layer.
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INTRODUCAO

O aluminio (Al) € um dos elementos mais abundantes da crosta
terrestre sendo encontrado na forma de 6xido de aluminio (ALO;),
denominado alumina. Ela € encontrada na Bauxita (que contem cerca
de 60% de Al,0,),' o principal minério de Al descoberto em 1821 pelo
gedlogo Pierre Berthier na aldeia Les Baux-de-Provence, localizada
no sul Franga.? Foi isolado na forma metdlica pela primeira vez em
1827 pelos cientistas Friedrich Wohler e Hans Christian Orsted.?
Com o advento da revolu¢do industrial, no inicio do século XIX, e a
busca por materiais com boas propriedades quimicas e fisicas, foram
desenvolvidos processos industriais para producdo de Al metdlico
em larga escala, entre eles se destacam os processos Hall-Héroult,
desenvolvido pelos engenheiros, Paul Héroult (francés) e Charles
Martin Hall (americano) em 1886,* e o processo Bayer, desenvolvido
pelo quimico austriaco Carl Joseph Bayer em 1889.* Esses processos
sdo usados para a produgio de aluminio até hoje.’ Esses consistem
na extracdo da Al,O; da bauxita e, posteriormente, a obtengdo do
Al na forma metdlica.! Nesse mesmo periodo foi observado que
adic¢do de outros elementos ao Al puro, tais como: Cu, Mg, Mn e Fe,
resultava em materiais com propriedades melhores que as dos acos
convencionais, dessa forma foram desenvolvidas as ligas de Al.* Desde
entdo, € possivel encontrar o Al e suas ligas em diversas aplicagdes
industriais,>’ como na engenharia estrutural: estrutura de aviGes,
barcos, automéveis, bicicletas, tanques, carrocerias para Onibus e
caminhdes, industria naval, vagdes ferrovidrios , rebites, oleodutos,
tubos de irrigag@o; na construgdo civil: janelas, portas, divisdrias,
grades, refletores, lumindrias, painéis decorativos, coberturas, calhas,
pisos antiderrapantes, placas de sinalizagdo, persianas; nos utensilios
domésticos: papel-aluminio, latas, embalagens Tetra Pak®, etiquetas
metdlicas, tampas, pratos e bandejas descartdveis; e na industria
quimica e alimenticia, respectivamente nos trocadores de calor e
latas para bebidas.’
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Contudo, assim como a maioria dos metais, o Al e suas ligas nio
estdo imunes a corrosio.*'° Dessa forma, faz-se necessario métodos
de prevengdo contra corrosdo,? tais como: protecao catédica, prote¢do
anddica, uso de inibidores de corrosdo, eletrodeposicdo, uso de
revestimentos metdlicos, revestimentos organicos, revestimentos
cerdmicos e revestimentos nao metdlicos, nesse ultimo se destaca o
processo de anodizagdo,!! que nos dltimos anos tem sido amplamente
usado para protecdo contra corrosio do Al e suas ligas.

Para os metais passivdveis, como o Al, as propriedades de
resisténcia a corrosdo devem-se primordialmente a formagao natural
de uma pelicula de 6xido, com alguns nandmetros de espessura que
isola 0 metal do meio.”'>"* O processo de anodizagdo consiste no
espessamento desse 6xido por meio da aplicacdo de um potencial
ou corrente anddica ao metal.' Para o Al, esse procedimento gera a
formac@o de duas camadas, uma camada de 6xido mais espessa que o
6xido natural e com resisténcia a corrosao superior a essa, denominada
camada barreira, e outra camada mais espessa que a barreira, que
apresenta uma estrutura de poros ordenados, denominada camada
porosa. Essas duas camadas juntas compdem a camada anodizada
(CA)."1415 A Figura 1 ilustra a estrutura tipica da CA do Al e suas
ligas e suas principais caracteristicas.

Nos tltimos anos, com o advento da nanotecnologia, o uso
da CA ndo se restringiu apenas para prevencdo da corrosao, mas
também para outras aplicagdes, como:'>1® mdscaras para formagio
de materiais nanoestruturados, filtros para separagdo molecular,
recipientes para catdlise quimica, em aplicagdes biomédicas para
entrega local de drogas, nano locais para implantes biomédicos e
crescimento celular, na fabricacao de células solares e combustiveis.
A Figura 2 exemplifica os diferentes setores onde atualmente se
utilizam processos de anodizagao.

Vale destacar que hoje em dia a formagdo da CA descrita na
Figura 1, também ¢ relatada para outros metais, como Ti, Ta, Hf,
W, Zr, Nb e suas ligas.'® Contudo o Al e suas ligas ainda estdo entre
os materiais mais anodizados em termos industriais.!! Dessa forma,
este artigo tem por objetivo servir como fonte de estudo para esse
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vasto assunto, fornecendo uma concepgao histérica e eletroquimica
dos processos envolvidos na formagdo da CA do Al, além de
abordar as condi¢des experimentais apropriadas, servindo como um
“review” para técnicos, quimicos e engenheiros que atuam na drea da
nanotecnologia, prote¢do contra corrosdo, ou que tenham interesse
nesse assunto.

