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RESUMO

A anodizacédo de ligas de aluminio € amplamente utilizada pela industria aeroespacial
devido a suas caracteristicas anticorrosivas. Além disso, o aluminio anodizado pode
ser colorido a fim de prover ao material propriedades termo-épticas especificas,
tornando-o apto para a aplicacdo no controle térmico passivo de satélites. No entanto,
a influéncia das varidveis de processo na formacgéo da camada de 6xido anddico ainda
nao é completamente compreendida. Dessa forma, este trabalho se propds a estudar
o efeito da concentracdo de H,SO, no eletrélito e o tempo de anodizacdo sobre a
resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado ndo colorido. Adicionalmente, foi
investigado o impacto da concentracdo do eletrélito nas propriedades termo-6pticas e
guimicas em amostras de aluminio anodizado negro. Para isso, amostras de aluminio
de liga 2024, 6061 e 7075 foram anodizadas e caracterizadas fazendo uso de
microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de raios X por dispersdo de
energia, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Ademais, as amostras submetidas ao processo de coloragdo passaram por
caracterizacdes adicionais utilizando perfilometria Optica e espectrofotometria. Foi
observada uma tendéncia de aumento de espessura das camadas anddicas
proporcional ao tempo de anodizacdo. Paralelamente, as amostras anodizadas com
menores concentragdes de H,SO, apresentaram melhores resultados de resisténcia a
corrosdo. A liga 7075 ndo apresentou coloracdo negra para nenhuma condicdo de
eletrolito utilizada. Enquanto a liga 2024 apresentou melhoria das propriedades termo-
Opticas ao se utilizar eletrélito com maiores concentracdes de H,SO,, a liga 6061 teve
suas propriedades termo-Opticas beneficiadas com o uso de eletrdlitos menos
concentrados.

Palavras-chave: Anodizacdo. Aluminio. Corrosdo. Propriedades termo-opticas.
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ELECTROCHEMICAL AND THERMO-OPTICAL CHARACTERIZATION OF
BLACK-ANODIZED ALUMINUM

ABSTRACT

The anodizing of aluminum alloys is widely utilized by the aerospace industry due to its
anticorrosive characteristics. Besides, the anodized aluminum can be colored in order
to provide specific thermo-optical properties to the material, making it suitable to
application in the passive thermal control of satellites. However, the influence of
variables in the process of anodic layer formation is not completely understood. Thus,
this work proposed the study of the effect of H,SO, concentration in the electrolyte and
the anodizing time on the corrosion resistance of non-colored anodized aluminum.
Additionally, the impact of electrolyte concentration on thermo-optical and chemical
properties of black anodized aluminum samples was investigated. For this purpose,
2024, 6061 and 7075 aluminum alloys samples were anodized and characterized by
scanning electron microscopy, energy-dispersive X-ray spectroscopy, potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy. Furthermore, samples
subjected to the coloring process went through additional characterizations with optical
profilometry and spectrophotometry. A tendency of rise in anodic layer thickness
proportional to anodizing time was observed. In parallel, samples anodized with lower
H,SO, concentration presented better results for corrosion resistance. The 7075 alloy
did not achieve a black coloring with any electrolyte condition utilized. While the 2024
alloy presented an improvement in its thermo-optical properties when electrolytes with
higher H,SO, concentration were used, the 6061 alloy had their thermo-optical
properties favored by the use of less concentrated electrolytes.

Keywords: Anodizing. Aluminum. Corrosion. Thermo-optical properties.
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1 INTRODUCAO

Ligas de aluminio sdo amplamente utilizadas em todos os setores da
industria devido a sua baixa massa especifica e propriedades mecéanicas
proprias para diversas aplicagdes. Além disso, muitas técnicas de tratamento
de superficie podem ser utilizadas visando a melhoria da resisténcia a corrosao
e desgaste do material. Um dos tratamentos de superficie mais utilizados para
o aluminio é a anodizacdo. Essa técnica visa a conversao da superficie do
metal por meio de métodos eletroquimicos em uma camada de 6xido protetivo
(SHORT; BRYANT, 1975). O aluminio anodizado é frequentemente utilizado
pela indastria espacial para mitigar os efeitos do oxigénio atbmico presente em
situacdo de baixa orbita terrestre e para evitar a deterioracdo por corrosao de
equipamentos durante o periodo de montagem de satélites. Além disso, a
anodizacao do aluminio tem importante papel no controle térmico de satélites,
sendo utilizada para aumentar a aderéncia de tintas técnicas a superficies ou
até mesmo substitui-las. A camada anddica produzida em meios acidos pode
ser colorida, provendo propriedades termo-opticas interessantes ao material
(GOUEFFON et al., 2010).

Devido ao vacuo do espaco, a troca de calor em satélites é limitada a
conducéo e radiacédo. Por esse motivo, superficies negras com altos valores de
emitancia e absortancia sao utilizadas para dissipar o excesso de calor gerado
por componentes eletronicos. Isso diminui a necessidade de mecanismos de
transferéncia de calor que demandam o uso de energia elétrica e apresentam
um alto nivel de complexidade. Esses mecanismos necessariamente implicam
em um maior risco de falha e em um satélite maior e mais pesado. Por esse
motivo seu uso deve ser minimizado (HENDAOUI et al., 2013). O aluminio
anodizado pode ser colorido com corantes metélicos a fim de obter uma
superficie negra com propriedades termo-épticas adequadas para a aplicacéo
espacial (SHARMA et al., 1997). Além disso, aluminio anddico negro pode
também proteger equipamentos O&pticos contra feixes de luz dispersos
(GOUEFFON et al., 2009).



Entretanto, apesar da anodizagcédo ser amplamente utilizada, os mecanismos
de formacdo da camada anddica ainda ndo sado bem estabelecidos. Além
disso, o grande numero de varidveis de processo tem alto efeito nas
caracteristicas da camada anddica produzida. Existe, dessa forma, a
necessidade de determinar condi¢ces ideais para garantir a qualidade da
camada. Normas técnicas estipulam propriedades termo-opticas, quimicas e
mecanicas necessarias para garantir o bom desempenho do material em
aplicacdes espaciais (EUROPEAN COOPERATION FOR SPACE
STANDARDIZATION, 2008). As normas também trazem indicacbes de
condicGes de processo para a producao de revestimentos anddicos. Apesar de
proverem faixas de parametros para as variaveis do processo de anodizacao,
as normas frequentemente nao levam em consideragdo diversas
particularidades das ligas de aluminio. Elementos ligantes influenciam tanto
positivamente quanto negativamente o processo de anodizacédo, interagindo
diferentemente com as variaveis de processo. Por esse motivo, o entendimento
da relacdo dos elementos ligantes presentes no aluminio com as diversas

variaveis de processo de anodizacdo é de grande interesse.

O presente trabalho se prop6s a estudar o efeito da concentracdo de acido
sulfarico e do tempo de anodizagédo no tratamento anodico de amostras nao
coloridas de liga 2024, 6061 e 7075. Adicionalmente, visou a investigacao da
influéncia da concentracdo de &cido sulfarico na producdo de aluminio

anodizado negro nessas mesmas ligas.

Para tanto, foram realizados ensaios eletroquimicos a fim de avaliar a
resisténcia a corrosdo das amostras coloridas e ndo coloridas. Também foi
realizada a caracterizacdo das propriedades termo-Opticas das amostras

coloridas.

O Capitulo 2 traz conceitos importantes do uso de aluminio anodizado na
industria espacial. O Capitulo 3 visa explanar o principio de operacdo das
técnicas de caracterizacao utilizadas nesse trabalho. No Capitulo 4 podem ser
encontradas as informacdes sobre os parametros utilizados no processo de

anodizagcao e eletrocoloragdo das amostras, assim como 0s procedimentos



adotados para a realizagcdo das caracterizagbes. O Capitulo 5 aborda os
resultados obtidos, apresentando também a discussdo dos mesmos com base

na literatura. Por fim, o Capitulo 6 traz as principais conclusdes levantadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aluminio e suas ligas

Apesar de ser o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, a
exploracdo do aluminio (Al) € relativamente recente. Raramente Al é
encontrado na natureza na forma metélica, porém o 6xido de aluminio pode ser
encontrado em mais de 270 minerais. O principal minério comercial de aluminio
€ a bauxita, composto majoritariamente do Oxido hidratado de aluminio
(Al,03-H20) e de ferro (lll) (Fe,O3-H,0). A primeira forma de produzir aluminio
metalico foi descoberta em 1825 pelo quimico dinamarqués Hans Oersted
através da reducao do cloreto de aluminio (AICI3). No entanto, apenas em 1886
uma técnica comercialmente vidvel para a producdo de aluminio foi
desenvolvida e patenteada. Charles Martin Hall e Paul Héroult descobriram ser
possivel a producdo de aluminio por meios eletroquimicos. Nomeado de
processo Hall-Héroult, a técnica ainda compreende a base de toda producédo
industrial de aluminio atualmente (SINGH; SINGH; SINGH, 2018).

Aluminio pode ser combinado com diversos elementos como cobre, zinco,
silicio, ferro, etc. a fim de formar ligas com diversas propriedades mecanicas. A
nomenclatura mais aceita para as ligas de aluminio foi estabelecida pela
Aluminum Association Inc. e € composta de um sistema de quatro digitos que
traz informacdes sobre a composicdo da liga. O primeiro digito se refere ao
elemento de liga principal na composicdo seguindo a relacdo descrita na
Tabela 2.1. O segundo digito indica uma modificagdo da liga especifica. Por
exemplo: se o segundo digito for 0 a liga ndo passou por modificacdes, se for 1
indica que passou pela primeira modificagcdo catalogada, se 2 passou pela
segunda modificacdo e assim por diante. Por fim, o terceiro e quarto digitos sao
nuameros arbitrarios usados para indicar uma liga especifica da série (THE
ALUMINIUM ASSOCIATION, 2015).


https://www.amazon.com/s/ref=dp_byline_sr_ebooks_3?ie=UTF8&field-author=Kundan+Singh&text=Kundan+Singh&sort=relevancerank&search-alias=digital-text

Tabela 2.1 — Principais elementos de liga.

Série Principal elemento de liga

IXXX Aluminio puro comercial (>99% de pureza)
2XXX Cobre

3XXX Manganés

4XXX Silicio

EXXX Magnésio

BXXX Magnésio e silicio

TXXX Zinco

8XXX Outros Elementos

Fonte: The Aluminum Association (2015).

As ligas mais empregadas na industria aeroespacial sdo as de classe 2000,
6000 e 7000 (TROEGER; STARKE, 2000). De modo geral, a série 2000
apresenta alto grau de formabilidade, apesar de apresentar menor dureza que
a série 6000 (BURGER et al.,, 1995). J&4 a série 7000 apresenta a maior
resisténcia mecanica entre as classes de liga de aluminio, no entanto tém uma
baixa resisténcia a corrosdo (DURSUN; SOUTIS, 2014).

Ligas de aluminio apresentam no geral um ter¢o da densidade e elasticidade
do aco, sdo Otimos condutores elétricos e térmicos, apresentam baixa
temperatura de fundicdo, alta resisténcia a corrosdo e boa neutralidade
magnética. Além disso, diversas técnicas de tratamentos de superficie foram
desenvolvidas para o metal. Por esses motivos o aluminio apresenta grande
versatilidade, estando presente em uma enorme quantidade de setores da
industria (DURSUN; SOUTIS, 2014).

