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RESUMO

A anodizacdo de acos inoxidaveis ferriticos tem sido feita em larga escala para uso
decorativo, em que se obtém uma camada barreira. Neste processo utiliza-se eletrdlito
comercial INCO (5M H,SO, + 2,5M CrO3) que € extremamente condutor. Estudos
mostraram que a anodizacdo de metais valvula em eletrolito contendo glicerina induz a
formacéo de estruturas porosas ordenadas, pois a glicerina reduz a condutividade de eletrdlito.
Estas vém tendo varias aplicac@es, principalmente na area de nanotecnologia. Desta maneira,
uma alternativa para a obtencdo de estruturas porosas em acos inoxidaveis ferriticos seria a
adicdo de glicerina ao eletrdlito comercial INCO. Com a finalidade de evitar a adicdo de
cromo, neste trabalho, o aco inoxidavel ferritico foi anodizado em 2M de H,SO,4 sem e com
adicdes 10, 50 e 90% em volume de glicerina. As amostras foram analisadas quanto a
morfologia, rugosidade e condutividade elétrica. Observou-se que com concentracdo maior
que 90% de glicerina no eletrélito de anodizacdo, ocorre uma reducdo da condutividade do
mesmo, 0 que causa aumento do potencial de anodizacdo. De acordo com 0s parametros
estudados, é possivel formar estrutura porosa em aco inoxidavel ferritico, no entanto, ndo se
pode afirmar que ocorre a formacdo de 6xido, mas que a adi¢cdo de glicerina parece inibir o
processo de dissolugéo.

Palavras-chave: anodizag&o, aco inoxidavel ferritico, glicerina, estrutura porosa.



ABSTRACT

The anodization of ferritic stainless steels has been carried out on a large scale for decorative
use in obtaining a barrier layer. In this process uses electrolyte commercial INCO
(5M H,S0O,4 + 2.5 M CrOg3) which is extremely conductive. Studies have shown that anodizing
valve metals in electrolyte containing glycerin induces the formation of porous structures
arranged as glycerin reduces the conductivity of the electrolyte. These come with various
applications, especially in the area of nanotechnology. Thus, an alternative for obtaining
porous structures in ferritic stainless steels would be the addition of glycerin to the electrolyte
commercial INCO. With the purpose of avoiding the addition of chromium in this work
ferritic stainless steel was anodized in 2M H,SO, without and with additions of 10, 50 and
90% by volume of glycerin. The samples were analyzed for morphology, roughness and
electrical conductivity. It was observed that at concentrations greater than 90% glycerine in
the anodizing electrolyte, there is a reduction in conductivity of the same, which causes
increased potential for anodizing. According to the studied parameters, it is possible to form a
porous structure in ferritic stainless steels, however, can not be said that there is the formation
of oxide, but the addition of glycerin appears to inhibit the dissolution process.

Keywords: anodizing, ferritic stainless steel, glycerin, porous structure.
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INTRODUCAO

Atualmente o desenvolvimento econdmico e social tem levado o ser humano a criar e
desenvolver novas necessidades, produzindo dessa forma uma vasta quantidade de produtos e
servicos. No entanto, esse crescimento dos ultimos anos tem propiciado novas oportunidades
de negdcios para co-produtos gerados a partir de alguns processos da industria.

Um desses co-produtos € a glicerina ou glicerol, que na forma comercial apresenta
pureza acima de 95%, podendo chegar a 99% quando condicionada aos devidos tratamentos.
Um dos processos onde essa substancia € gerada é na producdo de biodiesel e, em que cada
100 litros de biodiesel produzidos, obtém-se em média 10 kg de glicerina.

Na area de tratamento de superficie utiliza-se a glicerina em eletrélitos durante o
processo de anodizagdo. A glicerina tem sido utilizada para formagéo de nanotubos auto-
organizados em titanio, e outros metais valvula. Foi observado que o Oxido formado sobre o
magnésio por anodizacao apresentou menos fissuras devido ao fato do eletrélito de silicato
conter glicerina. A glicerina garante uma alta viscosidade ao eletrélito, com isso diminuindo a
condutividade do mesmo. Esta propriedade seria uma alternativa na anodizacdo de acos
inoxidaveis para obtencdo de estruturas porosas.

Atualmente, a anodizacao de acos inoxidaveis é feita somente para efeito decorativo,
utilizando eletrolito INCO, com condutividade extremamente elevada.

Até o presente momento, poucos estudos foram feitos sobre a anodizacdo de agos
inoxidaveis com eletrolitos contendo glicerina. Portanto, este estudo trata da anodizagdo de
aco inoxidavel ferritico AISI 430 em 2M 4&cido sulfarico (H,SO,) com adi¢Bes proporcionais

de glicerina, visando a formacao de estruturas porosas.



1 OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar a estrutura porosa e condutora sobre o aco inoxidavel ferritico obtida

pelo processo de anodizacao.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Formar o6xidos por anodizacdo em acos inoxidaveis em diferentes concentragbes (10, 50 e
90%) de glicerina no eletrolito;
- Avaliar os 6xidos, quanto a condutividade elétrica;

- Caracterizar os 0xidos quanto a morfologia.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROPRIEDADES DOS ACOS INOXIDAVEIS

A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis € alta em uma ampla faixa de
condicdes, principalmente em se tratando de atmosfera ambiente. Sendo o cromo seu
principal elemento de liga, adi¢cdes de niquel e molibdénio melhoram a resisténcia & corroséo
(CALLISTER JUNIOR, 2006).

A presenca do elemento cromo em determinados niveis em um aco inoxidavel
garante a esse material uma resisténcia contra a corrosio (CALLISTER JUNIOR, 2006). A
Figura 1 mostra os resultados dos estudos nessas ligas quando expostas a atmosfera industrial
por um periodo de 10 anos, indicando a referida quantia de cromo necesséria a protecdo da
liga contra ataques corrosivos (CFETP, 2010).

Corrosao, mm/ano

A v s
CORRONAD 1

0 L]

E:romo' .°n
Figura 1 — Efeito do teor de Cr na resisténcia a corrosdo atmosférica de liga de Fe-Cr
Fonte: CFETP, 2010

Esses materiais Sa0 apenas menos corrosiveis e mais resistentes a ataques do que 0s
acos comuns, portanto ndo sdo completamente imunes a corrosao (HUNTZ et al., 2007).

O cromo dissolvido na rede do ferro forma uma fina pelicula de dxidos na superficie
do ago, protegendo o metal contra corrosdo, denominada “camada passiva” (GIOSA, 2003).