UMA BREVE HISTORIA DA ANODIZACAO DO
ALUMINIO

H4 mais de 100 anos que o processo de anodizagdo do Al tem
sido estudado. Em 1855, o cientista britdnico Sir Charles Wheatstone
iniciou uma pesquisa para caracterizar o Al de forma que pudesse ser
incorporado em uma série galvanica.!” Com base em suas observagdes,
concluiu que o Al ndo poderia ter um lugar fixo na série eletromotriz,
isso porque a condigdo do Al variava, dependendo da composi¢do do
eletrolito utilizado. Dois anos mais tarde, em 1857, o cientista alemao
Buff!® reportou algumas das observagdes feitas por Wheatstone. Em
seu trabalho ele verificou que o Al quando polarizado anodicamente
em solugdo dcida formava uma camada de 6xido mais espessa que a
natural. Dessa forma, Buff afirmou que “um metal € passivo quando,
sob o efeito de uma solugdo na qual estd imerso, torna-se revestido
com um 6xido insoliivel; ou, adicionalmente, quando polarizado em
um eletrolito acido, mesmo que ndo haja nenhuma camada de 6xido
visivel, o metal resiste a novos ataques”.""'® Essa observacdo deu
inicio a uma onda de pesquisas e trabalhos experimentais em muitos
paises. O primeiro cientista a reportar a passivacdo do Al através de
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reagdes quimicas foi o francés Eugene Ducretet em 1875." Baseado
no trabalho de Buff, ele observou que o Al quando polarizado em
meio aquoso mudava de cor, isso foi atribuido ao 6xido anddico
(ALO;) formado por dissolu¢do eletroquimica. Dessa forma, Eugene
descreveu que a interacdo do Al com oxigénio formava alumina. A
fim de completar os estudos de Ducretet, o cientista alemdo Charles
Pollak, em 1896, desenvolveu a primeira célula eletroquimica de
anodizagdo.”® Além disso, Charles deu inicio a investigacdo das
propriedades do 6xido anddico no Al, e descobriu que esse poderia
ter aplicagdes industriais, principalmente aumentando a resisténcia
a corrosdo do Al e suas ligas. Essa teoria deu inicio a pesquisa
industrial, que prosseguiu entre os anos de 1900 até 1920 com o
objetivo de encontrar aplicagdes comerciais para o 6xido anddico
formado pela dissolucdo eletroquimica do Al.!' Durante a primeira
guerra mundial, entre 1914 a 1918, os britinicos observaram que a
estrutura de seus navios e avides estavam se degradando muito rdpido
devido a corrosdo maritima. Nesse mesmo periodo, foi verificado
que o Al quando polarizado em meio 4cido produzia um 6xido
mais resistente a corrosdo que o formado naturalmente. Assim, em
1923, Bengough e Sutart,”!' cientistas britdnicos, desenvolveram a
primeira patente de anodiza¢do do Al com 4cido cromico (H,CrO,);
contudo, ela sé foi aplicada em materiais para fins bélicos. Pouco
tempo depois, em 1925, os americanos também patentearam um
modo de prote¢do contra corrosdo, patente requisitada pela ALCOA®
(empresa americana lider mundial na producéo de Al e suas ligas). A
patente da ALCOAZ® foi a primeira patente comercial de anodizaco
com diferentes eletrélitos,** como sulfeto de amonio ((NH,),S)
e polissulfeto de amdnio ((NH,),S;). Apds dois anos, o cientista
britdnico Gower desenvolveu a primeira patente comercial®* com
acido sulfirico (H,SO,), e desde entéio muitas outras patentes foram
desenvolvidas com diferentes eletrdlitos.!!

Na década de 1930, importantes fatos aconteceram no campo
da anodizacdo do Al. Apés inimeras patentes e bons resultados
nas aplicagdes industriais, o processo de anodizagdo comeca a ser
tratado como um tratamento de superficie,” ou seja, comegou a ser
utilizado nas linhas industriais como um processo de prote¢éo contra
corrosdo das ligas de Al usadas em diversas estruturas. A partir de
1932 surgiram publicagdes de trabalhos em revistas cientificas sobre a
natureza do filme anddico e suas propriedades, como: mecanismos de
formacdo da CA;* determinag@o da natureza quimica e cristalogréfica
do 6xido formado pelo processo de anodizacdo;” esquematizacdo
das possiveis reagdes quimicas que ocorrem durante a formagdo da
CA e a classificacdo das camadas formadas;*-*° discussdo sobre a
formagdo de um campo elétrico durante o processo;*! a formagao da
CA através de modelos mateméticos.*

No inicio da década 1940, os funciondrios da ALCOA®,
Junius Edwards e Fred Keller*® publicaram no “Journal Of The
Electrochemical Society”, uma importante revista cientifica,
imagens metalograficas identificando quais os tipos de camadas sio
formadas durante o processo de anodizagdo, confirmando assim as
teorias e resultados propostos nos trabalhos publicados na década
anterior. Além disso, verificaram que havia uma relagdo entre
voltagem e o crescimento do 6xido. Esse resultado foi importante
para otimizagdo do processo industrial. Entre 1947 e 1949, Mott et
al 33 publicaram dois artigos sobre a teoria de formacéo dos filmes
de 6xido de prote¢do em metais. Devido ao crescimento do processo
de anodizacdo na industria, no final dos anos 40, o pesquisador
britdnico Simon Wernick * publicou um artigo na revista cientifica
“Nature” sobre os diferentes processos quimicos de revestimentos
usados no Al e suas ligas. No trabalho de Wernick,* pela primeira
vez o processo industrial de oxidagao eletroquimica do Al é chamado
de “anodiza¢do”. Desde entdlo, esse termo tem sido utilizado na
inddstria e no meio académico.
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Com o desenvolvimento tecnolégico, o uso do microscépio
eletronico de varredura (MEV) proporcionou uma melhor
compreensdo da estrutura da CA. Keller ez al.>” publicaram em 1953
um dos mais famosos artigos sobre a estrutura da CA. Nesse trabalho,
foi realizada pela primeira vez a caracteriza¢do da camada CA por
MEYV, onde foi possivel visualizar a camada barreira e a camada
porosa, confirmando assim os trabalhos publicados anteriormente.
Além disso, os autores discutiram a influéncia da varia¢@o de potencial
aplicado nas caracteristicas quimicas e geométricas da CA, fornecendo
uma melhor compreensdo para a comunidade industrial e cientifica.
Em 1954, o pesquisador britanico Simon Wernick em colaboracio
com outros pesquisadores® publicaram um dos mais famosos livros
sobre tratamento de superficie “The Surface Treatment and Finishing
of Aluminum and Its Alloys”. No livro, os autores dedicaram alguns
capitulos ao processo de anodizacdo e sua importancia industrial e
cientifica. No trabalho afirmaram que a “anodizagdo havia se tornado
sindonimo do tratamento de superficie do aluminio para sua prote¢do”.
No final da década de 50 comega a ser discutido as propriedades
elétricas da CA,* visando outras aplicagdes.