2.2 Anodizacao do aluminio

A anodizagdo € um processo eletroquimico que visa a conversdo da
superficie de um determinado metal em uma camada de 6xido, modificando
diversas propriedades do material. Apesar de ter sido descoberto em 1857 por
H. Buff que o aluminio pode ter a espessura de seu Oxido nativo aumentada

por meios eletroquimicos (BUFF, 1857), apenas em 1923 a técnica comecgou a



ser explorada comercialmente a fim de aumentar a resisténcia a corroséo e
abrasdo desse metal (BENGOUGH; STUART, 1924). O processo de
anodizacao consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial em uma célula
eletrolitica, empregando como anodo o metal a ser tratado. Isso causa a
eletrdlise da agua com posterior atracdo pelo anodo dos ions de oxigénio
formados. Com isso ocorre a oxidacdo controlada da superficie do metal,
criando a camada de 6xido protetora (GRUBBS, 2000). Esse processo é regido
pela lei de Faraday da eletrélise que determina que a massa sendo depositada
em um eletrodo é proporcional a carga elétrica transportada pelo eletrdlito
(LEE; PARK, 2014). A Figura 2.1 representa o do processo de anodizacgao.

Figura 2.1 — Representac¢do do processo de anodizacéo.
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Fonte: Produc&o do autor.

A natureza do eletrdlito utilizado durante a anodizagdo do aluminio influencia
no tipo de camada de 6xido obtido. Ao ser anodizado em eletrdlitos proximos
ao pH neutro (pH 5 — 7), ocorre a formagcao de uma camada de 6xido compacta
nao porosa, referida usualmente como 6xido anodico de aluminio (OAA) do tipo
barreira (LEE; PARK, 2014). Em contrapartida, uma camada tida como OAA do
tipo poroso é formada ao ser empregado um meio acido (DIMOGERONTAKIS;
KOMPOTIATIS; KAPLANOGLOU, 1998). A Figura 2.2 representa ambas 0s

tipos de camada anddica.



Figura 2.2 — Representacdo morfologica do OAA.

Camada Tipo Camada Tipo
Barreira Porosa

Fonte: Adaptado de Lee; Park (2014).

A camada do tipo porosa € composta morfologicamente por células
hexagonais combinadas. A regido transversal de 6xido amorfo que se estende
do fundo dos poros até o substrato é chamada de 6xido barreira, enquanto a
regido em que h& a presenca de poros € chamado de 6xido poroso (LEE;
PARK, 2014). A Figura 2.3 abaixo representa a morfologia do 6xido anddico

poroso de aluminio.

Figura 2.3 — Representacdo morfolégica do OAA poroso.
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Fonte: Adaptado de Lee; Park (2014).



A diferenciagdo morfologica entre as classes de camadas anodicas ocorre
pela solubilidade do 6xido de aluminio no eletrdlito utilizado. Solugbes contendo
acido sulfurico, crémico, fosférico, entre outros, causam a dissolugdo espacada
e ordenada durante o processo de anodizacdo, o que acarreta a formacao da
camada porosa sobre a camada barreira (THOMPSON; WOOD, 1981). Ja em
meios contendo boratos, fosfatos, tungstatos, entre outros, ndo ocorre a
dissolucdo da camada por eletrélitos utilizando estas solucdes e, por
consequéncia, nao ha formacao de poros (THOMPSON, 1997). De modo geral,
o crescimento da camada anddica é proporcional a quantidade de cations Al**
partindo do substrato metalico e anions O*/OH" vindos do eletrélito que sdo
transportados através da camada barreira (SKELDON et al.,, 1989). Para
anodizacdo potenciostatica, ou seja, utilizando uma diferenca de potencial
constante, ocorre o crescimento da camada do tipo barreira até atingir um valor
em que se torna impossivel o transporte de ions no determinado potencial
aplicado. Como para a camada do tipo porosa ocorre a dissolucdo constante
do 6xido pelo eletrdlito, essa espessura limite da camada barreira nunca €&
atingida, ocorrendo dessa forma um crescimento da camada em dire¢do do
substrato metalico proporcional ao tempo de anodizacdo empregado. Dessa
forma, enquanto a camada do tipo barreira apresenta espessura proporcional a
tensdo aplicada, a camada do tipo porosa apresenta a espessura da regiao de
oxido barreira proporcional a tenséo e do 6xido poroso independente da tenséo
(DIGGLE; DOWNIE; GOULDING, 1969).

A solubilidade do oxido nos eletrdlitos também acarreta em diferencas em
relacdo a cinética de crescimento entre os dois tipos de OAA. Diferente da
camada do tipo barreira, no qual o crescimento da camada ocorre tanto na
interface metal/éxido quanto na interface Oxido/eletrdlito, o crescimento da
camada do tipo poroso se da majoritariamente na interface metal/éxido (LEE;
PARK, 2014). Isso ocorre devido os ions AI** provenientes do substrato
metalico serem lancados ao eletrdélito através da dissolu¢cdo do 6xido no fundo
dos poros ou pela ejecdo direta pela agcdo do campo elétrico, ndo havendo
contribuicdo do transporte de AI** pelo 6xido na formacdo da camada na
interface oxido/eletrdlito (CHERKI; SIEJKA, 1973). Esses fenbmenos também



resultam em curvas de densidade de corrente pelo tempo distintas para cada
tipo de OAA. Enquanto para o oOxido do tipo barreira ha a tendéncia de
diminuicdo da corrente até atingir um valor de zero, ha a tendéncia da curva do
OAA do tipo poroso entrar em um estado estacionario. Lembrando que devido
ao processo ser regido pela lei de Faraday da eletrélise, as curvas de
densidade de corrente pelo tempo também podem ser utilizadas para analisar a
taxa de formacdo do oOxido. A Figura 2.4 representa o transporte de ions
através do Oxido na camada do tipo barreira e do tipo poroso e as curvas de

formacao caracteristica para cada tipo de OAA.

Figura 2.4 — Transporte de ions através da camada do tipo barreira e porosa.

Camada Tipo Camada Tipo
Barreira Porosa
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Fonte: Adaptado de Lee; Park (2014).

A curva de formacdo do OAA poroso é na realidade a sobreposicdo das
curvas de formacédo da regido de Oxido barreira e poroso e pode ser utilizada
para analisar as etapas de formacdo da camada porosa, como pode ser visto

na Figura 2.5. Em um primeiro momento (etapa A), a corrente tende a



decrescer acompanhando a curva de formacdo do 6xido barreira. Em um
segundo momento (etapa B), a corrente volta a subir devido a presenca de
falhas no oxido que agem como caminhos prioritarios para a passagem de
corrente. Na etapa C, algumas dessas falhas ddo origem aos poros. HaA um
acréscimo substancial na corrente devido ao alargamento da base desses
poros pela dissolucéo acida. No ultimo estagio (etapa D), ocorre primeiramente
uma queda na corrente por causa de poros que deixam de crescer devido a
competicdo com 0s demais poros. Apds, 0 sistema tende a entrar em um
estado estacionario onde a corrente e, por consequéncia, a taxa de
crescimento do Oxido séo limitados pela dissolu¢do do fundo dos poros pelo

eletrdlito (CHOI, 2004).

Figura 2.5 — Etapas de crescimento da camada do tipo porosa.

Densidade de Corrente (j)

A B C D

Fonte: Adaptado de Choi (2004).

O estado estacionario na curva de crescimento do OAA poroso leva a
entender que a espessura da camada tende a aumentar proporcionalmente ao

tempo de anodizacdo. No entanto, existem fenébmenos que limitam a espessura
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maxima da camada. A morfologia interna dos poros é levemente cbnica, com
um diametro de base do poro (Dy) menor que o diametro de abertura de poro
(Da). Tendo em vista que ocorre paralelamente ao processo eletroquimico de
crescimento a dissolucdo da parede dos poros, existe a tendéncia que D,
aumente até atingir um valor proximo do didmetro minimo da célula (Dmin). A
partir desse ponto, a dissolucdo do éxido pelo eletrdlito acido acarreta em uma
diminuicdo da espessura, a despeito do crescimento em direcdo ao substrato
metalico (PATERMARAKIS, 1998). A Figura 2.6 ilustra este mecanismo.

Figura 2.6 — Transporte de ions através da camada do tipo barreira e porosa.

I:)min

Fonte: Adaptado de Patermarakis (1998).

Dessa forma, pode-se dizer que o processo de crescimento do OAA poroso
ocorre através da competicdo entre as reacdes termicamente assistidas de
dissolucéo e de crescimento eletroquimico do éxido, com o sistema tendendo a
atingir um estado estacionario em que a taxa de dissolucdo e de formacédo do
oxido se igualem e a espessura se mantenha relativamente constante a
despeito do crescimento em dire¢cdo do substrato. A Figura 2.7 representa a
diferenca de espessura ocasionada pela dissolucdo do Oxido entre um
processo puramente faradaico e em um processo empirico. Diversas variaveis

de processos influenciam na taxa de dissolugdo do Oxido e,
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conseguentemente, a espessura maxima possivel. Entre ele se destacam:
composicdo do eletrdlito, liga do substrato (TAJIMA, 1970), temperatura e
densidade de corrente (PATERMARAKIS; PAVLIDOU, 1994).

Figura 2.7 — Mudancas na espessura de OAA poroso durante anodizacao.

Espessura resultante

Espessura da camada anddica

Tempo de anodizacao

Fonte: Adaptado de Gazapo; Gea (1994).

Apesar do oxido anddico poroso de aluminio ser amplamente utilizado pela
indastria, ndo existe um consenso sobre o mecanismo de formacgéo da camada
porosa. E bem aceito que o crescimento da camada se deve pelo transporte de
fons O% (em direcdo do substrato) e AI** (em direcdo ao eletrdlito), no entanto,
a natureza da formacdo dos poros ainda ndo foi determinada. Autores
desenvolveram modelos propondo que a formagdo dos poros ocorre pela
dissolucédo quimica do 6xido gerado pelo aumento de temperatura (HUNTER;
FOWLE, 1954), pela dissolucdo acelerada pelo campo elétrico e assistida

termicamente (HOAR, 1959), pela dissolucdo assistida pelo enfraguecimento
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das ligagdes ibnicas da alumina causada pela acdo de campo (O’SULLIVAN;
WOOD, 1970), pela ejecdo de ions de Al** pelo campo (SIEJKA, 1977) e pelo
fluxo massico resultante do estresse causado pelo crescimento do o6xido
(SATO, 1971).

O aluminio anodizado, principalmente quando produzido em eletrolitos
acidos, é amplamente utilizado por diversos setores da industria a fim de
melhorar as propriedades quimicas e fisicas do material (KONNO; UTAKA;
FURUICHI, 1996), aumentar a adesao de tintas e filmes (STEVENSON, 1994)
e prover coloragdo para fins técnicos ou decorativos (GIRGINOV;
KANAZIRSKI; DIMITROV, 2012).

2.3 Caracteristicas anticorrosivas do 6xido anédico de aluminio

O aluminio apresenta naturalmente uma alta resisténcia a corrosdo. No
entanto, ambientes maritimos e industriais, onde existe a presenca de ions de
sulfatos e cloretos, sdo extremamente agressivas ao material. Diversas
técnicas, como tratamentos térmicos e recobrimentos, visam a protecdo do
metal contra a corrosdo localizada. Dentre estas técnicas, a anodizacdo se

destaca por apresentar grande durabilidade e adeséo ao substrato.

Apesar de uma maior espessura ser benéfica, a principal caracteristica que
a camada anticorrosiva de 6xido anddico de aluminio deve apresentar € a alta
integridade estrutural caracterizada principalmente pela auséncia de trincas e
falhas no filme. Durante a formacédo da camada de OAA poroso, o 6xido pode
estar sujeito a tensdo de compressao ou de tracdo. A natureza da tensdo
exercida sobre 6xido esta relacionada com o acréscimo ou perda de volume
causada pelo processo de anodizacdo. Essa variacdo volumétrica pode ser
expressa através da razdo de Pilling-Bedworth (PBR), expressa pela Equacéo
2.1 (LEE; PARK, 2014). PBR é adotado como base para determinar o grau de
protecdo de camadas de Oxido passiva de diversos metais em relagcdo a

gualidade do isolamento do substrato metalico.