Uma vasta diversidade de tipos de agos inoxidaveis pode ser obtida pela adicéo
controlada de elementos de liga (Cr, Ni, Mo, Ti, Nb, etc.). Essas diferentes composicdes,
permite desenvolver atributos especificos com relacdo as propriedades mecénicas e quimicas.

Os acos inoxidaveis sdo representados por cinco familias, de acordo com a

microestrutura, estrutura cristalina das fases presentes ou tratamento térmico utilizado.
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Segundo a classificacdo do “American Iron and Steel Institute” (AISI), essas familias sdo as

seguintes:

- acos inoxidaveis martensiticos (série 400), com 12-17% Cr e 0,1-1,0% C;
- acos inoxidaveis ferriticos (série 400), com 10,5-27% Cr e baixo C;
- acos inoxidaveis austeniticos (séries 200 e 300), com 17-25% Cr e 6-20% Ni;
- acos inoxidaveis duplex, com 23-30% Cr, 2,5-7% Ni e adi¢bes de Ti ou Mo;
- acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo (série 600), que podem ser uma base
austenitica ou martensitica, com adic6es de Cu, Ti, Al, Mo, Nb ou N.
Como este trabalho trata da anodizagdo de agos inoxidaveis ferriticos, a seguir sera

dada maior énfase para este tipo de liga.
2.2 ACOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Para que a estrutura permaneca completamente ferritica, é necesséria a reducao dos
teores de nitrogénio e carbono, pois esses elementos contribuem para que o sistema se
mantenha na fase austenitica. Outra solucdo viavel é aumentar o teor de cromo (CALLISTER
JUNIOR, 2006).

A Figura 2 representa o diagrama de equilibrio Fe-Cr, indicando o percentual de Cr

da maioria dos agos inoxidaveis ferriticos comerciais (CIESLAK; DUBIEL, 1998).

nweod 1

1 ¥

o

1000 = 119]) 1a s
00 A7

1 N~ 830'c
00 4 995 L

!

Tempermiee

0 20 0 so L "

Figura 2 — Diagrama de equilibrio Fe-Cr
Fonte: CIESLAK; DUBIEL, 1998

A caracteristica de resisténcia a corrosdao dos acos inoxidaveis aliada a resisténcia
mecénica torna esse material Util para diversas aplicacfes. Algumas utilidades estdo
relacionadas as aplicagdes no segmento de eletrodomeésticos, utensilios domesticos, pecas de

veiculos automotores e construgao civil.
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Outra aplicacdo importante é em eletrodo de difusdo gasosa no uso de células a
combustivel de temperatura intermediaria (600 a 800 °C), na forma de estrutura porosa e
condutora. Esse material pode ser uma alternativa nos chamados eletrodos de difusdo gasosa,
permitindo que atraves da estrutura porosa circulem elétrons no sistema
eletrodo/eletrocatalisador a base de platina (LINARDI; WENDT; ARICO, 2002).

Estruturas porosas podem ser obtidas de diversas maneiras, entre elas pode-se citar
aquelas obtidas pelo processo de anodizacdo. Este processo tem sido utilizado nos acos
inoxidaveis apenas para fins decorativos, em que os o0xidos formados séo do tipo barreira e
coloridos. Neste trabalho, o processo de anodizacdo foi utilizado com a finalidade de obter

estruturas porosas em ago inoxidavel.

2.3 ANODIZACAO

Anodizacdo € um processo eletroquimico que promove a obtencdo de um filme de
Oxido sobre o metal. Esse processo é decorrente da imersdao de um metal em um banho
contendo eletrélitos, ligado ao pélo positivo de uma fonte sendo, portanto o anodo desse
sistema. O céatodo pode ser um metal inerte, como por exemplo a platina. O processo de
anodizacao possibilita a obtencdo de 6xidos barreira e 6xidos porosos (ROBERT, 2002).

Como a caracteristica dos 0xidos obtidos por anodizacdo é a protecdo, 0 processo é
largamente feito em metais valvula. No entanto, estudos ja relatam outros tipos de metais que
estdo sendo submetidos a esse processo, como 0 aco inoxidavel. A anodizacdo neste metal
tem como finalidade trabalhar a parte estética, colorindo o ago inoxidavel. Este material
geralmente é utilizado em estruturas para construcdo civil melhorando a resisténcia a corrosdo
da liga (WANG; DUH; SHIH, 1996).

Durante o processo de anodizacao inicialmente forma-se 6xido barreira, podendo ou

ndo, posteriormente formar 6xido poroso, dependendo das condi¢des de anodizacéo.

2.3.1 Formacéo de Oxidos barreira



17

Os 6xidos barreira tém a capacidade de impedir a conducéo de elétrons, apresentando
carater resistivo. Eles tém uma espessura relativamente uniforme. Além disso, sdo compactos,
densos e delgados (ABAL, 1996).

A espessura é designada como a distancia que um ion metalico percorre pelo 6xido
através de determinada tensdo. O potencial aplicado durante o processo de anodizacdo é em
torno de 1nm V! para o elemento aluminio (ABAL, 1996).

Para que ocorra a formagdo da camada barreira, o eletrélito ndo deve atacar
quimicamente os 6xidos formados. Ao aplicar um determinado potencial durante o processo

de anodizacdo, ocorre uma reducdo na densidade de corrente (ABAL, 1996).

2.3.2 Formacéo de 6xidos porosos

A formacdo dos 6xidos porosos ao contrario dos Oxidos barreira, é favorecida em
eletrolitos que atacam quimicamente o 6xido. Isso ocorre devido a dissolucdo da camada
barreira pelo eletrélito, provocando pontos de ataque na superficie desta. Essa producédo
acontece em seu interior, mais especificamente pelo inicio dos poros, no centro das células
hexagonais. Um potencial é desenvolvido em cada ponto de ataque, sendo esta area
considerada fonte de corrente. Na interface dxido-eletrélito existem ions, os quais fornecem
oxigénio para transformar em 6xido o local reatacado. Ao mesmo tempo, tende a ocorrer a
diminuicdo da espessura da camada barreira que se forma pela acdo da dissolugéo do
eletrolito na base dos poros. Em seguida, hd um alongamento dos poros, facilitando a entrada
de ions e liberacdo calor, que auxilia na dissolucdo do filme de 6xido, conforme Figura 3
(PARKHUTIK; SHERSHULSKY, 1992; COHEN, 1995).

|
Aluminio I

!

Oxido '_'L:L"v:‘-".lfvxl‘-‘ ’ ’ r_ ’,h
{ =
|

Figura 3 — Modelo de formacéo do 6xido poroso proposto por Parkhutik e Shershulsky
Fonte: PARKHUTIK; SHERSHULSKY, 1992
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A formacdo de camada porosa tem espessura de alguns microns, composta de um
arranjo de células hexagonais (4x10° células cm™), sendo cada uma composta por um longo e

fino poro de aproximadamente 100 nm de diametro, conforme Figura 4.