Entre 1961 e 1965, importantes estudos***!' foram publicados
sobre a influéncia da composicdo dos eletrélitos e da temperatura do
banho nas caracteristicas da CA. Os resultados permitiram observar
que a camada anddica formada no Al pelo processo de anodizacdo
pode ser influenciada por vérios fatores. Essa informagdo foi de
grande relevancia para a industria. Além disso, nesses trabalhos foi
abordada a migrag¢@o do metal e do oxigénio durante a formacédo de
filme anddico. Com o intuito de resumir todas as teorias, observacdes
e modelos propostos para formacdo da CA, em 1969, Diggle et
al** publicaram o primeiro artigo de reviséo sobre o processo de
anodizagdo, aumentando a visibilidade desse tema. Nesse mesmo
ano, o pesquisador americano Arthur William Brace publicou o livro
“The technology of anodizing aluminium”,* o qual fornece uma visdo
técnica do processo de anodizac@o na industria, seu desenvolvimento
e otimizacao.

A curiosidade pela visualizacdo da escala atdmica culminou
no desenvolvimento do Microscépio Eletrdnico de Transmissado
(MET) no inicio dos anos 70.* Esse foi um grande passo para o
estudo da CA, dando inicio @ comprovagdo das teorias propostas
nas décadas anteriores, a partir de imagens obtidas por MET em alta
resolugdo. No decorrer da década de 70 e em diante se destacaram
os trabalhos de O’Sullivan et al.,*** Thompson et al.,*”* Skeldon
et al>® e Dell’oca et al.>' publicados em revistas de alta visibilidade.
Esses pesquisadores caracterizaram a CA usando a técnica de MET e
citaram os possiveis erros de interpretagio dos dados eletroquimicos
obtidos em laboratério.

No inicio dos anos 1980, o consultor industrial e cientista inglés
V. F. Henley escreveu, a convite da editora inglesa PERGAMON
OXFORD®, o primeiro livro sobre a oxida¢do anddica do Al e suas
ligas,** fornecendo assim aos meios académico e industrial uma
explicagdo mais detalhada sobre a anodizagio do Al

No inicio da década de 90, o uso europeu de Al para o setor
de construcdo foi de cerca de um milhdo de toneladas, sendo que
45% do total foi anodizado.!! Esse fato deu inicio @& preocupacéo
com anodizagdo crémica (H,CrO,) devido a toxicidade do cromo
hexavalente (Cr(VI)) proveniente dos banhos de anodizacdo.>>*
Dessa forma, estudos visaram a substituicio do H,CrO, por outros
eletrélitos em escala industrial.>> Também nessa mesma década, em
1992, Parkhutik*®® propds um modelo matemadtico para formagao
das camadas barreira e porosa. O estudo foi de grande importancia
para os quimicos e engenheiros que puderam usar a anodizagdo
do Al em outros setores e materiais, com diversas aplicagdes
nanotecnoldgicas. No inicio dos anos 2000, a inddstria acroespacial
classificou a anodizacéio como o principal tratamento de superficie
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contra a corrosio das ligas de Al utilizadas na estrutura de aeronaves
comerciais como: Boeing e Airbus.”” Nesse mesmo periodo, a
anodizacdo cromica deu espaco a sulfirica-tartdrica que mostrou
bons resultados obtidos por meio de pesquisas cientificas.”®¢! Em
2014, os cientistas coreanos Woo Lee e Sang-Joon Park publicaram
o artigo de revisdo “Porous Anodic Aluminum Oxide: Anodization
and Templated Synthesis of Functional Nanostructures”® em uma
importante revista cientifica a “Chemical Reviews” pertencente a
organizagdo norte-americana de quimicos “American Chemical
Society”. Nesse trabalho, os autores abordaram os diferentes
conceitos quimicos e fisicos presentes durante a formagdo da CA
e principalmente sua aplica¢do dentro do campo nanotecnoldgico,
fornecendo um panorama das diferentes estruturas que podem ser
obtidas e como podem ser usadas, servindo como artigo para diversas
dreas cientificas. Vale destacar que esse trabalho ja foi citado por mais
de 679 publicagdes,” o que faz dele uma referéncia para conhecimento
do uso do processo de anodizagdo na drea nanotecnoldgica.
Recentemente, em 2018, a pesquisadora e consultora da empresa
CompCote®, localizada nos EUA e especializada em tratamento de
superficie do Al e suas ligas, Jude Mary Runge, publicou o livro
“The Metallurgy of Anodizing Aluminum”."' Nesse livro, os conceitos
sobre o processo de anodiza¢do do Al sdo revisados, dando assim,
uma nova compreensio dos mecanismos que ocorrem a medida que
a CA ¢ formada. Acredita-se que o processo de anodizacéo ainda
tem muito a oferecer no campo industrial e muito ha ainda a ser
descoberto no campo cientifico.

A Figura 3 resume os principais acontecimentos listados sobre
o processo de anodizacdo do Al e suas ligas nas tdltimas décadas.

0 ESTUDO DO PROCESSO DE ANODIZACAO DO Al NA
COMUNIDADE CIENTIFICA

O processo de anodizag@o do Al e suas ligas tem sido cada vez
mais explorado pela comunidade cientifica.!' Nos dltimos anos
muitas patentes t€ém sido registradas com objetivo de otimizar o
processo de anodizagdo.%7 A CA obtida por meio desse processo
tornou-se sindnimo de proteg¢do contra corrosdo, durabilidade
e decoragdo desses materiais.”! O uso desse processo aumentou
significativamente nos ultimos anos; por exemplo, o mercado
da anodizagdo arquitetdnica na Europa foi estimado em 200
milhdes de m? por ano.”? Dessa forma, diversos estudos tém sido
desenvolvidos nas universidades em parceria com as industrias
visando: a otimizagdo do processo, compreensdo dos fendmenos
quimicos e fisicos, influéncia dos parametros de anodizacdo no
desenvolvimento da CA. A Figura 4 mostra o nimero de publicacdes
relacionadas com o processo de anodiza¢do do Al em fun¢do do
tempo.