PBR = Yox 2.1)
V

m
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Onde Vo € 0 volume de Oxido originado e V,, € 0 volume de metal
consumido durante o processo de oxidagdo. PBR > 2 indica um aumento
significativo no volume na superficie do material, originando estresse
compressivo no interior do filme que leva a quebra do 6xido. No entanto, PBR <
1 sinaliza um decréscimo no volume superficial, resultando em tracéo no filme
gue pode resultar no aparecimento de trincas. De modo geral, € tido que para
existir um alto nivel de integridade do filme deve existir uma situacdo em que 1
< PBR < 2. Camadas de OAA do tipo barreira apresentam em média um PBR
de aproximadamente 1,70, enquanto do tipo poroso apresentam entre 1,02 e
1,58 (LEE; PARK, 2014). PBR também explica a natural resisténcia a corrosao
do aluminio comparado com outros metais como o ferro (PBR > 2)
(MACDONALD; KURSTEN; ENGELHARDT, 2013).

No entanto, existe certa dificuldade em estimar os volumes de éxido gerados
e de metal consumido para o calculo de PBR para o OAA. Dessa forma, a
razdo de crescimento da camada pode ser calculada de maneira mais simples
por meio do fator da expanséao de volume (ky). O fator de expansao de volume
€ a razao entre a espessura do 6xido anddico (hoaa) € espessura de aluminio

consumido (ha)), como pode ser visto na Equacéo 2.2.

hoaa
k. =
v hai

(2.2)

Valores de fator de expanséao de volume variando entre 0,86 e 1,90 foram
obtidos através de anodizacdo sulfurica do aluminio utilizando diversos
parametros de operacdo (VRUBLEVSKY et al, 2004) (ARURAULT;
ARURAULT, 2016) (JESSENSKY; MULLER; GOSELE, 2012) (ABD-ELNAIEM,;
MEBED; ABDEL-RAHIM, 2013). Essa alta faixa de ky demonstra uma grande
relacdo entre o crescimento da camada anddica, e consequentemente da
resisténcia a corrosdo, e as variaveis do processo de anodizacdo. Também foi
determinado que valores meédios de fator de expanséo volumétrica (por volta de

1,4) obtém melhores ordenamentos dos poros (LI et al., 2012).
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O OAA pode ser representado na forma de um circuito equivalente conforme
representado na Figura 2.8 (a), com Rq sendo a resisténcia do eletrodlito, C. e
R. a capacitancia e resisténcia associadas a parede da célula, C, e Ry a
capacitancia e resisténcia associadas ao interior dos poros hidratados e, por
fim, C, e Ry sendo a capacitancia e resisténcia do 6xido barreira. Tendo em
vista que a corrente elétrica tende ao caminho de menor resisténcia e que a
resisténcia da parede da célula tende a ser de uma ordem de grandeza muito
maior que a combinacao entre a resisténcia dos poros e do 6xido barreira, o
circuito pode ser representado como na Figura 2.8 (b). Por fim, a presenca de
trincas e falhas na camada podem resultar em um caminho alternativo,
representado na Figura 2.8 (c), com C; e Rs sendo a capacitancia e resisténcia
associadas as falhas (SAEEDIKHANI; JAVIDI; YAZDANI, 2013).

Figura 2.8 — Circuitos equivalentes utilizados para representar OAA.
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Fonte: Adaptado de Saeedikhani; Javidi; Yazdani (2013).
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Para a industria espacial, a resisténcia a corrosao se faz necessaria para
evitar a mudanca das propriedades do material no decorrer da montagem e
armazenamento de satélites e, em um segundo momento, para mitigar os
efeitos do oxigénio atdbmico em orbitas baixas. Causado pela fotdlise de
moléculas de oxigénio presentes no topo da atmosfera pela radiacdo
ultravioleta, a presenca de oxigénio atbmico diminui gradativamente com o
aumento de altitude. Dessa forma, a corrosao por oxigénio atbmico deve ser
levada em consideracdo no projeto de satélites para orbitas baixas ou, para o
caso de 6rbitas maiores de 1000 km, desconsiderada (GILMORE, 2002). Além
de ser altamente reativo, o oxigénio atbmico colide com o satélite em
velocidades proximas de 8 km/s, potencializando sua interagdo com a
superficie de equipamentos (LEGER; VISENTINEF, 1986).

2.4 Controle térmico de satélites

O controle térmico de satélites visa garantir a estabilidade da temperatura de
operacdo dos equipamentos, possibilitando dessa forma seu correto
funcionamento. Esse sistema é subdividido em duas categorias: o subsistema
ativo, no qual se utiliza energia elétrica, e o passivo, no qual ndo ha o emprego
de energia elétrica. O subsistema de controle térmico ativo apresenta um alto
grau de complexidade, visto que demanda o uso de sensores térmicos,
circuitos  eletrobnicos e  equipamentos refrigeradores, aumentando
significativamente o peso e volume do satélite. Existe, além disso, um maior
risco de falha associada ao controle ativo, uma vez que um eventual mau
funcionamento de uma das partes pode comprometer o funcionamento de todo
o subsistema. (HENDAOUI et al., 2013). Paralelamente, o subsistema passivo
compreende o emprego de revestimentos isolantes, tubos passivos de calor e
superficies com propriedades termo-oOpticas especificas (BATURKIN, 2005). A
auséncia de partes moveis e do uso de energia elétrica desse subsistema
implica um risco de falha consideravelmente menor comparado ao controle
térmico ativo (SHARMA, 2005). De modo geral, o controle térmico é realizado
com a combinagcdo dos dois subsistemas, com exce¢dao de micro e nano-
satélites, onde as restricdes de peso e volume impedem a implementacédo de
elementos de controle ativo (ESCOBAR; DIAZ; ZAGAL, 2016).
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No vacuo do espaco, a troca de calor por radiagdo representa um fendmeno
altamente importante para o controle térmico de um satélite. Por este motivo,
praticamente toda superficie interna e externa de um satélite apresenta algum
tipo de acabamento superficial a fim de obter propriedades termo-oOpticas
especificas. Caracteristicas da superficie determinam a quantidade de calor
absorvido na forma de radiacdo e emitido através de radiacado infravermelha.
Dessa forma, o design térmico de um satélite é em parte realizado com a
aplicacdo de revestimentos com valores especificos de absortancia solar (as) e
emitancia de infravermelho (g). A Figura 2.9 representa um diagrama
relacionando essas duas propriedades com diversos materiais e recobrimentos

utilizados pela industria espacial.

Figura 2.9 — Propriedades termo-dpticas de superficies.
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Fonte: Adaptado de Gilmore (2002).

0 0,5
Emitancia (g)

De modo geral, a proporgdo as/e baseia a aplicabilidade do material, no
entanto, valores absolutos de as e € sdo levados em consideracdo. Por
exemplo, radiadores tém como funcdo a emissdo do excedente térmico no
interior de satélites e por este motivo utilizam superficies brancas e OSRs

(Optical Solar Reflectors, “refletores solares opticos”) que apresentam uma
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razao age muito baixa, implicando em uma maior emissdo de calor e
minimizando a absorcdo. A tinta branca apresenta inerentemente as e ¢€
adequados para a aplicacdo em radiadores, jA os OSRs fazem uso da
combinacdo de um filme metalico refletivo (prata ou aluminio) depositado sobre
uma camada transparente (vidro de quartzo ou Teflon) para atingir valores
necessarios de as e €. Enquanto o metal apresenta baixos valores de as e €, a
camada transparente apresenta alta ¢ (GILMORE, 2002). Dessa forma, o
sistema obtém um alto valor de € mantendo a as baixa. A Figura 2.10 ilustra o

principio de funcionamento do OSR.

Figura 2.10 — Principio 6ptico do OSR.
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Fonte: Adaptado de Gilmore (2002).

Revestimentos isolantes térmicos também fazem uso de materiais com
propriedades termo-opticas especificas. Estes revestimentos impedem o
aguecimento excessivo no interior do satélite em periodos de alta incidéncia de
radiacdo solar e também impedem o resfriamento nas situacdes em que ha
baixa incidéncia de radiacdo, como no caso em que o satélite se encontra sob
a sombra terrestre. Um dos revestimentos isolantes mais utilizados é o MLI
(Multi-layer Insulation, “isolamento multicamada”), usualmente composto de
multiplos filmes de plastico aluminizado (geralmente Mylar e Kapton) com baixa
€. O principio de funcionamento do MLI esta representado na Figura 2.11. A
troca térmica entre os filmes por conducdo deve ser minimizada, por esse

motivo o revestimento MLI deve ser projetado de forma que o contato entre as
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camadas seja mitigado. Isso é feito utilizando finas redes de poliéster (material
de baixa condutividade térmica) como espacadores entre camadas. Como cada
filme apresenta baixo valor de €, apenas uma fragcao do calor é transmitido para
a camada vizinha. Dessa forma, ocorre a diminuigéo de calor sendo transmitido
de uma camada para outra. A camada externa do MLI que fica exposta ao sol
também apresenta uma baixa as, aumentando a eficiéncia do sistema. A
emissividade final do MLI (¢ = 0,005), entdo, é inversamente proporcional ao

numero de camadas que compde o revestimento (GILMORE, 2002).

Figura 2.11 — Principio de funcionamento do MLI.
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Fonte: Adaptado de Gilmore (2002).

Superficies negras também desempenham um papel importante no controle
térmico de satélites. Por apresentar altos valores de as € € (as/e = 1), tinta negra
€ aplicada extensivamente nas superficies no interior do satélite, facilitando a
transferéncia de radiacdo entre componentes e diminuindo o gradiente de
temperatura (COSTA et al., 2015).

Devido as restricdes de espaco, componentes eletrénicos sao dispostos
muito préximos uns aos outros dentro de “caixas eletrénicas”, o que pode gerar
excesso de calor na regido que necessita ser dissipado. A dissipacao ocorre
principalmente por conducdo (BOUSHON; PERNICKA, 2018), no entanto, a
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emissdo de calor na forma de infravermelho ajuda neste objetivo. Por esse
motivo, utilizam-se revestimentos negros com alto valor de € sobre a superficie
de caixas eletronicas e de painéis estruturais (RAWAL; BARNETT; MARTIN,

1998). A Figura 2.12 representa simplificadamente esse processo.

Figura 2.12 — Dissipacao térmica de componentes eletrdnicos.
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Fonte: Adaptado de Gilmore (2002).

A superficie negra com frequéncia € obtida aplicando uma camada de tinta
preta a base de poliuretano. No entanto, alguns tratamentos superficiais, com
destaque a anodizacdo negra do aluminio, também sé&o adequados para essa

aplicagéo.
2.5 Aluminio anodizado negro no controle térmico passivo

Componentes de aluminio em satélites sdo frequentemente pintados com
tinta preta a fim de obter propriedades termo-6pticas especificas. No entanto,
por apresentar baixa aderéncia a tintas, o aluminio necessita passar por
processos de tratamento superficial como jateamento, conversdo quimica

(Alodine) e, especialmente, anodizacdo (PERSKY, 1999). A anodizacdo acida

20



produz uma superficie altamente porosa que aumenta substancialmente a
adeséao de tinta ao material (LEE; PARK, 2014). Paralelamente, os poros da
camada anodica podem ser impregnados com corantes organicos e
iInorgénicos, propiciando ao material uma alta gama de coloragdes. Apesar dos
pigmentos organicos serem amplamente utilizados em diversas aplicagbes
estéticas, eles ndo sdo adequados para a aplicacdo espacial devido sua alta
degradacéao pela luz ultravioleta. Dessa forma, as pecas de aluminio anodizado
negro utilizadas em satélites sdo exclusivamente obtidas através de
eletrocoloracdo utilizando corantes inorganicos metalicos. Esse tipo de
revestimento apresenta tanto vantagens quanto desvantagens em relacdo as

tradicionais tintas pretas espaciais a base de poliuretano.