Celula hexagonal

Oxido — o

Poro

Camada
barreim

«— Metal

Figura 4 — Modelo de células hexagonais
Fonte: COHEN, 1995

Os 6xidos porosos podem ser usados em ancoragens de pigmentos, prevencao contra

a corrosdo em indUstrias automotiva e aeronautica.

2.3.3 Influéncia dos parametros elétricos

A tensdo elétrica aplicada no processo de anodizacdo representa um parametro de
suma importancia, pois esta variavel determina a porosidade das camadas. Um grande nimero
de poros com tamanho extremamente pequeno € resultado de baixas tensdes. Se o objetivo for
a obtencdo de poros maiores em menor quantidade deve-se aplicar uma tensdo mais alta.
Outra variavel a ser considerada na anodizacdo é a densidade de corrente. A espessura sera
diretamente proporcional ao tempo se esta for mantida constante. Ocorre uma diminuic¢do da
densidade de corrente progressivamente se a tensdo for constante, acarretando num aumento
do tempo de anodizacdo e desenvolvimento da camada. Enquanto a camada é formada
eletroliticamente, ocorre simultaneamente uma dissolucdo quimica parcial da mesma,
limitando a espessura (ABAL, 1996).

A razdo de formacdo e a razdo de dissolugdo, eletroquimica e quimica,

respectivamente serdo iguais para um aumento da espessura, pois aumentara a area exposta e
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ocorrendo uma maior dissolucdo de camada. Isso implica na estagnagdo da camada de dxido.
Também acarretard numa camada externa pulvurulenta, sem valor de protecdo (ABAL, 1996).

2.4 ANODIZACAO EM ACO INOXIDAVEL

Em acos inoxidaveis, a anodizacdo tem sido usada para fins decorativos, para
obtengdo de 6xidos coloridos, pelo processo “INCO” desenvolvido em duas etapas (EVANS;
HART; SKEDGELL, 1973 apud ZHANG, 2003). A primeira consiste no colorimento
quimico e a segunda no endurecimento eletrolitico. Ambas sao feitas em solucées e condicbes
de tratamento variadas.

Stoermer, Rupp e Gauckler (2006) observaram pelo método de corrente pulsada
(2,5M CrO3 + 5M H,SO,4) a 75 °C, que a cor e a espessura do filme tinham relacdo com o
potencial aplicado. Esses Oxidos contém jons de CrO* e FeO" e as concentragdes aumentam
com o aumento do tempo de processo. A 70 °C, os Oxidos existem sob a forma de Fe,Os,
Cr,03 e NixO, interfererindo na cor e sua espessura pode variar de 0,1 a 0,8 um (XU et al.,
1999). Devido ao potencial de oxidacdo, os ions de ferro sd@o os primeiros envolvidos na
reacdo anodica (LIN; DUH, 1996).

Nos métodos de varredura de corrente triangular em 5M H,SO, e 2,5M CrO;3 e
tratamento por endurecimento catddico, os filmes porosos de Oxido de cromo e ferro
tornaram-se mais compactos e enriquecidos em cromo apds o tratamento de endurecimento
(KIKUTI et al., 2007). Biaggio et al. (2003) observaram que a resisténcia a corrosdo dos agos
AISI-304 coloridos foram maiores do que os ndo coloridos, para 0 mesmo eletrélito, usando o
método de potencial alternado com diferentes amplitudes.

Os resultados experimentais com HCI com a mesma solugéo anterior a 80 °C pelo
processo INCO (colorimento quimico), INCO (colorimento quimico + endurecimento
eletrolitico) e usando corrente alternada (2-6 mA cm™) mostraram que a corrosdo por pite ¢
maior para o processo INCO (quimico e endurecimento), seguido de corrente alternada do que
0 processo INCO (quimico) (WANG; DUH; SHIH, 1996).

Alguns pesquisadores estudam eletrolitos livres de cromo para obtencdo de oxidos
coloridos.

H& um enriquecimento de cromo no filme passivo e aumento da espessura para as

ligas 304, 316 e Incoloy 800 obtidos em 0,1M H,SO, com o potencial sendo aumentado de
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-1V para 1V. Amostras de filmes obtidas ao ar mostraram a presenca de cromo e ferro no
filme passivo. O cromo é a espécie dominante no Oxido para o filme crescido
eletroquimicamente (BERA; RANGARAJAN; NARASIMHAN, 2000).

A anodizacdo em aco inoxidavel tem como Unico propoésito o efeito decorativo nos
dias atuais. Poucos trabalhos foram desenvolvidos para uso da anodizagdo no tratamento de
superficie de ago inoxidavel (OLIVEIRA et al., 2010).

Através de mecanismos de dissolucdo/deposicdo com polarizacdo pulsada em
eletrolitos de é&cido sulfarico, é possivel obter peliculas porosas em aco inoxidavel
(FUJIMOTO et al., 1999; FUJIMOTO; TSUJINO; SHIBATA, 2001; DOFF et al., 2011).

Kure et al. (2012) anodizaram ago inoxidavel 304, com corrente constante de
100 A m™ em eletrélitos de etileno glicol contendo 0,1M de NH4F e variando o teor de 4gua.
O tempo de processo aplicado foi de 900 s. No inicio da anodizacdo observaram picos de
tensdo de aproximadamente 10 V devido a resistividade do eletrdlito. Para o eletrélito com
0,5M de 4gua, a voltagem observada foi de 13 V. Para teores de agua de 0,3M e 0,1M, as
tensdes atingiram picos de 70 V e 84 V respectivamente, e logo em seguida as tensbes se
mantiveram contantes em 39 V e 59 V, com formacdo de filmes porosos cilindricos, com
espessura de 3,9 um e 3,5 um, respectivamente. Andlises apontaram distribuicdo uniforme de
carbono e fluor. O teor de oxigénio aumentou para regies externas, reduzindo assim o teor de
espécies metalicas. As concentracdes de ferro, cromo e niquel permaneceram praticamente
iguais aos teores de aco inoxidavel que nao sofreram anodizacdo (KURE et al., 2012).

No entanto, HABAZAKI et al. (2010) obtiveram formacdo de pelicula nanoporosa
anodica, submetendo ferro puro nas mesmas condicGes anteriores e usando 0,5M de agua,
sendo que o valor da tenséo ficou constante em 35 V.