Observa-se que a partir da década de 90 o nimero de publicac¢des
cresceu significativamente. Esse fato ocorreu principalmente devido
ao advento da nanotecnologia que possibilitou a utilizacdo da CA
em novos campos de aplicacdo, tais quais: arquitetura, inddstria
automotiva, industria aeroespacial, dispositivos biomédicos e
eletronicos. Dessa forma, hoje € possivel encontrar diversos
trabalhos sobre o processo de anodizag@o e seu uso em diversas dreas
cientificas, como: ciéncia dos materiais, engenharia metaldrgica,
fisica aplicada, eletroquimica, tratamento de superficie e nanociéncia/
nanotecnologia.”7*

Resultados obtidos nessas dreas de pesquisa também estdo
disponiveis em vdrias monografias.’>-#* Contudo, alguns paises e
universidades se destacam no estudo e uso do processo de anodizagio
do Al, tornando-se referéncia nesse assunto. A Figura 5 mostra a
porcentagem contribui¢do das universidades, paises, autores e revistas
cientificas nas publicacdes sobre anodizacdo do Al e suas ligas.
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producdes e suas relevancias para o meio cientifico e industrial.
No Brasil, se destacam os trabalhos cientificos liderados pelos

'l 4 4
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1980 2000 2020
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1920 1940 1960

Figura 4. Niimero de publicagoes sobre anodizagdo das ligas de Al em fungdo
do tempo. Dados obtidos através das plataformas Web of Science” e Scopus

utilizando no campo de busca a palavra-chave “Al anodizing”

pesquisadores descritos na Tabela 1.

O PROCESSO DE ANODIZACAO NA INDUSTRIA
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De acordo com a Associagdo Brasileira de Tratamento de
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Figura 5. Porcentagem de contribui¢do nas publicagdes sobre anodizacdo do Al e suas ligas das (o) principais universidades, paises, autores e revistas cien-

tificas. Dados obtidos através da plataforma SciVa* utilizando no campo de busca a palavra-chave “Al anodizing”

Tabela 1. Trabalhos cientificos publicados sobre processo de anodizagdo de
Al e suas ligas realizados por grupos de pesquisadores no Brasil

Pesquisador Institui¢do

Costa et al.®141-143
Pessine et al.'*

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN/CNEN-SP)

Departamento de Engenharia Metalurgica e de

59,61,81,82,145-147
Mello et al. Materiais (PMT-USP)

Instituto de Fisica da Universidade de Sdo Paulo

77
Salcedo et al. (IFUSP)

Dick et al.'#13?
Teixeira et al.!3!5*
Ferreira et al.'>

Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS)

Voorwald et al.'>*

Guimardes ef al.'s’ Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG)

Rodrigues et al.'*1> Universidade Estadual Paulista (UNESP)

Superficie (ABTS), aproximadamente 40 industrias utilizam o
processo de anodizagdo em suas linhas de produgdo no Brasil.'*
Como ja mencionado, durante o processo de anodiza¢do ocorre
espessamento da camada de 6xido natural do aluminio ALO;,
produzindo assim uma camada protetora altamente impermeédvel em
sua superficie. As caracteristicas da CA, como a espessura da camada
barreira e didmetro dos poros na camada porosa, sdo dependentes da
voltagem aplicada durante o processo.”1912 A Figura 6 apresenta
graficamente os resultados da variacdo da tensdo e da corrente na
superficie de uma amostra de Al.

Verifica-se que em baixas tensdes e altas correntes, ocorre corrosao
do material, enquanto em tensdes mais altas e correntes mais baixas
ocorrem efeitos de polimento eletrolitico. A medida que o potencial
aumenta, forma-se a CA e a corrente diminui. Subsequentemente, a
medida que o potencial aumenta, uma camada porosa € formada e a
corrente diminui. E, finalmente, 2 medida que a voltagem aumenta,
a corrente diminui e uma camada porosa é formada. Dessa forma, a
inddstria utiliza pardmetros especificos com a finalidade de se obter
uma camada com caracteristicas definidas, trabalhando com altas

Caracteristicas geradas em cada curva

1. Al e camada espessa de oxido

2 2. Al e camada porosa de oxido

3 3. Eletropolimento

POTENCIAL

@ O EE M

4. Ataque eletrolitico

CORRENTE
Figura 6. llustracdo esquemdtica da polarizagdo anddica do aluminio,

mostrando os resultados da variagdo da tensdo e da corrente na superficie
de uma amostra de Al. Baseado na ref. 163

voltagens e baixas correntes, sendo essas as principais varidveis do
processo.”! Mudando essas varidveis, a caracteristica desejada pode
ser obtida (seja na forma de tamanho de poro ou didmetro de poro).
Na anodizagao, o Al € conectado ao polo positivo de uma fonte de
alimentagdo e imersa no eletrélito adequado.'* Outro metal, que seja
eletricamente condutor e inerte no banho de anodizagio, € conectado
ao polo negativo da fonte de alimenta¢do. Um esquema ilustrativo
de uma célula de anodizag@o convencional € mostrado na Figura 7.

Figura 7. llustragdo esquemdtica de uma célula de anodizagdo
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PRE-TRATAMENTOS

Figura 8. llustrag¢do esquemdtica do processo de anodizagdo industrial

A linha de anodizagdo industrial difere do esquema ilustrado na
Figura 7 devido as etapas pré e p6s processo de anodizacdo do Al,
como mostra a Figura 8.

Vale destacar que o pré-tratamento € importante para retirada de
oleosidades e impurezas presentes nas ligas, enquanto que as etapas
finais completam o sistema de protegéo das mesmas.'*>1% A Figura
9 ilustra os componentes do sistema de protecio das ligas de Al que
podem ser encontrados em estruturas automotivas, aeroespaciais e
na construcio civil.

50-200 um

5-200 um

LIGA DE ALUMINIO

Figura 9. llustragdo esquemdtica dos componentes de um sistema de protecdo

das ligas de aluminio. Baseado na ref. 165

Tintas, primers e colas ndo aderem firmemente a um metal
descoberto, mas a anodizagao fornece uma melhor adesdo, além de
aumentar a resisténcia a corrosio e resisténcia ao desgaste.61-163165 A
camada anddica € parte integrante do metal com uma estrutura porosa
altamente ordenada que permite a impressao e selagem subsequente
por tingimento. A estrutura microscépica do metal perto da superficie
¢ alterada por anodizagdo.'® A resisténcia méaxima a corroséo € obtida
pelo processo de selagem, uma vez que a camada de 6xido formada
durante a anodiza¢do € normalmente porosa por natureza, como
esquematizado na Figura 1.

PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE
ANODIZACAO

As caracteristicas estruturais da CA sdo influenciadas por alguns
parametros do processo de anodizagdo. Os dois principais pardmetros
que influenciam a morfologia da camada e em suas caracteristicas
quimicas e fisicas sdo a composicio do eletrélito e a temperatura
dele.'®

+ ++
+ ++

Quim. Nova

PROCESSO DE
ANODIZACAO

I B
}
i ETAPAS FINAIS

Composicio do eletrélito

BANHO DE
ANODIZACAO

Existem dois tipos de eletrélitos utilizados para anodizagio,
os que favorecem apenas a formagdo da camada barreira e os que
favorecem a formacdo da camada porosa, denominados eletrélitos do
tipo barreira e poroso, respectivamente. O primeiro tipo tem como
principal aplicagdo a fabricagdo de capacitores eletrdnicos, embora
também possam ser usados para fins de prote¢do. Contudo, por ndo
promoverem a rugosidade presente na camada porosa, ndo fornecem
a adesdo necessdria para o sistema mostrado na Figura 10.'” Sendo
assim, a inddstria opta pelos eletrélitos do tipo poroso.'®®

Os eletrdlitos do tipo barreira mais comumente usados para
aplicagdes de protecdo sdo o tartarato de amonio ((NH,),C,H,O,)
e solugdes de dcido bérico (H;BO;).!” Entre os eletrélitos do tipo
poroso se destaca o 4cido sulfirico, (H,SO,), o mais amplamente
usado em todo o mundo, substituindo assim o dcido cromico.'' Na
maioria das ligas de Al, esse eletrélito produz revestimentos anddicos
incolores e transparentes que podem ser facilmente coloridos.'*
Outros eletrélitos como os acidos oxdlico (C,H,0,), fosférico
(H;PO,), sulfénico (H-S(=0),-OH) e malénico (C;H,0,) também sdo
utilizados em algumas linhas de produgéo.!! O processo que utiliza
C,H,0, produz revestimentos duros coloridos em ouro ou bronze
claro, dependendo da liga utilizada. Contudo, esse processo € mais
caro do que o que utiliza o H,SO,. Outra desvantagem € que ele produz
rejeitos venenosos, assim como na anodizacéo crémica (H,CrO,).!!
Os processos com os acidos H,PO, e C;H,0, tém sido usados para
anodizacgdo decorativa.'® Esses eletrlitos produzem filmes mais
duros do que a anodizacdo sulfurica padrdo, em cores que variam
do bronze claro ao preto.'®!”" Vale destacar que a espessura da CA
diminui na respectiva ordem de acordo com o uso do eletrélito: 4cido
cromico> dcido fosférico> dcido oxalico> 4cido sulfirico. Acidos
menos concentrados tendem a produzir revestimentos de 6xidos que
sd0 mais duros, mais espessos, menos porosos € mais resistentes ao
desgaste quando comparados com 4cidos mais concentrados.!”!-17¢

Temperatura do banho

O aumento da temperatura do eletrélito € diretamente
proporcional a dissolugdo do filme anddico, resultando assim em
filmes mais finos, porosos e macios. Baixas temperaturas sdo usadas
para produzir revestimentos duros normalmente em combinac¢éo com
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altas densidades de corrente e agitagdo vigorosa.*® Na anodizagio
decorativa e na protetora, normalmente sdo utilizadas temperaturas
na faixa de 15-40 ° C.'¥ Se a temperatura for aumentada, a espessura
maxima € reduzida para valores mais baixos devido ao maior poder
de dissolugao do 6xido no eletrélito.'”

A ELETROQUIMICA DO PROCESSO DE ANODIZACAO

O desenvolvimento do filme poroso pode ser prontamente
revelado pela mudanga de tensdo ou densidade de corrente durante a
anodizag¢do.%*!” O modelo aceito pela comunidade cientifica leva em
consideragdo que a formagdo da CA ocorre por meio da dissolucédo
assistida pelo campo elétrico (DAC) formado na superficie do
metal o qual favorece a mobilidade dos fons e, consequentemente,
a formagdo da CA.>'" Nesse modelo existem quatro etapas bdsicas
para o desenvolvimento do filme. Elas podem ser identificadas a partir
das respostas de potencial-tempo ou densidade de corrente-tempo,
conforme ilustrado esquematicamente na Figura 10, a qual também
ilustra a morfologia do filme em cada estigio.

Durante o estdgio I, forma-se a camada barreira que oferece
pouca resisténcia a passagem de corrente. Posteriormente, 0os poros
comegam a se formar na superficie da camada barreira (estdgio II)
devido a chamada dissolugao assistida pelo campo elétrico (DAC).
Por causa da geometria da superficie externa da camada barreira,
que € determinada por pré-tratamentos (mostrados na Figura 9),
e pela microestrutura do material, o fluxo de corrente resulta no
crescimento de alguns poros. Entdo, a morfologia cldssica dos filmes
porosos comeca a surgir durante o estagio III. Consequentemente,
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aumento da corrente € produzido e, posteriormente, ocorre uma queda
lenta para um valor de estado estaciondrio. No caso da anodizacio
da camada barreira, quando a tensdo € mantida constante, a corrente
inicial aumenta rapidamente, mas depois diminui para valores muito
baixos, enquanto que o inverso ocorre com o potencial. No inicio da
formagdo da camada barreira a corrente diminui e o potencial aumenta
linearmente com tempo. Contudo, no inicio da formagdo da camada
porosa o campo elétrico formado d4 inicio a nucleagdo dos primeiros
poros. Dessa forma, 2 medida que a camada porosa cresce, corrente e
potencial aumentam até que o potencial de formacao seja alcangado.
Posteriormente, ambas varidveis, corrente e potencial, tornam-se
constantes devido a resisténcia da camada formada.