A degaseificacdo representa um seério problema para controle térmico
passivo em satélites, tendo em vista que resulta na perda de propriedades
termo-opticas, sobretudo absortancia, no decorrer da misséo. Por esse motivo,
equipamentos de controle térmico passivo tendem a ser superdimensionados a
fim de compensar essa mudanca na absortédncia. Outro risco associado a
degaseificagdo é a contaminacdo de equipamentos. Materiais poliméricos, por
exemplo, podem volatilizar no vacuo e se depositar em outras superficies do
controle térmico passivo, ou eventualmente em lentes de sistemas oticos,
comprometendo seu bom funcionamento. No que tange a degaseificacao, a
literatura de forma geral indica vantagem da anodiza¢gédo negra do aluminio em
comparacdo com tintas negras de matriz de poliuretano. Testes de
degaseificacdo produzidos a partir de especificacbes da ASTM (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2015), demonstraram uma perda
de massa para o aluminio anodizado negro de 0,75% e para a tinta com base
de poliuretano Chemglaze Z306 de 2,31% (PERSKY, 1999). No entanto, o
fabricante afirma uma perda de massa total de 1,00% para a tinta Z306. De
toda forma, parametros da producdo da camada anddica e de aplicacdo da

tinta influenciam profundamente no desempenho do revestimento.

Além disso, materiais poliméricos tendem a ter suas propriedades termo-

Opticas deterioradas por corrosdo e colisdo com oxigénio atdbmico
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(HOLTZCLAW et al., 1994). Isso se tornou evidente com os resultados obtidos
com o LDEF (Long Duration Exposure Facility, Instalacdo de Exposicdo de
Longa Duracdo). O LDEF foi lancado em 1984 pela NASA, para conduzir
experimentos no ambiente de baixa Orbita terrestre. Um dos experimentos
abordo visava estudar o efeito do oxigénio atdbmico sobre diversos
revestimentos. Apds 5,8 anos a instalacdo foi recuperada (DURSCH; HILL,
2020). O experimento mostrou que enquanto a Chemglaze Z306 apresentou
uma taxa de erosdo de 5,0 x10% cm?® por 4tomo de oxigénio atébmico, o
aluminio anodizado apresenta valores despreziveis (GOLDEN; DEFENSE;
GROUP, 2020). Como discutido anteriormente no Item 2.3, orbitas mais
elevadas ndo apresentam grandes problemas causados por oxigénio atdémico,

logo a importancia desse aspecto esté relacionado aos detalhes da missao.

Tintas a base de carbono também sdo suscetiveis a degradacdo por
radiacdo ultravioleta, afetando significativamente o desempenho e vida atil do
material. Isso ocorre pela energia dos raios UV ser forte o suficiente para a
guebra das ligagdes organicas, resultando na deterioracdo das propriedades
Opticas e mecéanicas do material (CONNELL, 2000). Resultados obtidos com o
LDEF demonstram uma otima estabilidade a radiacao ultravioleta do aluminio
anodizado produzido com acido sulfarico (NASA CONFERENCE
PUBLICATION, 1992).
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Caracterizac6es morfolégicas

As caracteristicas morfologicas influenciam profundamente tanto nas
propriedades anticorrosivas quanto termo-opticas da camada de 6xido anddico
de aluminio. Dessa forma, foram utilizadas Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Perfilometria Optica (PO) para investigar as propriedades superficiais

e estruturais das camadas anddicas.

3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) tem sido vastamente utilizada
para analisar materiais organicos e inorganicos. A técnica pode fazer a
aquisicao de imagens com ampliacao de até 300 mil vezes permitindo a analise
de materiais em uma escala nanometrica. Pode-se utilizar também em conjunto
com EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy, Espectroscopia de Raios X
por Dispersdo de Energia) a fim de obter informagdes qualitativas e semi-
guantitativas da composi¢cdo do objeto de analise (MOHAMMED; ABDULLAH,
2018). De modo geral, todo microscoépio eletrénico de varredura opera por meio
de um canhéo de elétrons que bombardeia um feixe através de um conjunto de
lentes até atingir a superficie do material a ser analisado. Entéo, o sinal gerado
através da interacdo entre o feixe e os elétrons presentes na superficie do
material é obtido por um detector de elétrons. Existem dois principais tipos de
sinais utilizados para a formacao da imagem pela MEV: elétrons secundarios
(ES) e elétrons retroespalhados (ER). ES sdo arrancados da amostra pela
interacao inelastica com o feixe. A emissdo de ES esta confinada a um volume
proximo da area de impacto do feixe e contribuem para fornecer imagens de
maior resolucdo. JA ER sé&o resultados de uma sequéncia de colisbes tanto
elasticas quanto inelasticas que atingem profundidades maiores da amostra.
Apesar de apresentarem menor resolugdo que os ES, os ER séo utilizados
para produzir imagens com informacdes do interior da amostra. Paralelamente,

sinais de raios X emitidos entre a interacdo feixe/matéria também sé&o
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iImportantes para analises qualitativas utilizando EDS (GOLDSTEIN et al.,
2017).

3.1.2 Perfilometria Optica (PO)

As caracteristicas de superficie impactam profundamente na maneira como
a luz interage com os materiais. Por exemplo, quanto maior a rugosidade,
maior a absortancia, tendo em vista que ha um aumento na chance da luz
incidida ser refletida novamente para outro ponto da superficie ou ser
aprisionada em cavidades e poros (BERGSTROM; POWELL; KAPLAN, 2007).
A Figura 3.1 representa esse fenbmeno. Dessa forma, se faz necessario a
caracterizacdo morfolégica, sobre tudo da rugosidade, para entender
amplamente as propriedades termo-opticas dos materiais.

Figura 3.1 — Interac&o da luz com superficie rugosa.

Luz Incidente

Fonte: Adaptado de Bhushan (2000).

Diversos parametros séao utilizados para caracterizar a rugosidade de uma
superficie, com a mais utilizada sendo a Rugosidade Média (Ra). A Ra é a
média aritmética dos valores de profundidade de vales e altura de relevos de
uma determinada regido estudada (Figura 3.2) (BHUSHAN, 2000).
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Figura 3.2 — Medida de rugosidade média.
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Fonte: Adaptado de Bhushan (2000).

Equipamentos foram desenvolvidos visando a medi¢cdo da rugosidade de
superficies. Entre eles, o Perfilometro Optico (PO) apresenta grande vantagem
de operar sem contato, evitando danos a amostra estudada. O PO opera
varrendo a superficie da amostra com uma luz incidente e medindo o sinal de
luz refletido, emitido ou refratado (VISSCHER; STRUIK, 1994).

3.2 Caracterizacdes eletroquimicas

As caracterizacdes eletroquimicas visam a determinacdo de propriedades de
materiais relacionadas com reac¢fes quimicas envolvendo a transferéncia de
elétrons entre eletrodos e eletrdlitos. Sado amplamente utilizadas na
caracterizacdo de componentes eletrbnicos como baterias e capacitores e

também no estudo de corrosdo de materiais.

3.2.1 Polarizagdo Potenciodinamica (PPD)

A Polarizacédo Potenciodinamica (PPD) € uma técnica eletroquimica que visa
0 estudo do comportamento eletroquimico de materiais em determinados
ambientes. A técnica € realizada fazendo a varredura do potencial antes e
depois do potencial de circuito aberto. Com isso, € possivel estimar a taxa de
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corrosdo do material utilizando o perfil do grafico durante a polarizacéo entre a
fase catddica e anddica (BROSSIA, 2018).

Em regibes proximas do potencial de circuito aberto (Eo), existe a presenca
de duas correntes de sentido opostos, a corrente anddica (i) e catddica (ic).
Dessa forma, o valor de corrente elétrica total € a combinacdo entre as duas
correntes, como exemplificado pelo gréafico representado Figura 3.3 abaixo. O
eixo x representa valores de sobretenséo (n), com n = E — Eo. A corrente de
corrosédo (ip) € o ponto onde o mdédulo de i, € i apresentam o mesmo valor e
onde os ramos catédicos e anddicos passam por Eq. Descobrir o valor de ip € a
chave para a determinacao da taxa de corrosdo do material por meio da PPD.

Para tal, uma técnica muito utilizada é a Extrapolacdo das Retas de Tafel.

Figura 3.3 — Grafico de polarizacao.
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Fonte: Adaptado de Bard; Faulkne (2001).

Na Figura 3.3, € possivel notar que para valores n muito positivos ou
negativos a participacdo de uma corrente se torna desprezivel em comparacao
a outra. Isso é demonstrado pela equacédo de Butler-Volmer que modela o

comportamento do gréafico (Equagéo 3.1).

aqzF aczF
j = Jo-la +Jc} = jo.{e 7T W — e wr M} (3.1)
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Com i sendo a densidade de corrente, ip a densidade de corrente de
corrosao, i, € ic a densidade de corrente anddica e catodica, respectivamente, T
a temperatura, z o numero de elétrons envolvidos com a semireacdo do
eletrodo, F a constante de Faraday, R a constante universal de gases, a, e O
os coeficientes de transferéncia de carga anddica e catddica, respectivamente.
Pode-se notar que na medida em que n atinge valores muito negativos e
positivos, ocorre a aproximacdo de zero da corrente anddica e catodica,
respectivamente. Dessa forma, nas regides mais distantes do potencial de
equilibrio existe apenas a participacdo de iy ou ic. Ao aplicar logaritmo nos
valores do eixo y do grafico representado na Figura 3.4, é possivel obter
informacdes importantes sobre parametros de cinética de corrosdo. As regides
onde existe apenas o efeito de i; ou ic se tornam retilineas. A técnica de Tafel
consiste na extrapolacdo dessas regides retilineas, encontrando o valor de i,
onde as retas se encontram no Eo (BARD; FAULKNER, 2001).

Figura 3.4 — Extrapolacdo de Tafel.
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Fonte: Adaptado de Bard; Faulkner (2001).

3.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) é uma técnica de
caracterizagdo eletroquimica que consiste na perturbacdo de um sistema
utiizando um potencial elétrico variavel em diferentes frequéncias. A
impedéancia pode ser descrita como a oposi¢do total que um sistema elétrico

faz a passagem de corrente quando determinada tensdo € aplicada,
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combinando resistores, capacitores e indutores. A impedancia é composta por
uma componente “real”, caracterizada pela resisténcia do sistema a passagem
de corrente, e “imaginario”, capacitiva em natureza e associada ao acumulo de
cargas elétricas na interface eletrodo/eletrolito. Ao se construir um grafico onde
a parte real compde 0 eixo X e a parte imaginaria o eixo y, tem-se 0 que se
chama “grafico de Nyquist”, representado na Figura 3.5 (VADIM F. LVOVICH
WILEY, 2012).

Figura 3.5 — Grafico de Nyquist.
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Fonte: Adaptado de Bard; Faulkner (2001).

EIE é amplamente utilizada para mensurar a resisténcia a corrosdo de
camadas protetivas como tintas, filmes isolantes e aluminio anodizado. Por
meio do grafico de Nyquist € possivel obter a resisténcia do eletrdlito (Rq) e
resisténcia a polarizacdo (Rp). R, esta associado com a resisténcia a corrosao
e é utilizada para avaliar a qualidade protetiva do material, sendo que maiores
valores de R, representam uma menor taxa de corrosdo (BARD; FAULKNER,
2001).

O grafico de Nyquist para uma camada de 6xido anddico de aluminio
apresenta um perfil caracteristico com dois semicirculos representando o0s

conjuntos capacitancia/resisténcia do Oxido poroso e do Oxido barreira
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(BOUCHAMA et al. 2013). O circuito equivalente e o grafico de Nyquist

caracteristico estéo representados na Figura 3.6 abaixo.

Figura 3.6 — Gréfico de Nyquist caracteristico para OAA poroso.
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Fonte: Adaptado de Bouchama et al. (2013).