Filmes de o0xido extremamente grossos e porosos foram obtidos em aco inoxidavel
tipo 304 por meio de polarizacdo do material em 5M H,SO, a 50-80 °C com aplicacdo de
potencial de onda quadrada modulada. Os filmes formados séo classificados em dois tipos, de
acordo com os potenciais aplicados. Para filmes formados por aplicagdo de potencial anddico,
Fe e Cr sdo dissolvidos ativamente no potencial mais baixo da onda quadrada em Fe** e Cr**,
em seguida, ocorre a reoxidacdo no potencial mais alto, sendo formado principalmente 6xido
de Cr**. Para potencial catédico, o Fe e Cr se dissolvem em alto potencial, que se encontra na
regi&o transpassiva. Entdo os fons dissolvidos Cr®* sdo reduzidos em 6xido de Cr** em baixo
potencial. A microscopia eletrdnica de transmissdo revelou que a pelicula porosa consiste de
grdos nanocristalinos de cerca de 20-30 nm de diametro, e tem muitas vias que ligam um ao

outro para ser penetrada facilmente por ions e moléculas de agua. A camada porosa &
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composta basicamente de oOxido de espinélio Cr,FeO, com excesso de Cr (FUJIMOTO;
TSUJINO; SHIBATA, 2001).

2.4.1 Mecanismo de dissolugdo-precipitacio

Os tipos de filmes formados em acos inoxidaveis podem ser obtidos atraves de
tenséo alternada (AV) usando solucéo de 4cido sulfarico na presenca de fons Cr®*. Amostras
de aco inoxidavel SS304 foram anodizadas em 2M H,SO, com aplicagdo de pulso de
potencial modulado de onda quadrada e foram analizadas por AFM (ZHANG et al., 1999). Os
autores definiram um mecanismo de “dissolugdo-precipitacao” de ions metalicos em solugao
que ocorre devido a dissolucdo no inicio do crescimento dos filmes, podendo reagir com agua
formando hidroxidos metalicos e sendo adsorvidos na superficie do eletrodo, seguido da
desidratacdo do hidroxido metélico. Com alguns ciclos de passivacdo com tensao alternada
(AV), a superficie do eletrodo sera coberta com uma pelicula de Oxido, impedindo a
dissolucdo do substrato (OGURA, 1980 apud ZHANG, 2003).

Na vizinhanga do contorno de grdos, a dissolucdo do filme é acentuada devido a
existéncia de regido esgotada de cromo tornando a superficie irregular. A taxa de crescimento
da borda do poro é maior do que em qualquer outro lugar na pelicula (HENTHORNE, 1972
apud ZHANG, 2003).

Um modelo explica que no processo de crescimento por passivacdo AV ha um
crescimento de uma pelicula na etapa inicial, sendo que o eletrodo € coberto por uma pelicula
intacta. Na etapa posterior devido ao campo elétrico alternado, ocorre o colapso do filme e os
poros ligam-se ao substrato e a solucdo é formada no filme. Entdo, os ions metalicos no
substrato devido a dissolucdo ativa podem se difundir através dos poros para a interface
filme/solucéo e participar do crescimento do filme (ZHANG et al., 1999).

2.4.2 Auto-organizagdo dos poros nanométricos em sobrecamada de 6xido anodico em

acos inoxidaveis

Vaérios estudos desenvolvidos em titanio demonstram que a topografia da anodizacéo
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varia conforme a tensdo, concentracdo do eletrélito e tempo de oxidacdo (ZWILLING;
CERETTI; FORVEILLE, 1999; TSUCHIYA; SCHMUKI, 2005). A formacédo de nanotubos
auto-organizados tem sido conseguida com sucesso em metais como tantalo (SIEBER;
KANNAN; SCHMUKI, 2005), hafnio (TSUCHIYA; SCHMUKI, 2005), niébio (SIEBER et
al., 2005), tunsgténio e zirconio (TSUCHIYA et al., 2005). Vignal et al. (2000) obteve a
formacdo de arranjo quase-hexagonal dos poros, utilizando &cido perclérico sobre aco
inoxidavel 316L. O eletrolito era composto 5% de &cido perclérico e 95% de éter
monobutilico de etilenoglicol. A primeira substancia foi usada para promover a reducdo da
ionizacdo dos 4&tomos metalicos em cétions metéalicos em vez de formar 6xidos metalicos. A
segunda substancia foi usada para garantir uma alta viscosidade ao eletrolito.

Martin et al. (2009) aplicaram uma intensidade de corrente sobre uma amostra de aco
inoxidavel 304L que variou de 0,1 a 0,6 A e as tensbes variarando de 15 a 60 V em banho
eletrolitico contendo 5% de acido perclorico e 95% de éter monobutilico de etilenoglicol. Os
resultados indicaram que a distancia entre os poros vizinhos variou de 80 a 100 nm e foram
identificados contornos de grdo com manchas brancas com 5 ou 7 poros, que podem estar
associadas a defeitos na estrutura hexagonal com aparéncia de favo de mel. A dimensdo de
cada gréo variou entre 1 e 2 um. Os poros estavam dispostos em espagamentos de 150 nm e
apresentaram profundidade de 70 a 80 nm. A espessura das paredes medida foi de 30 a 40 nm
(MARTIN et al., 2009).

Num segundo experimento realizado pelo mesmo autor com mesma constituicdo de
eletrolito sobre uma superficie de aco inoxidavel Duplex Uranus 50 (30% ferrita e 70%
austenita) as superficies dos grdos estavam lisas ap6s polimento quimico-mecanico com
nanoparticulas coloidais de Oxido de silicio. Apds eletropolimento de 40 V, foram
identificados grdos de ferrita maiores cobertos por um arranjo de poros. A distancia inter-
poros de ferrita e austenita observada foi de 200 e 150 nm, respectivamente. Os poros
crescidos sobre ferrita apresentavam aparéncia mais profunda que as observadas em austenita.
No entanto, os graos sobre a austenita estavam mais organizados. Concluiram que o periodo

de arranjo de poros depende do campo elétrico e da densidade de corrente.

2.4.3 Anodizagdo em metais valvula com uso de glicerina

O dioxido de Titanio (TiO,) é aplicado como fotocatalisador para técnicas de
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fotodecomposicdo de dgua (FUJISHIMA; HONDA, 1972 apud TAGUCHIA 2012; MOR et
al., 2005), de compostos organicos (LIU et al., 2008), como dispositivo de anti-ambaciamento
de materiais (WANG et al., 2005), e em células solares sensibilizadas por corante (DSSCs)
(GRATZEL, 2001; WEI et al., 2006; VARGHESE; PAULOSE; GRIMES, 2009). Para essa
ultima aplicacdo é necessaria uma grande area superficial de TiO, com filmes cristalinos. Na
forma amorfa, esses semicondutores apresentam muitos defeitos em sua estrutura
(VARGHESE; PAULOSE; GRIMES, 2009; CARP; HUISMAN; RELLER, 2004).