De um modo geral, a mobilidade dos fons presentes no metal e
no eletrélito favorecem a formagdo da CA. E amplamente aceito que
para o crescimento da camada barreira e porosa, tanto os cétions Al**
quanto os anions O* ou OH~ sdo méveis dentro do 6xido andédico
sob alto campo elétrico (E).4231:91:132133.180-182 Sendo assim, € proposta
a seguinte sequéncia de reacdes quimicas que ocorrem durante o
deSenVOlVimentO da CA:ll<14,16.62,124,16],183,184

(I) Na interface metal/6xido

Al Al +3e )]

2AL°

) 300 = ALO, 2)

(ox)

(IT) Na interface 6xido/eletrdlito

o desenvolvimento em estado estaciondrio dos poros continua até o 2H20(Uq) - OE;X) + OHEOX) + 3Hzaq) 3)
estdgio IV. A iniciag@o e crescimento do filme anddico poroso podem
ser diretamente examinados observando a secdo transversal do Al ALO, + 6Hzaq) - 2A12;q) +3H20(Hq) 4
anodizado por meio de ultramicrotomia.’®!¢!1” Vale destacar que as
curvas densidade de corrente-tempo e potencial-tempo correspondem 2A12§X) +3 é;) — ALQ;, ®))
a sobreposi¢do de dois processos, um deles representa a diminui¢io
exponencial da formacdo da camada barreira, enquanto o segundo Ofn’x) - Oz(g) +2e” 6)
representa a corrente de formagéo da camada porosa.'* Um rdpido
¥ N
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Figura 10. Ilustracdo esquemdtica do processo de formacdo da camada anodizada, incluindo configuracdo de célula eletroquimica e curva de densidade de

corrente-tempo e potencial-tempo tipicas do processo anodiza¢do do aluminio e suas ligas. Estdgios de crescimento dos poros: (I) formagdo da camada de

oxido; (II) formagao de pogos por heterogeneidades locais de campo elétrico; (IlI) formagdo inicial de poros; (IV) crescimento dos poros em condigdes de

estado estaciondrio. Baseado nas refs. 16 e 56
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(IIT) Na superticie do catodo

6Hzaq) +6e” > 3H2(g) @)
(IV) Equagao geral do processo
2A1(501) +3H20(hq) - A1203(OX) + 3H2(g) (©))

Formacao da camada barreira

Como ja mencionado, a camada barreira possui menor aplicagdo
industrial quando comparada com a porosa. O filme anddico do tipo
barreira formado sobre o Al é uma camada de alumina amorfa de
espessura uniforme.?” O crescimento do filme € conseguido através
da migragéo de fons AI** e O* através do 6xido no estado sélido,
que se movem para fora e para dentro, respectivamente, através do
filme. O transporte de espécies € impulsionado por um campo elétrico
fornecido por uma fonte de alimentagéo externa.'” O desenvolvimento
do novo filme acontece devido a oxidacdo dos dtomos de Al na
interface metal/6xido, para formar novos fons Al*, provenientes da
reacdo (1), e adi¢do de fons O* e OH, derivados do eletrélito, na
interface 6xido/eletrdlito. Como resultado da contra migragdo dos
fons Al**e O%, o novo filme ¢ formado nas interfaces 6xido/eletrélito
e metal/6xido, como mostra a reag@o (2), numa proporg¢do de 40% a
60%.'* A Figura 11 ilustra o esquema da migragdo das espécies e as
proporcdes do filme anddico formado por ingresso e saida dos fons
O% e AI**, respectivamente.

ELETROLITO
H+
H* H* H,0
H,0
2 = H
OH: OH-
OH- ‘ OH- ‘ o> INTERFACE
‘ o ‘ ‘ ‘ <= OXIDO/ELETROLITO

CAMADA DE OXIDO

CAMADA
BARREIRA

AP* INTERFACE

METAL/OXIDO

AB*

I ELETRONS

Figura 11. Ilustragdo esquemdtica do mecanismo de formag¢do da camada
de barreira. Baseado na ref. 161

As proporg¢des do filme desenvolvidas em cada interface refletem
as quantidades de corrente transportada por cétions e anions.'®! Tais
propor¢des do filme sdo alcangadas na prética se o filme € formado
em um eletrdlito que ndo reage com o 6xido.'®! A espessura da camada

Araujo et al.
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barreira € limitada a um valor maximo de 20 nm, devido a ruptura
dielétrica,"” sendo proporcional a tensdo de anodiza¢do com pequenas
varia¢des determinadas pelas condicdes do processo. De modo geral, a
camada barreira previne o contato fisico direto entre o eletrolito e a liga,
aumentando assim a resisténcia a corrosdo do Al.” No final dessa etapa,
a camada barreira esta totalmente formada e permanece constante.
Assim, o crescimento da camada diminui até um ponto em que a taxa
de crescimento € igual a taxa de dissolugdo, mantendo a espessura
praticamente constante. Além disso, a camada barreira resultante € dura,
resistente ao desgaste e se comporta como um isolante elétrico.!”*1%

Formacao da camada porosa

Para entender o mecanismo de formagdo da camada porosa é
necessdrio compreender a formagdo da camada barreira. Diferente do
mecanismo de crescimento da camada barreira, a formagao da camada
porosa ocorre na interface 6xido/eletrélito devido a dissolucdo da
camada barreira.'® Dessa forma, compreende-se que a camada porosa
cresce a custa da camada barreira. A Figura 12 ilustra trés estigios
presentes durante a formaco dessa camada.