3.3 Caracterizacdes termo-Opticas

As propriedades termo-Opticas de materiais apresentam uma grande
importancia para diversas aplicagcbes técnicas. Em linhas gerais, quatro
principais propriedades termo-Opticas tentem a serem caracterizadas:
transmiténcia (1), refletdncia (p), absortancia (a) e emitancia (€). As trés
primeiras estdo relacionados a interacdo entre radiacdo incidente e a
matéria enquanto a emitancia esta associada com a liberacdo de calor do
material na forma de radiagdo. A transmitancia é a razdo entre o fluxo de
radiacdo transmitido através de determinado material pelo fluxo de radiacdo
total incidido sobre dito material. J& a refletancia é caracterizada pela razéo do
fluxo refletido na superficie do material pelo fluxo incidido total. A absortancia é
a razao entre o fluxo absorvido pela superficie do material pelo fluxo incidente
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 1996). A soma
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dessas trés propriedades corresponde ao fluxo total incidente sobre

determinada superficie, como pode ser visto na Figura 3.7.

Figura 3.7 — Tipos de interacdo entre luz e matéria.
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Fonte: Adaptado de Holman (1998).

Por fim, a emitancia € tida como a razdo entre a emissdo de radiacdo por
determinada superficie pela emissdo de radiacdo de um corpo negro na sob
mesmas condicdes de temperatura e geometria da superficie estudada
(EUROPEAN COOPERATION FOR SPACE STANDARDIZATION, 1996).

Materiais opacos, nos quais ndo ha a presenca de transmitancia de

radiacéo, pode ser considerada a Equacéo 3.2:
a=1-p (3.2)

Além disso, a Lei de Kirchhoff de radiacdo térmica determina que para certo
comprimento de onda a emitancia € igual a absortancia (INCROPERA;

DEWITT, 1996). Ou seja, assume-se a Equacéao 3.3.
€ =a (3.3)

Entdo, ao se medir a refletincia de tais materiais se tem o valor de
absortancia e emitancia do mesmo. O valor da refletancia do material em
determinado comprimento de onda de radiacdo € obtido incidindo um feixe

luminoso sobre a superficie estudada e medindo o sinal refletido com um
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fotodetector. Faz-se uso de esferas integradoras a fim de acumular e evitar a
perda do sinal. O resultado obtido é comparado ao resultado de um padrao
conhecido medido sob as mesmas condicbes operacionais. A Figura 3.8
representa o sistema. Ao se medir a refletancia para feixes incidentes de uma

série de comprimentos de onda, obtém-se um espectro de refletancia.

Figura 3.8 — Medida de refletancia.
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Fonte: Adaptado de American Society for Testing and Materials (1996).

Para materiais voltados a aplicacdo em controle térmico de satélites, mede-
se 0 espectro de absortancia solar que vai de um valor de comprimento de
onda préximo de 250 nm até cerca de 2500 nm. Ja na emitancia, mede-se a
regido de infravermelho, partindo de um valor de comprimento de onda de
aproximadamente 3 um até 21 um (EUROPEAN COOPERATION FOR SPACE
STANDARDIZATION, 1996).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesse capitulo, serdo abordadas as etapas da producdo das camadas
anodizadas e a posterior caracterizacdo eletroquimica e termo-Optica das
mesmas. A Figura 4.1 abaixo demonstra o fluxograma da metodologia do

trabalho. Cada etapa do processo sera discutida em maiores detalhes a seguir.

Figura 4.1 — Fluxograma de etapas do trabalho.
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Fonte: Producédo do autor.
4.1 Processo de anodizacao

A anodizacdo do aluminio foi conduzida variando condicbes experimentais
de tempo e concentracdo do eletrélito a fim de estudar a influéncia das
variaveis de processo nas propriedades eletroquimicas e termo-opticas da
camada final de 6xido anddico. Também foram utilizadas trés ligas de aluminio
(2024, 6061 e 7075) visando investigar o efeito dos elementos de liga sobre o
processo. A Tabela 4.1 contém a composicdo de cada liga de aluminio

utilizada.
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Tabela 4.1 — Composicéo quimica das ligas de aluminio.

2024 6061 7075
Si i 0,60% i

Cu 4,40% 0,28% 1,60%
Mn 0,60% i i

Mg 1,50% 1,00% 2,50%
Cr i 0,02% 0,23%
Zn i i 5,6%

Fonte: Davis (1993).

O processo de anodizacdo pode ser subdividido em trés partes: pré-
tratamento, anodizacdo e finalizacdo. Um conjunto de amostras foi apenas
anodizado e outro foi tanto anodizado como colorido eletroliticamente

posteriormente. A Figura 4.2 representa o processo de anodizacéo adotado.

Figura 4.2 — Etapas do processo de anodizagao.
B . ‘

J
|
l Colorizacdao

Finalizacao

Fonte: Producgé&o do autor.

As amostras de aluminio circulares de 15 mm de didmetro passaram

primeiramente por uma preparacdo mecanica utilizando lixa namero 1200 a fim
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de eliminar imperfeicdes causadas pela usinagem e padronizar a superficie das

amostras.

Em seguida, foi realizado o desengraxe em Ridoline® 15 (Henkel) por quinze
minutos, visando a remocdo de contaminantes e Oleos da superficie do
aluminio. Apo6s o desengraxe as amostras passaram por fosqueamento por
imersdo em FOSCO® 400 (CPA) por 20 minutos, a fim de retirar 6xidos
presentes na superficie do metal. Por ultimo, é efetuada a neutralizagcdo em

acido nitrico 10% por 5 minutos, evitando a contaminacao do banho anddico.

Com a superficie da amostra adequadamente preparada, da-se inicio a
anodizagdo. As amostras foram separadas em dois grupos. O primeiro foi
apenas anodizado, enquanto o segundo passara por uma etapa subsequente
de eletrocoloracdo. Para ambos os grupos foi utilizado eletrélito acido aerado
com temperatura de 22°+3 °C, aplicando uma densidade de corrente de 1,2
Al/ldm2. O experimento foi replicado variando a condi¢do de concentracdo de
acido sulfarico em 90 g/L, 120 g/L e 150 g/L. O tempo de anodizac¢do para as
amostras nao coloridas foi variado em 20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Ja para as

amostras que seriam coloridas o tempo foi de 40 minutos.

Os parametros de anodizacdo seguem as recomendagfes da norma ECSS-
Q-ST-70-03C, com excecdo do tempo de anodizacdo e concentracdo de
eletrdlito. A norma determina que a concentracdo de acido sulfurico deva
permanecer entre 120 g/L e 180 g/L (EUROPEAN COOPERATION FOR
SPACE STANDARDIZATION, 2008). Dessa forma, os valores foram adotados
a fim de atender trés condicdes: fora da recomendacao (90 g/L), no limiar da

recomendacéao (120 g/L) e amplamente dentro da recomendacéao (150 g/L).

Apos a anodizacdo, as amostras néo coloridas foram logo submetidas a um
processo de selagem em agua a 98 °C por 60 minutos. As amostras
selecionadas para serem coloridas, por outro lado, passaram por uma etapa
adicional de eletrocoloracdo em solucao acida de sulfato de estanho por 20
minutos aplicando 12 V em corrente alternada, posteriormente sendo
submetidas ao processo de selagem descrito acima.
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Entre cada etapa do processo, as amostras passaram por uma lavagem em
agua deionizada, para garantir que nao houvesse contaminacdo entre 0s

banhos utilizados.

4.2 Caracterizagdes morfoldgicas

As micrografias foram realizadas fazendo uso de um microscoépio eletrénico
de varredura modelo Mira3 LMU (TESCAN) munido de canhdo de emissédo de
campo (FEG) e utilizando o sinal gerado por ES. O microscépio também é
equipado para fazer analises de espectroscopia de raios X por dispersédo de

energia (EDS). A Figura 4.3 representa o microscoépio utilizado.

Figura 4.3 — Microscopio eletrdnico de varredura modelo Mira3.

Fonte: Produgé&o do autor.

As medicBes dos valores de rugosidade foram feitas através do perfildometro

Optico de modelo Wyko NT1100 (Veeco) varrendo (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Perfildmetro 6ptico modelo Wyko NT1100.

Fonte: Producéo do autor.

Ambos os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratério Associado de

Sensores e Materiais do INPE.

4.3 Caracterizagfes eletroquimicas

Tanto os ensaios de Polarizacdo Potenciodinamica (PPD) quanto de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram efetuados utilizando
um potenciostato PGSTAT-302N (Metrohm) e em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos, tendo sido utilizado um contra eletrodo de
platina e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Foi utilizado um eletrélito de
3,5% em massa de NaCl acidificado com HCI até atingir pH 5,0. A amostra a
ser estudada foi fixada em um porta amostras de Teflon a fim de ser utilizada
como eletrodo de trabalho. Uma haste de latdo faz o contato elétrico entre a
amostra e o equipamento de medic&do. Além disso, 0 porta-amostra apresenta

uma janela com abertura de 2,7 mm para o contato entre a superficie da
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amostra e o eletrodo. Todos os testes foram precedidos de 60 minutos para a

estabilizacdo do potencial de circuito aberto.

Figura 4.5 — Célula eletroquimica e porta amostra.
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Fonte: Producgédo do autor.

Os ensaios de PPD foram realizados fazendo uma varredura linear de
tenséo partindo de um potencial de -0,2 V em relacdo ao OCP até um potencial

final de 1,0 V, sendo adotada uma taxa de varredura de 0,001 V/s.

Ja os testes de EIE foram efetuados em uma faixa de frequéncia entre 102 a
10° Hz, aplicando um sinal com amplitude de 10 mV em torno do potencial de
circuito aberto. A resisténcia a corrosdo das amostras foi avaliada através dos

valores de resisténcia a polarizacéo obtidos atraves dos graficos de Nyquist.

4.4 Caracterizagdes termo-oOpticas

As caracterizacbes termo-Opticas foram feitas através da medicdo dos
valores de absortancia solar, emitancia normal e da homogeneidade 6ptica da

superficie das amostras através de mapas de absortancia.

Os espectros de absortancia solar das amostras foram obtidos no laboratorio
de dptica da Divisédo de Eletronica Aeroespacial (DIDEA) utilizando um sistema
espectrofotdometro composto por uma fonte luminosa (OL 740-20D/IR Light
Source, Gooch & Housego), equipada com uma lampada halégena de 150 W

com filamento de tungsténio capaz de operar em uma regidao de comprimento
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de onda de 250 nm até 3500 nm, um monocromador duplo (OL 750-M-D
Double Monochromator, Gooch & Housego), um modulo optico OL 750- 10
(Mirror Imaging Optics Module, Gooch & Housego), uma esfera integradora
(816C-SF-6 Integrating Sphere, Newport) e dois detectores, o primeiro com
base de silicone (OL 750-HSD-300 Silicon Detector Module, Gooch & Housego)
gue opera em comprimentos de onda que vao de 200 nm até 1100 nm, e o
segundo de PbSe (OL 750-HSD-350 PbSe Detector Module, Gooch &
Housego) que pode operar numa regiao de comprimento de onda de 1100 nm
até 2500 nm. A Figura 4.6 representa graficamente o sistema. O sistema foi
utilizado para medir o espectro de absortancia das amostras em um intervalo

de comprimento de onda de 350 nm até 2350 nm.

Figura 4.6 — Sistema espectrofotbmetro.
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Fonte: Produgé&o do autor.

Paralelamente, o0s espectros de absortédncia obtidos com o sistema
espectrofotdmetro foram comparados com medidas efetuadas no Laboratério
de Integracdo e Testes (COLIT) utilizando um refletbmetro portétil (SOC410-
Solar Portable Reflectometer, Surface Optics), Figura 4.7, que opera em uma
faixa do espectro de 330 nm a 2500 nm. Apesar de apresentar menos detalhes
nos resultados, o refletdbmetro portétil foi utilizado para validar os resultados

obtidos com o sistema espectrofotbmetro.
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Figura 4.7 — Refletbmetro portéatil modelo SOC 410.

Fonte: Surface Optics Corporation (2019).

As medidas de espectro de emitancia foram feitas no Laboratorio de
Integracdo e Testes (COLIT) utilizando um emissdmetro portétil (ET 100
Portable Emissometer, Surface Optics), Figura 4.8, colhendo um espectro de

radiacao infravermelha de comprimento de onda de 1,5 pum a 21 pm.