Os filmes nanoporosos e nanotubulares de TiO, tém despertado interesse devido as
suas estruturas possuirem grande area superficial (GHICOV; SCHMUKI, 2009; MOR et al.,
2006) e transporte superior de elétrons comparado com filmes de nanoparticulas (KUANG et
al., 2008; ZHU et al., 2007). Os filmes nanotubulares de TiO, formados por anodizagédo
usando eletrdlitos organicos contém ions fluoreto (GHICOV; SCHMUKI, 2009; MOR et al.,
2006; KUANG et al., 2008; ZHU et al., 2007). A contaminacdo com esses ions deve ser
evitada, pois forma estruturas amorfas.

Habazaki et al. (2010) anodizaram o titanio em eletrélito de glicerina a quente
contendo K3PO, e Ky;HPO, com um volume de agua reduzido, para o crescimento da
espessura anodica de filmes mesoporosos de TiO,. Os didmetros desses poros foram menores
que os de nanotubos de TiO, obtidos por eletrdlitos organicos contendo ions fluoreto.

O filme mesoporo de TiO, anodizado com K,;HPQO,4, K3PO4 e glicerina apresentou
alta atividade fotocalitica para decomposicdo de dgua e compostos organicos (HABAZAKI et
al., 2010).

Muratore et al. (2010) utilizaram glicerina contendo eletrélitos de fluoreto com até
5% em volume de agua com o intuito de produzir peliculas porosas de zirconio sob condigdes
potenciostaticas controladas. Os resultados indicaram que o crescimento do filme estava
condicionado a migracao de fluor através de ions de éxido na camada barreira conduzindo a
formacdo de regides ricas em 6xido em torno dos poros e outra regido com presenca de
fluoreto na base do filme e entre os nanotubos.

Wu (2009) obteve revestimento ceramico em magnésio fundido AZ91D pelo
processo de MAO (Micro-arc Oxidation) em eletrolito contendo glicerina e silicato. Os
autores observaram que a adicdo de glicerina ao eletrolito melhorou o desempenho do
revestimento ceramico, com a obtencéo de menos poros e microfissuras. Os poros da amostra
obtido a partir do eletrolito livre de glicerina apresentou um diametro de 8,5 nm. O diametro
da amostra obtida com 4 mL L™ de glicerina foi de 2,63 nm. A adicdo de glicerina no

eletrolito de silicato aumentou a capacidade de unidade de area de adsor¢éo de ions negativos,
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melhorando a capacidade e a resisténcia a corrosdo do revestimento de MAO. A menor taxa
de corrosdo obtida foi para o revestimento formado no eletrélito contendo 4 mL L™ de
glicerina. Essa concentracdo apresentou maior potencial de corrosdo e a menor densidade de
corrente de corrosdo por meio de ensaio de corrosédo eletroquimica com 3,5% de concentracao
de NaCl (WU, 2009). Como o trabalho trata da anodizacéo em eletrolito contendo glicerina, é

importante ter uma breve nocdo sobre este reagente.

2.5 GLICERINA OU GLICEROL

2.5.1 Origens e producéo de glicerina

A glicerina ja é conhecida pela humanidade ha mais de um século, seja como
aditivo em alimentos, em produtos farmacéuticos ou cosméticos e, sobretudo como matéria-
prima para a obtencao de diversos outros produtos.

Glicerol é um termo que provém do grego “glycks” (RAMIZ, 1909 apud
CASTELLO, 2009) que traduzido significa “doce”. Glicerina e glicerol sdo verbetes que
designam o 1,2,3-propanotriol, conforme a nomenclatura IUPAC (International Union For
Pure and Applyed Chemistry). Além do sabor adocicado, suas propriedades organolépticas
incluem o aspecto de liquido viscoso, inodoro e incolor.

Pelo fato de o biodisel apresentar vantagens como reducdo das emissdes veiculares
poluidoras, ser uma fonte de combustivel renovavel sua demanda tem aumentado nos Gltimos
anos.

O Programa Nacional de Produgéo e Uso do Biodiesel (PNPB) e a Lei 11.097 (2005)
estimularam a producédo a partir de diversas oleaginosas. Esta lei determinou a utilizagédo de
um percentual minimo obrigatério de 2% em volume no diesel comercializado em territorio
nacional, passando este percentual a 5% a partir de 2013. No entanto, a Resolugdo n°® 6/2009
do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) determinou que esta porcentagem
entrasse em vigor ja a partir de 1° de janeiro de 2010 (ANP, 2010).

Em fungéo do aumento da producdo de biodiesel houve um aumento da producéo de
glicerina, que é co-produto desta producdo. S&o produzidos em torno de 10 kg de glicerina
bruta a partir de 100 litros de biodiesel (PARENTE, 2003; NAE, 2005; APPLEBY, 2006).
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De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM, 2007), o
consumo anual de glicerina no Brasil atingiu em torno de 13,5 mil toneladas, montante este
que foi suprido sem dificuldades pelas inddstrias quimicas cuja capacidade instalada poderia
garantir até 35,8 mil toneladas/ano.

Em 2009, a produgéo de glicerina atingiu 160 mil toneladas, sendo que a demanda
média do pais foi de 40 mil toneladas naquele ano (ABIQUIM, 2008). Esse excesso de

producdo cria entdo a necessidade de estudos e pesquisas ao aproveitamento da glicerina.

2.5.2 Definicdes de glicerina

O termo glicerina refere-se ao produto glicerol na forma comercial, com grau de
pureza acima de 95%. S@o quatro os tipos de glicerina que podem ser obtidas: a bruta que
contém residuos do processo de fabricacdo do biodiesel, como catalisador, alcool, agua,
acidos graxos e sabdes; a loira, possuindo entre 75 e 85% de glicerol, ap6s a bruta receber
tratamento acido, seguido de remocéo dos &cidos graxos; de grau farmacéutico que representa
a loira apos ser bidestilada a véacuo e tratada com absorventes, apresentando mais de 99% de
pureza; e a de grau alimenticio totalmente isenta de etanol sendo obtida pela hidrélise de 6leos
e gorduras (BIODIESELBR, 2008 apud PINHEIRO; CESAR; BATALHA, 2010).

A glicerina proveniente da producdo de biodiesel apresenta uma qualidade inferior a
glicerina oriunda do processo tradicional de saponificacéo.

Na industria, a oxidacdo da glicerina em presenca de &cido sulfurico a quente forma
acroleina ou propenal. Esse composto tem sido utilizado como precursor do acido acrilico,
sintese do &cido nicotinico e inclusive gas lacrimogénio (MORRISON; BOYD, 1978 apud
CASTELLO, 2009).