No estdgio 1, tem-se a formacdo da camada barreira. Estdgio que
se caracteriza pelo ingresso dos cétions Al** e dos anfons O* ou OH-
como exemplificado nas reacdes (1) e (2). Durante esse estagio, 70%
dos fons O* ou OH" contribuem para formagdo da camada barreira,
enquanto 30% dos cétions AI** sdo dissolvidos no eletrdlito.'® Os
estudos '%¢187 obtidos através da técnica de ERS (Espectroscopia
de Retrodispersdo de Rutherford) mostraram que os cdtions Al*
que migram para fora, ndo contribuem para o crescimento do 6xido
na interface 6xido/eletrélito, mas sdo todos liberados no eletrdlito.
Caso contrdrio, a saida de fons AI** formaria alumina anddica na
interface 6xido/eletrélito impedindo o desenvolvimento dos poros
embriondrios.'®' Essa condi¢gdo é um pré-requisito para formagio
da camada seguinte, etapa 2. Posteriormente € iniciada a formagao
dos poros. O campo elétrico formado devido a tensdo aplicada
favorece a mobilidade dos fons Al**, OH e O* provenientes da
dissociacéo eletrolitica da agua, reagdo (3), a qual supre os anions
de oxigénio para formagdo do 6xido. Os citions ejetados da camada
barreira provenientes da reacdo (4) devido a dissolucio da camada
de 6xido, contribuem para diminui¢do da eficiéncia da corrente e
tensdo (potencial), mostrados na Figura 11. Posteriormente, devido a
mobilidade dos fons AI**, 0>~ ¢ OH na interface 6xido/eletrélito tem-
se a formagdo da camada porosa, reagdo (5), com suas caracteristicas
tipicas como mostra o estigio 3. E importante salientar que, a
formagdo da CA depende exclusivamente da mobilidade dos fons,'”
como mostra a Figura 13.

O campo elétrico € proporcional a tensdo elétrica aplicada. Dessa
forma, quanto maior a tensdo (potencial) mais rdpido forma-se a CA

Poro
Eletrélito g+ Bt oA
H+ H+ Al H+
Interface H+ H+ Al3* Nanocanal
H+ Ht oxido/eletrolito AT Al
L H+ OH ALO,
0* OH (‘reccimenmI
do poro
Camada
Al barreira

Interface
metal/oxido

Camada
barreira

Figura 12. llustragdo esquemdtica do mecanismo de formagdo da camada porosa em um eletrdlito dcido. Baseado na ref. 161
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Al

Figura 13. llustragdo esquemdtica do movimento dos ions durante a formagdo da camada porosa. Baseado na ref. 161

devido a maior mobilidade dos fons.'” Sendo assim, o que encerra o
processo de formacao da camada porosa € a diminui¢do da intensidade
do campo elétrico nas paredes dos poros que tende a diminuir com o
crescimento do mesmo, dando assim uma contribui¢io pequena para
o fluxo de fons (condugio idnica), o que também explica o fato de
todo metal ndo ser consumido para formar a CA. Dessa forma, como
observado na Figura 13, a diminui¢do do campo elétrico impede a
conducdo idnica dos fons OH" e O* através do 6xido dificultando as
reacdes de oxidagdo metdlica do Al na interface metal/6xido (reagdo
1) e ejecdo dos cétions Al** na interface 6xido/eletrélito (reagédo
4). Vale destacar que a ejegdo dos cétions Al** presentes no 6xido,
conduz a formacio de H,O, que por sua vez, na presenga do meio
dcido, produz fons contendo oxigénio (OH e O%), importantes para
o desenvolvimento da camada porosa. Dessa forma, a ndo ejecdo
dos cétions AI** diminui a produ¢do dos dnions OH e O* e, como
consequéncia, o processo € encerrado.

Alguns pesquisadores definem esse processo como auto catalitico
ou dcido catalisado,*!”! contudo sem o fluxo dos &nions néo € possivel
formar a camada. Dessa forma, € assumido que a DAC tem papel
importante durante a formagdo da CA. Encerrado esse processo,
tem-se a formagdo da camada porosa que cresce perpendicular a
superficie. O crescimento dos poros vizinhos impede o crescimento
em qualquer outra dire¢fo.'® O crescimento vertical das paredes dos
poros cria uma estrutura colunar que contém um canal circular, como
mostram as Figuras 1, 12 e 13.

Eletrolito

-
1
1

Os poros podem atingir didmetros médios entre 10-150 nm.”
Enquanto a espessura dessa camada tende a variar de acordo com
tipo de eletrélito, desde 0,5 um para camadas decorativas brilhantes,
e até 150 um para aplicagdes arquitetdnicas. O método de anodizacio
mais amplamente utilizado, ou seja, o que € realizado em solu¢do com
H,SO,, produz uma camada de 6xido cuja espessura varia entre 1,8
um e 25 um. Vale ressaltar que 67% da CA penetra no substrato e 33%
cresce na superficie do mesmo. A anodizag¢do com H,SO, € excelente
para coloracdo da superficie devido a sua natureza permeével.”> O
revestimento formado por esse método age como excelente base para
primers e tintas,'® como mostra a Figura 9.

Como mencionado, o H,SO, tem sido um dos eletrdlitos mais
utilizados durante o processo de anodizagdo. O’ Sullivan e Wood*
explicaram que os fons O* e OH podem ser gerados pela interacdo
das moléculas de H,O com os fons SO, esses tltimos sendo formado
pela dissociacdo das moléculas de H,SO, como mostra a reacdo (9).

+S0*

H,S0,,, = H; 4 () 9

)T HSO;(aq) — 2H;

(aa)

Os fons SO,* atuam como catalisador na formagdo da camada
anodizada, pois ao interagirem com a 4gua formada segundo reacéo
(4), favorecem a formacdo dos fons O* e OH". Dessa forma, o
processo de anodizac@io passa a ocorrer mais rapidamente e com
maior eficiéncia. A Figura 14 exemplifica a intera¢@o entre os dnions
SO,* e as moléculas de H,0.'®

Figura 14. Representacdo esquemdtica da geracdo dos ions O* e OH" a partir da interagdo das moléculas de dgua com os dnions SO/ absorvidos. Baseado

na ref. 189
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O estdgio 1 ilustra o inicio da formacdo da CA. No estdgio 2
ocorre a formacao das pontes de hidrogénio entre os ions SO,* com
as moléculas de H,O. Essa interagdo acontece entre os dtomos de
hidrogénio das moléculas de H,O e os 4tomos de oxigénios dos fons
SO,Z. Posteriormente, esse processo tende a enfraquecer a ligagdo
covalente entre O-H presente na molécula de H,O. Em consequéncia,
o campo elétrico ajuda na quebra dessa ligagdo removendo o cétion
H* de sua ligacdo original e o estabilizando em uma nova ligacio
covalente com os fons SO,*, como exemplificado nos estdgios 3 e 4.
Vale ressaltar que para a remocao de um cétion H*, os anions OH" sdo
formados, enquanto para dois cétions de H* ocorre a formagao dos
anions O*. Além disso, durante o processo de anodizagdo, os dnions
SO,* podem penetrar na camada barreira substituindo os fons O*,
acelerando assim o processo.'”