Figura 4.8 — Emissémetro portatil modelo ET 100.

Fonte: Surface Optics Corporation (2019).
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As medidas de mapa de refletancia foram feitas no laboratério do Grupo de
Dispositivos Fotovoltaicos (GDF) do Laboratério Associado de Sensores e
Materiais (LABAS). A fim de mensurar a homogeneidade da distribuicdo da
coloracdo negra na superficie da amostra foi medida a refletancia ponto a
ponto em uma regido quadrada no centro da amostra aresta de 8 mm (Figura
4.9). A partir dos valores de refletancia, foi possivel calcular a absortancia em

cada ponto e construir o mapa de absortancia.

Figura 4.9 — Area de varredura da amostra.

Fonte: Producé&o do autor.

As medidas foram feitas utilizado um sistema munido de um laser de hélio-
nednio (1125 P, JDS Uniphase) que emite um feixe vermelho (638 nm) que
entdo € modulado por um chopper e em seguida atinge a amostra acoplada ao
final de uma esfera integradora (816C-SF-6 Integrating Sphere, Newport). Por
fim, a radiacéo refletida pela amostra € medida por um detector (818-UV Silicon
Photodetector, Newport), capaz de operar com comprimentos de onda que vao
de 200 nm a 1100 nm. Um conjunto de motores desloca a esfera nas direcdes
vertical e horizontal a fim de obter as medidas de diversas posi¢des, tendo sido
medido 289 pontos. Além disso, uma iris posicionada na entrada da esfera
integradora impede a entrada de feixes de luz dispersos. Foi utilizado um
padrédo conhecido de tinta negra de matriz de poliuretano (PU1, MAP Coatings)
com refletancia de 4,7% no comprimento de onda do feixe utilizado. A Figura

4.10 representa o sistema experimental utilizado.
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Figura 4.10 — Sistema de aquisicdo de mapa de absortancia.
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Fonte: Producédo do autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracteristicas morfoldgicas

O conjunto de micrografias da secéo transversal das amostras anodizadas
de liga 2024 esté apresentado na Figura 5.1. Pode-se observar um aumento de

espessura de acordo com o tempo de anodizagé&o utilizado.

Figura 5.1 — Micrografias da secao transversal das amostras de liga 2024.
90 g/L 120 g/L 150 g/L

50 min 40 min 30 min 20 min

60 min

Ampliacao de 6 kX.

Fonte: Producéo do autor.
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Por meio das imagens de seccdes transversais foi possivel medir as
espessuras das camadas. A Figura 5.2 abaixo traz a variacdo dos valores de
espessuras obtidos, confirmando o aumento da espessura conforme o tempo
de anodizacao utilizado observada na Figura 5.1. Como discutido no Iltem 2.2, a
dissolugédo do fundo dos poros pelo eletrdlito acido faz com que a camada
cresca proporcionalmente ao tempo, avancando em direcdo ao volume do
substrato. Paralelamente, o eletrolito menos concentrado gerou para todos os
tempos de anodizacdo a maior espessura de camada anddica, talvez pela

menor dissolugdo da superficie da camada pelo eletrdlito.

Figura 5.2 — Distribuicdo do valor de espessura das amostras de liga 2024.
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Fonte: Producé&o do autor.

Adicionalmente, foi utilizado MEV para analisar a superficie das amostras
(Figura 5.3). Observa-se a presenca de poros dispersos por toda a superficie e

a presenca de trincas em algumas imagens.
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Figura 5.3 — Micrografias da superficie das amostras de liga 2024.
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10 um
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Ampliacdo de 1 kX.

Fonte: Producéo do autor.
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Amostras de maiores tempos de anodizagdo apresentaram uma maior
incidéncia de trincas, causadas possivelmente pela tensdo gerada pelo

aumento do volume de 6xido (Figura 5.4).

Figura 5.4 — Incidéncia de trincas nas amostras de liga 2024.

Micrografias (ampliacédo de 5 kX) superficiais das amostras anodizadas com (a) 90 g/L
por 60 min; (b) 120 g/L por 40 min; (c) 150 g/L por 60 min.

Fonte: Producé&o do autor.

Foram obtidas micrografias da secao transversal das amostras anodizadas
de liga 6061, expostas na Figura 5.5. Observa-se novamente uma tendéncia de

aumento da espessura com o tempo.
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Figura 5.5 — Micrografias da secao transversal das amostras de liga 6061.
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Fonte: Producéo do autor.
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A Figura 5.6 traz os valores de espessura das camadas anddicas. Assim
como as amostras de liga 2024, a espessura das camadas aumentou conforme
o0 tempo de anodizacdo adotado e as amostras anodizadas com 90 g/L de
concentracdo de H,SO, apresentaram maiores valores de espessura na

maioria dos casos.

Figura 5.6 — Distribuic&do do valor de espessura das amostras de liga 6061.
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Fonte: Producgédo do autor.

As micrografias superficiais das amostras de liga 6061 (Figura 5.7)
apresentaram menor incidéncia de trincas comparadas as imagens das
amostras de liga 2024. Contudo, observa-se novamente a presenca de poros
dispersos por toda a superficie.
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Figura 5.7 — Micrografias da superficie das amostras de liga 6061
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Fonte: Produgé&o do autor.
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Assim como para ambas as ligas anteriores, foram obtidas micrografias da
secao transversal das amostras de liga 7075 (Figura 5.8). De forma geral,

pode-se observar a grande presenca de trincas nas imagens.

Figura 5.8 — Micrografias da secao transversal das amostras de liga 7075.
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Fonte: Producé&o do autor.

49



Diferente das ligas anteriores, a liga 7075 apresentou maiores valores de
espessura para as amostras anodizadas em eletrélito de 150 g/L de H,SO,4
(Figura 5.9). Além disso, algumas amostras de maior tempo de anodizacdo

apresentaram uma queda nos valores de espessura.

Figura 5.9 — Distribuicdo do valor de espessura das amostras de liga 7075.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Isso pode estar associado com a alta concentracdo de zinco na liga 7075.
Ligas de aluminio que apresentam alta concentracao desse elemento (em torno
de 6% em massa) tendem a ndo responder bem a anodizacdo (EUROPEAN
COOPERATION FOR SPACE STANDARDIZATION, 2008). Alguns estudos
mostraram relacdo entre a presenca de zinco durante a anodizacdo de
aluminio com o descolamento completo da camada anodica do substrato
(HABAZAKI et al.,, 1997). Isso ocorre pela incapacidade do zinco de ser
transportado através do oxido de aluminio. Dessa forma, o zinco presente na
liga ndo é dissolvido para o eletrdlito, sendo acumulado logo abaixo da camada
anodica. Quando ocorre a delaminacéo do filme, a camada rica em zinco fica
exposta ao eletrélito e é dissolvida permitindo que a camada anddica cresca
novamente (ZHOU et al., 1996). O mecanismo descrito est4 representado na
Figura 5.10. O filme de zinco acumulado entre a interface éxido/aluminio
também esta associado a evolucdo de hidrogénio na regido, o que contribui
para a delaminacdo da camada anddica (RUNGE; HOSSAIN, 2015). As ligas
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2024 e 6061 apresentam baixas concentragfes de zinco (0,25 % em massa) e
aparentam nao ser afetadas por esse fendbmeno. Ja a liga 7075 apresenta uma
alta quantidade de zinco em sua composicao (5,60 % em peso).

Figura 5.10 — Delaminacé&o pelo acumulo de zinco na interface 6xido/metal.

Aluminio® OQAA Zinco

Fonte: Producédo do autor.

As micrografias das superficies das amostras anodizadas de liga 7075
mostraram que a camada anddica apresentou um alto ndmero de trincas
(Figura 5.11). A presenca de silicio também é conhecida por contribuir para a
irregularidade da interface entre o 6xido e o substrato, gerando regides
preferenciais para a formacéao de trincas (SHIH, 2014).

51



50 min 40 min 30 min 20 min

60 min

Figura 5.11 — Micrografias da superficie das amostras de liga 7075.
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Fonte: Producédo do autor.
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Por fim, as amostras que passaram pelo processo de eletrocoloragdo foram
analisadas com MEV. A Figura 5.12 ilustra as secfes transversais das

amostras.

Figura 5.12 — Micrografias da secao transversal das amostras coloridas.
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Fonte: Producédo do autor.

Como todas as amostras foram anodizadas por 40 minutos, ndo houve
grandes mudancgas de espessura (Figura 5.13). Uma excecéao foi a amostra de
liga 7075 anodizada com 120 g/L que apresentou uma menor espessura devido
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provavelmente ao descolamento do filme com posterior reanodizacdo do

substrato.

Figura 5.13 — Distribuicdo do valor de espessura das amostras coloridas.
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Fonte: Produgé&o do autor.

As amostras apresentaram um acréscimo no numero de trincas de acordo
com o aumento da concentracdo de H,SO,. Isso ocorreu possivelmente devido
a maior incorporacdo de anions de sulfato na estrutura da camada (Figura
5.14). A incorporacdo de anions durante a anodizacdo esta associada com o
aumento de tensao no interior do filme que pode levar ao aparecimento de
trincas e micro poros (CAPRAZ, 2017). Também € possivel notar que a liga
7075 apresentou de forma geral uma maior incidéncia de trincas comparada as

ligas 2024 e 6061.
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Figura 5.14 — Micrografias da superficie das amostras coloridas.

Ampliacdo de 1 kX.

Fonte: Producéo do autor.

5.2 Propriedades eletroquimicas

As curvas de PPD para as amostras de liga 2024 estdo presentes na Figura
5.15. As amostras de liga 2024 anodizadas em eletrélito de H,SO, com
concentracdo de 90 g/L apresentaram passivacao, porém em determinado
momento houve rompimento devido ao ataque do cloreto a camada. Ja as
amostras produzidas com concentragdo de 120 g/L de H;SO,; néo
apresentaram pico transicdo ativo passiva, apresentando passivacdo com
densidade de corrente estavel em todo os potenciais avaliados, com excecao
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das amostras anodizadas por 20 e 60 minutos as quais apresentaram transicéo

catodico/anddica. As amostras produzidas com 150 g/L de H,SO, tiveram um

comportamento semelhante as amostras produzidas com 120 g/L de H;SO,,

tendo apresentado uma passivacao por toda a faixa de potencial medido, com

excecdo da amostra de 30 minutos, que apresentou um pico de transicao,

apesar de ter mostrado uma certa resisténcia inicial. Os gréaficos que

mostraram polarizacédo indicam a presenca de trincas que expdem o substrato,

enguanto 0s que nao mostram polarizagdo indicam um grande grau de

passivacdo das camadas anddicas.

Figura 5.15 — Gréficos de PPD para as amostras de liga 2024.
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Imagens de MEV das amostras que sofreram polarizacdo (20 e 60 min

anodizadas com 120 g/L) mostraram a presenca de falhas na camada de Oxido

gue podem justificar a polarizagéo (Figura 5.16).
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Figura 5.16 — Falhas nas camadas anddicas das amostras de liga 2024.

Amostra de liga 2024 (a) e (b) anodizada por 20 minutos com eletrélito de 120 g/L e (c)
anodizada por 60 minutos com eletrélito de 120 g/L. Ampliacdo de 10 kX para as

imagens (a) e (b); Ampliacdo de 5 kX para a amostra (c).

Fonte: Producédo do autor.

Por meio dos ensaios de EIE, foi possivel obter os graficos de Nyquist das
amostras de aluminio de liga 2024, apresentados na Figura 5.17. O gréfico de
Nyquist para o aluminio anodizado geralmente apresenta dois arcos
capacitivos, o primeiro referente & camada barreira e o segundo referente a
camada porosa (BARCIA; CAMARA; MATTOS, 1987).