A acroleina é um aldeido insaturado, e por isso pode apresentar reacdes bastante
singulares. Em presenca de alcool pode formar acetal (um diéter) ou hemiacetal (um alcool-
éter), desde que o alcool esteja em excesso e seja anidro (MORRISON; BOYD, 1978 apud
CASTELLO, 2009).

A literatura alerta, ainda, para a transformacéo do glicerol em acroleina quando esta
¢ aquecida a 165 °C em ambiente aberto, o que pode representar um risco a saude do

operador. A acroleina é tdéxica se inalada, necessitando de cuidados especiais para
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operagdes que envolvam aquecimento de glicerina em atmosfera oxidante (PATTY, 1962;
REMIAO, 2005; OXFORD UNIVERSITY, 2009 apud CASTELLO, 2009).

2.5.3 A quimica da glicerina

A glicerina apresenta facilidade em formar pontes de hidrogénio e ligacGes
intermoleculares extremamente fortes, justificando seus pontos de fusdo e de ebulicéo,
quando comparados aos de outras substancias de peso molecular semelhante (MORRISON,;
BOYD, 1978; ALLINGER et al., 1979 apud CASTELLO, 2009). Ela é considerada um
polialcool, fato devido que para cada um de seus trés atomos de carbono hd um grupamento
hidroxila. LigagOes intermoleculares com outras substancias portadoras de hidroxila
aumentam a miscibilidade com esses compostos (MORITA; ASSUMPCAO, 1976;
MORRISON; BOYD, 1978; ALLINGER et al., 1979 apud CASTELLO, 2009). As
caracteristicas da glicerina ndo se restringem a solubilidade em agua, mas ela também é uma
substancia muito higroscopica (GARRIDO; GONZALEZ; ARECHEDERRA, 2007).

A glicerina participa das reagbes como se fosse um grupamento alcodlico. De
acordo com MORRISON e BOYD (1978 apud CASTELLO, 2009) os alcoois formam ions
carbénio em reagdes nucleofilicas. As cargas se distribuem melhor em moléculas mais
extensas e a estabilidade acompanha a ordem preferencial das substituicdes, sendo o carbono
secundario o mais reativo para essa substancia.

Para os compostos que possuem a funcdo de alcool primario, existe a possibilidade
de oxidacgdo para os compostos aldeidos. Essa reacdo pode ser considerada como reacdo de
desidrogenacao, pois ha eliminacdo de dois atomos de hidrogénio para a ligacdo dupla com o
oxigénio. Sdo conhecidos por glicdis os alcoois que contém dois grupos hidroxila em
carbonos vizinhos (MORRISON; BOYD, 1978 apud CASTELLO, 2009).

A glicerina pode apresentar ruptura dessas ligacbes carbono-carbono de atomos
adjacentes por oxidacdo através do &cido p-periddico (ALLINGER et al., 1979 apud
CASTELLO, 2009).

Outra reacdo propria dos glicois consiste na perda da agua pelo glicol protonado
seguida pelo rearranjo do ion carb6nio por meio de transposicéo 1,2.

A glicerina pode formar ésteres, éteres, haletos, sais, aminas, aldeidos e compostos

insaturados, como a acroleina (2-propenal). Pode sofrer reacfes de oxidacdo em apenas uma
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das hidroxilas, formando a glicerose ou a dihidroxicetona (KIRK-OTHMER, 1951 apud
CASTELLO, 2009).

2.5.4 Aplicag0es da glicerina

A glicerina pode ser consumida como matéria-prima nas industrias farmacéutica, de
cosmeticos, alimenticia, téxtil, de tintas e resinas, de explosivos entre outras, observando 0s
graus de pureza para cada aplicagéo (APPLEBY, 2006).

Segundo Andrade et al. (2008), um derivado da glicerina, 0 mono-oleato de glicerila,
é um substituto em potencial dos emulsificantes utilizados em fluidos de perfuracdo de pocos
de petroleo.

Mota et al. (2009) apresentam diversos novos produtos e utilizam a glicerina

provinda do biodiesel como matéria-prima. Entre 0s usos apresentam destaque:

a) Producdo de acetais a partir da glicerina para aplicagcbes como aditivo para
combustiveis, surfactantes, flavorizantes e solventes para uso em medicina;

b) Producdo de éteres de glicerina para aplicagbes como aditivos para
combustiveis e solventes;

c) Producdo de ésteres de glicerina para utilizacdo como surfactantes;

d)  Producdo de acroleina, na producdo de polimeros super absorventes para uso
em fraldas descartaveis, tintas, adesivos, objetos decorativos e na industria alimenticia;

e) Aplicacbes como agente anticongelante, na producdo de polimeros e na

producdo de fibras sintéticas de poliésteres.

Segundo BiodieselBR (2008 apud PINHEIRO; CESAR; BATALHA, 2010) e Larsen
(2009), a producdo de biogas acontece por meio da adicdo de glicerina bruta na digestao
anaerdbia, gerando uma fonte de energia renovavel. O metano € o principal constituinte do
biogas gerado, podendo inclusive ser substituto renovavel do gas natural.

Donkin (2008) sugere uso da glicerina como fonte de alimentagédo para gado de corte
e queima desses compostos nas caldeiras das proprias usinas de biodiesel. Mas, essas

aplicacbes ndo sdo recomendadas por alguns pesquisadores devido ao alto grau de impureza
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deste composto ou porque sua queima poderia gerar substancias toxicas (FAIRBANKS,
2009).



3 MATERIAIS E METODOS

Para execucdo deste trabalho, foram utilizadas amostras de aco inoxidavel ferritico e
estas foram anodizadas em solucbes de &cido sulfarico com adi¢Bes de 10, 50 e 90% de
glicerina e foram analisadas quanto a morfologia e a condutividade elétrica. Foi preparada

uma amostra de aco inoxidavel ferritico para cada tipo de eletrdlito.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O aco inoxidavel utilizado neste trabalho foi o ferritico AISI 430 fornecido pela
empresa A¢os Riograndense, cuja composicdo quimica estava situada nos seguintes valores
(16,11% Cr, 0,2563% Ni, 0,3467% Mn, 0,3587% Si). As amostras foram cortadas de uma
chapa de espessura 0,5 mm, em dimensdes 2,0 cm x 2,0 cm. Em cada amostra foi feito um
orificio numa das extremidades para contato elétrico com fio de cobre.

Para preparacgdo da superficie das amostras, foi feito lixamento com lixas d"agua de
carbeto de silicio (SiC) na seguinte ordem: # 220, # 400, # 600, # 800, # 1200, # 2400 e #
4000. O polimento foi feito com pasta de diamante 1 um e com alcool neutro na politriz da
marca Pantec e modelo Polipan-U.