O estdgio 5 exemplifica as principais etapas no desenvolvimento
da camada anodizada, de acordo com as reagdes quimicas (1) — (5)
e (9), sdo elas:

1. Ejecdo dos cétions para o eletrélito
2. Regido de dissolugdo do 6xido pela migragio dos fons SO,>, O*e

OH
3. Oxido externo onde ocorre formagdo da camada porosa
Oxido interno onde ocorre a formagdo da camada barreira
5. Regido de desenvolvimento do 6xido primdrio (substrato)

»

Vale destacar, que durante o processo de anodizagdo das ligas de
Al é comumente observada a evolugio de gases,'** tanto no 4nodo
(superficie da liga), pela geracdo de O,, como mostra a reagdo (6),
quanto no cdtodo, pela geracdo de H,, reagdo (7). O esquema da
Figura 15 exemplifica esses fendmenos.

corrente

Catodo

Legenda

Eletrélito

Célula de anodizacao

—
Defeitos 2
1 > @,

=
+
[

Figura 15. llustragdo esquemdtica da formagdo e liberagdo dos gases O,, no
dnodo, e H,, no cdtodo, durante o processo de anodizagdo

A formagio das bolhas de géds oxigénio acontece por um processo
eletroquimico. Esse fendmeno pode ocorrer dentro da camada
anddica, na interface metal/6xido, ou na superficie externa, 6xido/
eletrdlito.'* Os fons O* provenientes da eletrdlise da dgua (reagio
4), sdo oxidados pelos dtomos de Cu e as impurezas presentes nas
ligas de Al que atuam como dreas anddicas, formando assim nano
bolhas de géds O, dentro da CA, as quais podem crescer e coalescer.
O tamanho das bolhas varia de 10 a 100 nm, podendo exercer pressio
na camada e, como consequéncia, produzir filmes defeituosos, nao
uniformes.'*#817 Vale destacar que, quanto maior for a quantidade de
elementos de liga, maior serd a formagio de bolhas.'* Enquanto no
catodo ocorre a redugdo dos fons H* em excesso nas solucgdes dcidas,
e eles, devido a sua alta mobilidade,'?' tendem a reduzir na superficie

Quim. Nova

do metal inerte no banho de anodizagdo. Em resumo, a equagéo geral
do processo de anodizacdo € exemplificada na reagdo (8).

Ap6s formagdo da camada anodizada, um dos processos mais
utilizados na inddstria como pds tratamento para o Al e suas ligas
é a selagem.”! A selagem com dgua (H,0) é um dos métodos mais
utilizados, sendo de baixo custo.”! A Figura 16 ilustra a CA nao
selada e selada.

NN A AN AN

Aluminio

(@) (b)
Figura 16. llustracdo esquemdtica da camada anodizada: (a) ndo selada e
(b) selada com dgua

A vedacgdo dos poros pela selagem em dgua produz pouca
mudanga no filme de 6xido, mas causa o bloqueio, parcial ou total,
dos poros, fechamento das regides Inter cristalinas e formagdo de
vérias formas de alumina hidratada, sendo que a mais importante é
provavelmente a boemita (AlIO)OH, formada a partir da interacdo
do oxido de aluminio com a 4gua como mostra a reagio abaixo. !

ALO,  +H,0

o) — 2A10 (OH)(OX) (10)

(aq)

As principais propriedades produzidas pela selagem sdo:'*
(a) aumento da resisténcia a corrosio; (b) redugdo da retengdo de
corantes; (c) aumento da impedancia do filme anddico; (d) redugio
da dureza e resisténcia a abrasdo; (e) reducdo da temperatura de
fissuracdo térmica; (f) reducdo da adesdo de revestimentos organicos,
como tintas, lacas ou esmaltes.

A selagem normalmente € feita por imersdo em dgua aquecida
a 100 ° C, com um pH de 6,0 = 0,5, por um periodo de 2-3
minutos. Alguns sais de metal sdo frequentemente usados como
aditivos de vedagdo. Os sais sdo absorvidos pela camada, na qual
sdo hidrolisados e precipitados como hidréxidos. Vale destacar
que, assim como no processo de anodizacgdo, a selagem cromica
também vem sendo substituida nas linhas de producao devido as
propriedades cancerigenas de seus rejeitos.!® Por sua vez, a selagem
com cério tem se mostrado uma rota alternativa a esse processo,
pois além de ser ambientalmente amigédvel, vem mostrando bons
resultados.®!

CONSIDERACOES FINAIS E FUTURAS PERSPECTIVAS

Neste artigo € apresentada uma revisao histdrica e eletroquimica
sobre o processo de anodizacio do Al e suas ligas. A anodizacéo €
um processo eletroquimico que produz 6xidos estdveis na superficie
dos metais. O revestimento anddico pode ser produzido no Al e suas
ligas usando uma ampla variedade de eletrélitos. Comparado com
outros processos de protecdo contra corrosdo, a anodizacio do Al é um
processo de baixo custo. Esse processo tem sido objeto de estudo ha
vérias décadas, porém, um grande aumento de publicagdes ocorreu a
partir dos anos 90, devido ao advento da nanotecnologia. As variagdes
dos pardmetros experimentais desse processo permitem um amplo
campo de aplicacdo. Dessa forma, o processo de anodizagiao do Al
tornou-se cada vez mais versatil, abrindo uma ampla variedade de
futuras aplicagdes. Acredita-se que desenvolvimentos inovadores
nesse campo de pesquisa serdo motivados pelo desejo de gerar
novas e incomuns arquiteturas de nanoporos com propriedades
avancadas, abrindo caminhos para futuras aplicacdes em 4dreas de
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interesse tecnoldgico e da engenharia estrutural, como nos estudos
da anodizagdo auto-organizada e pré-texturizada.
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