Figura 5.17 — Gréficos de Nyquist das amostras de liga 2024.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Analisando os resultados de resisténcia a polarizacdo obtidos para a liga
2024 (Figura 5.18), observa-se que as amostras anodizadas com 90 g/L de
acido sulfarico obtiveram um valor de resisténcia a polarizacdo maior, podendo
ser associado a um melhor desempenho em relacdo a resisténcia a corrosao,
em todos os tempos avaliados em comparacédo as outras ligas. Isso indica que
0 uso de eletrélitos mais fortes tem um efeito prejudicial na resisténcia a

corrosdo desta liga, provavelmente pelo surgimento de trincas.

Figura 5.18 — Variacao dos valores de Rp das amostras de liga 2024.
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Fonte: Producé&o do autor.

Algumas amostras apresentaram dois semicirculos enquanto outras apenas
um, sendo possivel, dessa forma, fazer consideragbes a respeito do circuito
equivalente representativo para cada amostra. A Figura 5.19 apresenta um
exemplo para cada situacdo. A presenca de dois semicirculos indica uma
camada de maior integridade, uma vez que 0 circuito equivalente
representativo remete ao 6xido poroso e barreira. Paralelamente, amostras que
apresentaram apenas um semicirculo mostram evidencias que ha caminhos

alternativos para passagem de corrente, indicando a presenca de trincas.
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Figura 5.19 — Amostras de liga 2024 com um e dois semicirculos e seus respectivos
circuitos equivalentes representativos.
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Fonte: Producéo do autor.

As curvas de polarizacdo das amostras da liga 6061 (Figura 5.20)
anodizadas em 90 g/L de H,SO,4 apresentaram transicdo ativo/passiva,
algumas com multiplos potenciais de corrosédo. A ocorréncias desses multiplos
potenciais de transicdo catddico anddico em metais esta associada
principalmente a instabilidade do filme passivo. No entanto, diversos trabalhos
apontam que fatores operacionais como velocidade de varredura e
concentracdo da solugdo tém um impacto significativo na presenca deste
fendbmeno (LI et al., 2016). No caso das pecas anodizadas com 120 g/L de
H,SO,4, ndo héa pico de transicdo, com passivacao estavel para as amostras de
20, 50 e 60 minutos, e as demais tendo demonstrado rompimento do filme em
determinado momento. As amostras de 150 g/L H,SO, apresentaram uma
maior janela de potenciais sem variagdo da densidade de corrente, indicando
um alto perfil de passivacdo da camada anddica, tendo apenas a amostra de

60 minutos aparentado ter sofrido algum dano pelo cloreto.
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Figura 5.20 — Graficos de PPD para as amostras de liga 6061.
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A Figura 5.21 representa os graficos de Nyquist obtidos com EIE das

amostras de liga 6061.

Figura 5.21 — Gréficos de Nyquist das amostras de liga 6061.

Fonte: Producgé&o do autor.
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Analisando os valores de Rp obtidos para a liga 6061 (Figura 5.22),
podemos verificar que as amostras anodizadas em eletrolito com menor
concentracdo de acido sulfurico apresentaram de forma geral uma maior
resisténcia a polarizacdo, podendo ser associada a um o melhor desempenho
contra corrosdo. O conjunto anodizado com 90 g¢g/L H,SO, apresentou
crescimento da resisténcia a polarizagcdo com o tempo, chegando ao apice na
amostra anodizada por 50 minutos e entrando em declinio na amostra de 60
minutos. J& para as amostras anodizadas em 120 g/L H,SO,, existe uma certa
constancia nos resultados. Por Ultimo, as amostras anodizadas em
concentracdo de 150 g/L H,SO, apresentaram um menor desempenho
protetivo.

Figura 5.22 — Variacdo dos valores de Rp das amostras de liga 6061.
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Fonte: Producgé&o do autor.

As amostras de liga 7075 apresentaram um comportamento muito
caracteristico nos ensaios de polarizagdo para cada condigdo de anodizacéo
(Figura 5.23). Todas as amostras anodizadas em 90 g/L de H,SO, transicéo
ativo/passivo, assim como todas as amostras de 120 ¢g/L de H,SO,4
apresentaram passivacdo estavel, ou seja, ndo apresentaram picos de
transicdo catédico anddico. Apenas as amostras anodizadas com 150 g/L de
H,SO,, apresentaram tanto pico de transicdo (amostras de 20 e 40 minutos),

guanto passivacao continua (amostras de 30, 50 e 60 minutos). Isso pode ser
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explicado pela presenca de trincas que expuseram o substrato em todas as
amostras de 90 g/L e paras amostras anodizadas por 20 e 40 minutos com
eletrolito de 150 g/L. As demais amostras, apesar de terem apresentado em
muitos casos de presenca de trincas nas micrografias, nao tiveram seu

substrato exposto.

Figura 5.23 — Graficos de PPD para as amostras de liga 7075.
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Um exemplo de trinca expondo o substrato pode ser visto na Figura 5.24 (a).
As demais amostras, apesar de terem apresentado em muitos casos a
presenca de trincas nas micrografias, ndo tiveram seu substrato exposto. A

Figura 5.24 (b) exemplifica uma trinca ndo expondo o substrato.
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Figura 5.24 — Trincas em amostras de liga 7075.

Livsataaasl]
5 um

Amostra de liga 7075 (a) anodizada por 30 minutos com eletrélito de 90 g/L e (b)
anodizada por 40 minutos com eletrolito de 120 g/L. Ampliacdo de 15 kX para a
imagem (a) e 7 kX para amostra (b).

Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 5.25 representa os graficos de Nyquist obtidos com

amostras de liga 7075.

Figura 5.25 — Graficos de Nyquist das amostras de liga 7075.
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Fonte: Producé&o do autor.
A Figura 5.26 mostra que a liga 7075 obteve melhores valores de Rp com

eletrdlito de concentracdo de 90 g/L H,SO4. No entanto, ela se diferencia das
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duas ligas ja apresentadas por ser a Unica que demonstrou bons resultados
com o0 uso de eletrolitos com maior concentracdo de H,SO, (150 g/L). J& as
amostras anodizadas com 120 g/L H,SO, apresentaram valores de Rp muito

proximos até mesmo do aluminio ndo anodizado.

Figura 5.26 — Variacao dos valores de Rp das amostras de liga 7075.
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Devido ao grande numero de trincas nas amostras coloridas, todos os
ensaios de PPD apresentaram curvas de polarizacdo com picos de transicédo

ativo/passivo, como pode ser visto na Figura 5.27.

Figura 5.27 — Graficos de PPD para as amostras coloridas.
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Como todo o conjunto referente ao tempo de anodizacdo de 40 minutos
apresentou curvas de polarizacdo bem definidas, foram obtidos os valores de
corrente de corrosao (i) das amostras por meio da técnica de extrapolacao de
Tafel (Figura 5.28). Os resultados obtidos mostraram um aumento geral de i, €
consequentemente de taxa de corrosao, com o uso de maiores concentracoes
de H,SO,4. Além disso, ficou evidente que a liga 2024 anodizada e colorida
apresenta uma maior resisténcia a corrosao e, paralelamente, a liga 7075 a
menor resisténcia a corroséo.

Figura 5.28 — Distribuicdo dos valores de i, para as amostras coloridas.
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Por fim, foram obtidos também os graficos de Nyquist para as amostras
anodizadas e coloridas (Figura 5.29).
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Figura 5.29 — Graficos de Nyquist das amostras coloridas.
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Fonte: Produgé&o do autor.

Os resultados obtidos com EIE mostram uma diminuicdo da resisténcia a
polarizacdo e, por consequéncia, um declinio da resisténcia a corrosédo, de
acordo com o aumento da concentracdo de acido sulfarico durante a
anodizagao (Figura 5.30), corroborando em parte com os resultados obtidos
com PPD. Isso € explicado pelos pontos abordados no Item 5.1. O uso de
eletrdlitos mais concentrados aumenta a incorporacdo de ions de sulfato no
oxido de aluminio aumentando a tensédo no interior do filme e contribuindo para
0 aparecimento de trincas, comprometendo a protecdo do metal pela camada
anddica. Diferente dos resultados obtidos com PPD, os resultados obtidos com
EIE ndo mostram uma superioridade da liga 2024 para todas as condi¢bes de

concentracdo de eletrdlito utilizadas.
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Figura 5.30 — Variacao dos valores de Rp das amostras coloridas.
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Fonte: Produgé&o do autor.

A principal excecdo para essa tendéncia é a liga 7075, sobretudo a amostra
anodizada em 120 g/L H,SO,4. Como foi discutido no Item 5.1, essa amostra
possivelmente sofreu descolamento da camada com posterior reanodizacdo do
substrato. Por esse motivo, a segunda camada pode ter demonstrado uma
maior aderéncia ao substrato de aluminio resultando em menor area exposta
do metal. Isso é corroborado pela investigacdo da secdo transversal da
amostra realizada por MEV. As Figuras 5.31 (a) e (b) mostram trincas menos
largas e uma menor incidéncia de descolamento de filme nessa amostra. Ao
passo que as Figuras 5.31 (c) e (d) mostram que as amostras anodizadas com

90 e 150 g/L de H,SO, estiveram sujeitas em maior grau a esses fenbmenos.
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Figura 5.31 — Trincas nas amostras de liga 7075 coloridas.

5 um

Micrografia das amostras de liga 7075 anodizadas e coloridas com concentracao de
H,SO, de (a) e (b) 120 g/L; (c) 90 g/L; (d) 150 g/L. Ampliacdo de 5 kX nas imagens (a)
e (d); Ampliagédo de 10 kX nas imagens (b) e (c).

Fonte: Producédo do autor.

A Figura 5.31 (c) também evidencia que a amostra anodizada com 90 g/L
H,SO, apresentou trincas maiores, justificando a razdo de ter tido um pior
desempenho que as demais amostras de liga 7075 mesmo apresentando uma
menor incidéncia de trincas nas micrografias de superficie. Uma analise mais

detalhada da superficie da amostra colorida de liga 7075 anodizada com 90 g/L
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mostrou até mesmo o descolamento de pedacos da camada, expondo o
substrato (Figura 5.32).

Figura 5.32 — Descolamento de camada em amostra de liga 7075 anodizada colorida.

(a) Micrografia (ampliacdo de 1 kX) e (b) EDS de area desprendida da camada

anddica da amostra de liga 7075 colorida e anodizada em 90g/L.
Fonte: Producgé&o do autor.

Por fim, todas as amostras coloridas tiveram resultados de Rp muito maiores
em comparagcdo as amostras nao coloridas produzidas com as mesmas
condi¢des de concentracdo de eletrdlito e tempo de anodizagdo. A andlise de
MEV das amostras mostrou uma melhor selagem dos poros das camadas
coloridas o que possivelmente contribuiu para o aumento na capacidade
protetiva. Além disso, a eletrocoloracdo por se tratar de um processo de
natureza eletroquimica, tende a modificar as caracteristicas dos poros, o que
pode ter contribuido para a diferenca morfologica e protetiva das camadas. A

Figura 5.33 traz as micrografias das amostras nao coloridas e coloridas.
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Figura 5.33 — Poros das amostras nédo coloridas e coloridas.
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Fonte: Producédo do autor.
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5.3 Propriedades termo-Opticas

ApoOs inspecgdo visual, mostrou-se evidente que as amostras de liga 7075
nao responderam bem ao processo de eletrocoloracdo. Enquanto as amostras
de liga 2024 e 6061 mostraram uma coloracéo negra, as amostras de liga 7075
apresentaram uma coloracao prateada (Figura 5.34).

Figura 5.34 — Amostras coloridas.

Fonte: Produgé&o do autor.

A técnica de EDS foi utilizada para avaliar a deposi¢do de Sn no fundo dos
poros da camada anddica. Amostras que obtiveram uma coloracdo negra
satisfatoria apresentaram picos de Sn préximos da interface oxido/metal, como
exemplificado na Figura 5.35 (a). Ja para as amostras de liga 7075, ndo houve
a detecgéo de Sn, como pode ser visto na Figura 5.35 (b).
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Figura 5.35 — EDS de amostra com e sem colora¢do negra.
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Fonte: Producéo do autor.
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Tendo em vista que as amostras de liga 7075 n&o apresentaram
desempenho satisfatorio na coloracdo, elas ndo foram caracterizadas pelos

testes termo-0Opticos subsequentes.