Depois da etapa de preparacdo da superficie, foi realizado o contato elétrico nas
amostras com fio de cobre e recobrimento com 2 camadas de laca acetonica no lado néo
polido e cerca de 2 mm em cada borda do lado polido. Apds esse processo, as amostras foram
anodizadas nas solucdes pré-definidas. Cada amostra permaneceu com uma area exposta de

aproximadamente de 2,5 cm? durante o processo de anodizacAo.

3.2 ANODIZACAO

A anodizacdo foi conduzida em eletrolito contendo 2M H,SO, e glicerina, variando a

proporcao de ambas substancias na mistura, conforme amostras identificadas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Nomenclatura das amostras de acordo com os eletrolitos de anodizagéo

Amostra Eletrélitos de anodizacao

100H 100% volume de 2M H,SO4
90H10G 90% volume de 2M H,SO4 + 10 % volume de glicerina
50H50G 50% volume de 2M H,SO,4 + 50 % volume de glicerina
10H90G 10% volume de 2M H,SO,4 + 90 % volume de glicerina

Fonte: elaborado pelo autor

Os testes foram conduzidos a temperatura ambiente. Neste processo foi aplicada uma
densidade de corrente de 4 mA cm™ durante o periodo de 3600 s (LEITE, 2011). A amostra
de aco inoxidavel ferritico foi o anodo, sendo o catodo de platina, o contra-eletrodo. O
equipamento utilizado possui uma fonte de tensdo que pode variar de 0-300 V e fonte de
corrente de 0-500 mA. A Figura 5 mostra o esquema do processo de anodizagéo.

fonte @\ 8 )

Ago moxidavel

Eletrdlito

Figura 5 — Esquema do processo de anodizacao
Fonte: material fornecido pelo Laboratério de Materiais — Universidade Feevale

3.3 DETERMINACAO DO pH E DA CONDUTIVIDADE DOS ELETROLITOS

Para determinacdo da condutividade do eletrolito foi utilizado o Condutivimetro
Microprocessado QUIMIS® modelo Q795M2, localizado na Central Analitica da
Universidade Feevale.

Retirou-se o eletrodo da solucdo tampéo, efetuando a limpeza com agua destilada e a
secagem do mesmo com papel absorvente. A seguir, o eletrodo foi mergulhado na solucéo
gue continha a amostra e realizou-se a leitura no painel do equipamento. O procedimento

descrito foi repetido com todas as amostras. A capacidade de medida do equipamento é de
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1412 mS cm™, sendo que assimnéo foi possivel determinar a condutividade das amostras com
composigdo superior a 50% em volume de 2M H,SO, e suas respectivas concentragdes de
glicerina.

A determinacdo do pH foi realizada na temperatura 25 °C no equipamento Marconi
PA 200, versao 2.3, também localizado na central analitica. Retirou-se o eletrodo da solugédo
tampado e rinsou-se 0 mesmo com agua destilada. Efetuou-se a secagem com papel absorvente
e mergulhou-se o eletrodo na amostra. Efetuou-se a leitura no painel do equipamento. O

mesmo procedimento foi feito com todas as amostras.

3.4 ANALISE MORFOLOGICA DO OXIDO

3.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras, ap0s anodizadas, foram devidamente metalizadas com alvo de ouro,
como medida preventiva ao acimulo de campos elétricos estaticos na amostra devido a
irradiacdo elétrica durante a produgdo da imagem. Por consequéncia, a metalizacdo também
tem proposito de melhorar a construcdo da imagem, pelo fato das camadas depositadas
emitirem mais elétrons que o material da amostra (GOLDSTEIN et al.,1992).

A analise morfolégica do 6xido foi realizada através de microscopia eletrénica de
varredura no aparelho MEV Jeol, modelo JSM-6510LV, em vista de topo, com aplicacdo de
20 kV de tensdo, por meio de Imagem de Elétrons Secundarios e com Spot Size (tamanho do
feixe) de SS30.

3.4.2 Espectrometria de dispersao de energia (EDS)

O espectrémetro de dispersdo de energia (EDS) € um equipamento de deteccdo de
raios X caracteristico, representando todo espectro de energia por um detector no estado

solido de Si (Li) ou Ge. Permite analise segundo uma direcdo da amostra, geracdo de imagens
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de raios X de multiplos elementos e mapeamento qualitativo (CRUZ et al., 2006). O

espectrometro encontra-se acoplado ao MEV.

3.5 MEDIDA DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DOS OXIDOS

A metodologia empregada para a determinacdo da condutividade elétrica das
amostras foi pelo método de quatro pontas. Essa técnica tem como principio a aplicagdo de
uma corrente constante entre dois eletrodos e a medida da tensdo entre os outros dois. A
tensdo entre as pontas supde que, em lugar das fontes de corrente, existam fontes pontuais de
carga +Q e —-Q (ARAUJO et al., 2003).

Uma fonte varidvel 20V/20A (produzida pela Universidade Feevale) foi empregada
nas pontas externas, aplicando uma tensdo, de modo a fechar o circuito de corrente. A
corrente no circuito foi determinada através de um multimetro Minipa ET 2042C. Um
segundo multimetro modelo Agilent 34401, foi utilizado para determinar a tensdo nas pontas

internas. O esquema descrito esta representado pela Figura 6.

Figura 1. Esquema mostrando a configuracdo utilizada no sistema quatro
pontas: (F) fonte de corrente; (A) amperimetro e (V) voltimetro

Figura 6 — Esquema de montagem do método de 4 pontas para medicdo da condutividade elétrica
Fonte: ARAUJO et al., 2003

3.6 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (Atomic Force Microscopy - AFM)

Essa metodologia realiza uma varredura sobre a superficie da amostra por uma

ponteira de alguns microns de comprimento e aproximadamente 20 nandmetros de didmetro,
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integrada em um cantiveler flexivel formando o conjunto denominado de sonda, conforme
Figura 7. Diferentes interagcdes séo detectadas em fungdo da estrutura do material, e assim
provocam deflexdes sendo entdo captadas e processadas por um computador. Sao
transformadas em imagens topogréaficas de superficie bi e tridimensionais (FERREIRA;
YAMANAKA, 2006).

Estabelece-se uma linha média paralelamente a direcdo do perfil, marcando-se a
origem quando a soma das areas superiores e inferiores forem nulas (SILVA, 2006).