Os espectros de absortancia das amostras das ligas 2024 e 6061 obtidos

através do sistema espectrofotdmetro estdo representados na Figura 5.36.

Figura 5.36 — Espectros de absortancia solar obtidos com sistema espectrofotdmetro.
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Fonte: Producgé&o do autor.

O sistema opera medindo 188 pontos em uma regido do espectro que vai de
350 nm até 2350 nm. E possivel notar uma descontinuidade por volta do
comprimento de onda de 1000 nm devido a troca de detectores. Foi possivel
também medir os espectros de absortancia solar utilizando um refletémetro

portatil, Figura 5.37.
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Figura 5.37 — Espectros de absortancia solar obtidos com refletdmetro portatil
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Fonte: Producédo do autor.

Os espectros obtidos com o refletdmetro portatil apresentam apenas sete
pontos de medida, cada um representando o valor médio para cada faixa do
espectro medido pelo equipamento. Apesar de prover um espectro menos
detalhado, o refletdmetro portétil foi utilizado para validar os espectros obtidos
com o sistema espectrofotbmetro. Na Figura 5.37 é possivel notar que os
espectros obtidos com ambos o0s equipamentos para cada amostra (sistema
espectrofotdmetro representado com linha tracejada e refletdmetro portatil com

linha sdlida) seguem a mesma tendéncia.

A absortancia solar total (as) para cada amostra foi calculada integrando
cada espectro de absortancia solar. Os valores de as obtidos através de ambos

0S equipamentos para cada amostra estao dispostas na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Absortancia solar total das amostras negras.

Liga 2024 6061
Concentragéo o o og og
do eletrélito Sistema Refletbmetro Sistema Refletémetro
(g/L) Espectrofotdmetro Portatil Espectrofotémetro Portatil
90 0,885 0,894 0,964 0,946
120 0,945 0,948 0,930 0,925
150 0,952 0,956 0,928 0,919

Fonte: Produgé&o do autor.

Ambos os equipamentos apresentaram valores de as muitos similares, mas
como o sistema espectrofotdmetros apresenta um maior nivel de sofisticacéo e
espectros mais detalhados, os resultados discutidos irdo levar em consideracéo

apenas os resultados desse equipamento.

A ECSS afirma que superficies negras anddicas utilizadas no controle
térmico passivo de satélites devem apresentar as de ao menos 0,93
(EUROPEAN COOPERATION FOR SPACE STANDARDIZATION, 2008). O
Unico caso que nao atendeu esse requisito foi o de liga 2024 anodizada com
eletrdlito de 90 g/L H,SO,.

Cada liga de aluminio anodizado apresentou uma relacdo particular entre as
e a concentracao de H,SO, utilizado. Como pode ser visto na Figura 5.38, para
as amostras de liga 2024 a aos tende a aumentar proporcionalmente com a
concentracdo de H,SO, utilizado durante a anodizagdo, enquanto o oposto

ocorre para as amostras de liga 6061.
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Figura 5.38 — Distribuicdo do valor de absortancia solar total em funcdo da
concentracao de H,SO, utilizado.
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Fonte: Produgé&o do autor.

Essa diferenciacdo entre comportamento pode ser explicada pela
composicao quimica de cada liga. Diversos elementos ligantes podem ser tanto
benéficos quanto danosos para a anodiza¢do. Um dos elementos que mais
tende afetar negativamente o processo € o cobre, presente entre 10 e 30 vezes
mais no aluminio 2024 em comparacédo a liga 6061. A presenca de cobre esta
profundamente associada a evolucdo de oxigénio durante a anodizacdo
(CROSSLAND et al.,, 1999). A geragcao de oxigénio diminui a eficiéncia da
corrente no processo e causa falhas no interior do filme anddico, afetando a
criagdo de poros capazes de acomodar o0 corante metalico
(DIMOGERONTAKIS; KOMPOTIATIS; KAPLANOGLOU, 1998). Os efeitos
negativos do cobre podem ter sido mitigados ao usar um eletrélito mais

concentrado.

A presenca de acido durante a anodizacdo € responséavel pela formagéo dos
poros, com o tipo e concentracdo de acido influenciando diretamente em suas
caracteristica. De forma geral, a profundidade dos poros aumenta de acordo
com a concentracdo de acido utilizada. No entanto, o uso de altas
concentragbes de H,SO, (= 400 g/L) tende a ser contraprodutivo para a
formacéo de poros (ABDEL REHIM; HASSAN; AMIN, 2002). Sabe-se também

gue a concentracao de H,SO, afeta o tamanho dos poros, com eletrélitos mais
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concentrados produzindo poros com menores diametros (BELWALKAR et al.,
2008).

O processo de eletrocoloracdo é extremamente dependente das
caracteristicas da camada porosa. Poros com maiores diametros de base e
uma alta densidade de poros tendem a beneficiar a eletrocoloracdo da camada
devido a maior area de deposicao disponivel (AKOLKAR; WANG; KUO, 2007).
Também é necessério que a camada porosa apresente uma espessura minima
de 9 um para ser eletrocolorida (SATO; SAKAI, 1979). No entanto, a partir
desse ponto a deposicdo do metal se torna cada vez mais dificil com o
aumento da espessura devido ao aumento da resisténcia ao transporte de
massa pelo interior do poro (AKOLKAR; WANG; KUO, 2007).

Dessa forma, o uso de um eletrdlito mais concentrado pode ndo ser
vantajoso para a liga 6061. A diminuicdo do diametro dos poros e 0 aumento
da espessura da camada porosa causada pela maior concentracdo de H,SO,4
podem ter sido responsaveis pela queda de as das amostras anodizadas com
120 e 150 g/L de H,SO,.

Caracteristicas superficiais também influenciam nas propriedades termo-
Opticas dos materiais. Micrografias mostraram a presenca de regides porosas

gue podem agir como prisdes de luz em todas as amostras (Figuras 5.39).
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Figura 5.39 — MEV da superficie das amostras negras.
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A Figura 5.40 traz as imagens obtidas com PO, utilizadas para analisar a
rugosidade das amostras. Pode-se notar uma maior rugosidade nas amostras

anodizadas em uma concentragado de 120 g/L de H,SO,.

Figura 5.40 — Morfologia das superficies das amostras negras.
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A técnica de PO também forneceu os valores de rugosidade média (Ra)
representados na Figura 5.41. E possivel notar um maior valor de Ra para as

amostras de liga 6061.

Figura 5.41 — Distribuicdo dos valores de Ra das amostras negras.
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Os espectros de emitancia de infravermelho foram obtidos fazendo uso de
um emissémetro portétil. Os resultados obtidos estdo representados na Figura
5.42.

Figura 5.42 — Espectros de emitancia obtidos com o emissdmetro portatil ET100.
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Fonte: Produgé&o do autor.
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A emitancia normal total (g,) foi calculada integrando cada espectro, com o0s

valores obtidos representados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Valores de emitancia normal.

Liga 2024 6061
Concentracao do eletrolito (g/L) €n

90 0,932 0,969

120 0,942 0,952

150 0,957 0,954

Fonte: Producgédo do autor.

A ECSS determina que superficies anddicas negras devem ter um valor de
€n igual a 0,90 para estarem aptas a serem utilizadas em subsistemas térmicos.
Dessa forma, todas as amostras satisfizeram esse critério de aceitacdo. A
Figura 5.43 mostra que a mesma tendéncia observada para a as esta também

presente para a €.

Figura 5.43 — Distribuicdo dos valores de emitancia normal total.

0.98 1 eeopee 2024
0.97 4 ‘ e Qe+ 6061
@ 0.96 1
© Tee .....ooocoo'.\"::‘
£ 0.95 - Lot
«Q .o
=
£ 0.94 -
0.93 - A
0.92 T T .
90 120 150
Concentragio de H2S0a4 (g/L)

Fonte: Producédo do autor.

A Figura 5.44 mostra os mapas de absortancia para ambas as ligas. Nao foi
observada a presenca de nenhuma regido discrepante, indicando um alto nivel

de homogeneidade da coloracdo ao longo da superficie analisada.
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Figura 5.44 — Mapas de absortancia.
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Também foi possivel obter a média de absortancia na regido e o desvio
padréo para cada amostra, dispostos na Tabela 5.3. O desvio padrédo mostra
um alto grau de homogeneidade para todas as amostras. Além disso, a

tendéncia 6ptica observada para a as e a €, esta novamente presente.

Tabela 5.3 — Valor médio da absortancia e desvio padréo.

Liga 2024 6061
Concentracgao do eletrdlito (g/L) 90 120 150 90 120 150
Xa 0,940 0,953 0,954 0,944 0,935 0,934
c 1,88E-3 1,66E-3 2,26E-3 6,54E-4 1,69E-3 1,46E-3

Fonte: Producao do autor.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, é possivel concluir que:

e Foi observado crescimento da camada anodica
proporcionalmente ao tempo de anodizagao;

e Os ensaios de EIE mostraram que maiores concentracdes de
H,SO, durante a anodizacdo tendem produzir camadas de oxido
anodico com menor resisténcia a corrosao;

e Os testes de PPD mostraram que as amostras negras
apresentaram maior taxa de corrosdo quando anodizadas com
eletrdlitos mais concentrados;

e A etapa de eletrocoloracdo contribui para o aumento da
resisténcia a polarizacdo das amostras anodizadas;

e A liga 7075 nédo apresentou coloracdo negra em nenhuma das
concentracdes de H,SO4 utilizadas na anodizagao;

e Maiores concentracoes de H,SO, durante a anodizacao
favoreceram as propriedades termo-6pticas das amostras negras
de liga 2024;

e Maiores concentracbes de H,SO, durante a anodizagdao foram
prejudiciais para as propriedades termo-Opticas das amostras

negras de liga 6061.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em face das conclusdes obtidas, alguns trabalhos sao sugeridos:

Estudar os efeitos de outras condicdes do processo de anodizacgao,
como temperatura e densidade de corrente, nas propriedades

anticorrosivas e termo-opticas do aluminio anodizado;

Explorar o impacto de uma maior faixa de concentracdo de H,SO,

durante a anodizacéo;

Caracterizar as propriedades mecanicas, sobretudo aderéncia ao
substrato, do aluminio anodizado produzidos nas condi¢cdes adotadas

para estre trabalho;

Desenvolver modelos matematicos para o crescimento da camada

anddica com base na variacao de condi¢des de processo.
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8 TRABALHOS APRESENTADOS

Durante o periodo de mestrado foram apresentados os seguintes trabalhos:

Marco Aurelio Horban; Carina Barros Mello; Graziela da Silva
Savonov; José Eduardo May. "Thermo-Optical Performance of Black
Anodized Aluminum Coatings for Space Applications”. XVIII Brazilian
MRS Meeting - SBPMAT, 2019, Balneario Camborit - SC.
(Apresentacéao Oral)
*Melhor trabalho oral apresentado no Simpésio P - "Materials and

Fabrication Processes for Aeronautic and Space Applications”

Gabriela dos Santos Nascimento; Graziela da Silva Savonov; Lucia
Vieira; Polyana Alves Radi; Marco Aurelio Horban; Danieli Aparecida
Pereira Reis, "Tribocorrosion and Corrosion in Nickel-Phosphorus
Alloys Deposited on 6351 Aluminum Alloy for Aerospace
Applications". XVIII Brazilian MRS Meeting - SBPMAT, 2019,

Balneéario Camboril - SC. (Apresentacao em Poster)

Horban, M. A.; Mello, C.B.; Savonov, G. S.; May, J. E. "Resisténcia a
Corrosdo de Ligas de Aluminio 6061 e 7075 Anodizadas". X
Workshop em Engenharias e Tecnologia Espaciais, 2019, Sédo José

dos Campos — SP. (Apresentacao em Poster)
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