A andlise de AFM foi efetuada no equipamento da marca SHIMADZU, modelo SPM
9500J3, através do modo de contato no Laboratorio de Pesquisa em Corrosdo (LAPEC) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Laser

Fotodiodo Cantilever

Ponteira
Amostra

Scanner piczelétrico

Figura 7 — Representacdo do sistema de microscopia de forca atdmica (AFM)
Fonte: FERREIRA; YAMANAKA, 2006

3.6.1 Parametro Ra

E definido como sendo a média aritmética dos valores absolutos das ordenadas de
afastamento dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha média na amostragem
(GONZALES, 1998).

Em se tratando da necessidade do controle da rugosidade nas linhas de producdo,
esse parametro € o mais empregado na industria, sobre superficies nas quais os acabamentos
apresentam os sulcos, devido a seu processamento geralmente mecanico, com orientagdo bem
definida. Geralmente os valores das rugosidades das superficies estdo de acordo com a sua
curva distribuicdo de amplitude e permitindo assim ser usado em diversas aplicagoes
(GONZALES, 1998).
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Esse pardmetro ndo permite definir irregularidades para superficies oriundas de
processamentos diferentes, sendo que ndo ha nenhuma diferenciacéo entre vales e picos, ndo
podendo dessa maneira ser empregado para materiais com alta frequéncia de picos e vales
(GONZALES, 1998).

3.6.2 Parametro Rz

Esse parametro representa a soma da altura maxima dos picos do perfil, Zp, com a
profundidade méaxima dos vales do perfil, Zv. Ele indica a distribuicdo média da superficie
vertical, podendo apresentar alta definicdo da superficie. Ndo indica a forma do perfil e a
distancia entre as ranhuras (GONZALES, 1998).



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 pH E CONDUTIVIDADE DOS ELETROLITOS

A Tabela 2 mostra os valores de pH e condutividade dos eletrolitos utilizados nas

anodizacdes.

Tabela 2 — Medidas de pH e condutividade dos eletrélitos de anodizagéo
Condutividadedo

Amostra pH eletrdlito . 4
eletrolito (mS cm™)
100H 0,41 > 1412
90H10G 0,42 > 1412
50H50G 0,48 > 1412
10H90G 0,74 394 E-3

Fonte: elaborado pelo autor

Observa-se que todos os eletrélitos apresentam pH acido e condutividade elevada
medida até 50% em volume de glicerina no eletrélito. No entanto, ndo foi possivel determinar
a condutividade para os eletrélitos contendo 50% em volume ou mais de 2M H,SO, devido a
limitacdo do equipamento. Observa-se que com o aumento da quantidade de glicerina, ocorre
uma tendéncia ao aumento do pH, o que fica evidente em 90% de glicerina. Assim mesmo,
esse aumento de pH é pequeno, ndo perdendo o carater &cido do eletrélito. Com este
percentual de glicerina, foi possivel medir a condutividade do eletrdlito, esta apresentou o

valor menor comparativamente aos demais eletrdlitos.

4.2 CURVAS DE ANODIZACAO

A Figura 8 mostra os transientes de potencial medidos durante as anodizag¢des das
diferentes amostras utilizadas neste trabalho. Observa-se que as amostras com até 50% em

volume de glicerina (100H, 90H10G e 50H50G) apresentaram potencial de anodizagdo de
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aproximadamente 1,5 V, mantendo o mesmo comportamento. Por outro lado, a amostra
10H90G aumenta este valor de potencial para aproximadamente 15 V. Este aumento abrupto
de potencial indica a provavel formacdo de éxido nesta amostra. No entanto, este
comportamento ndo foi observado para as demais amostras, devido provavelmente a
condutividade elevada do eletrdlito, provocando intensa dissolucdo no 6xido, ndo havendo
tempo suficiente para a formagéo do 6xido.

- T
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0 20 100 150 2800 3200 3600

tempo (s)

Figura 8 — Transientes de potencial medidos durante as anodizac¢Ges
Fonte: elaborado pelo autor

4.3 ANALISE MORFOLOGICA DAS AMOSTRAS DE ACO INOXIDAVEL FERRITICO
ANODIZADAS

Na Figura 9 esta representada a morfologia da amostra 100H (anodizada somente em
2M de H,S0,). Sendo que na Figura 9a é apresentado numa mangnitude de 2000X e a Figura
9b ¢ ilustrado numa magnitude de 10000X.
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SE1I  20kV WD10mm SS30 x2,000 10pm  — SEl  20kV WD10mm S$S30 x10,000 1pm —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 9 — Morfologia da amostra 100H anodizada em 2M H,SO,4 a 4 mA cm? por 3600 s.
(a) aumento de 2000X e (b) aumento de 10000X
Fonte: elaborado pelo autor

Observa-se na Figura 9 a formacdo intensa de poros associado possivelmente a um
processo de dissolugdo mais intenso do que a formacdo de Oxido. Leite (2011) observou
comportamento semelhante, porém anodizadas em eletrolito INCO (2,5M Cr,03 + 5M
H,SO,). Outros autores descrevem o processo de dissolucdo durante a anodizacdo. Em
condigdes similares Doff et al. (2011) observaram que a curva de polarizacdo indicou que a
dissolugdo é acompanhada pela evolucéo significativa de hidrogénio, enquanto a reducdo do
oxigénio pode acompanhar o crescimento do filme passivo. O filme parece ser finamente
poroso semelhante a pelicula produzida em condicGes anddicas e revela fissuras ao longo dos
contornos de grdo do aco inoxidavel devido a dissolucdo melhorada nestes locais. O
crescimento do filme é obtido através de ciclos de dissolucdo de aco inoxidavel, ou sob
condicdes de ativacdo ou transpassivacdo, e a subsequente deposicao do material no filme. A
analise mostrou uma rica pelicula de cromo, semelhante aos resultados anteriores para o0 aco
inoxidavel 304 (FUJIMOTO; TSUJINO; SHIBATA, 2001 apud DOFF et al., 2011), que é
favorecida pela relativamente dissolucdo lenta do 6xido de cromo em comparagdo com 0
oxido de ferro no eletrélito (CASTLE; CLAYTON, 1977; HAUPT; STREHBLOW, 1995
apud DOFF et al., 2011).

Um mecanismo para a passivacdo do ferro foi proposto (OGURA, 1977; OGURA,;
SATO, 1978; OGURA; MAJIMA, 1978), ou seja, o ferro dissolve-se primeiro como ion
ferroso, formando em seguida, hidréxido férrico com agua e, finalmente formando filme, que
consiste na desidratacdo do hidroxido férrico. Estes processos podem geralmente ser
simplificados como se segue, embora seja conhecido (OGURA; SATO, 1978) que 0s anions

na solucdo, especialmente as espécies contendo oxigénio, participam da reacdo de passivacao:
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(i) M= M** +2e
(i) M** +3H,0 = M(OH); +3H" +e
(iii) 2M(OH); = M,03(H,0)3

Em que M representa o metal, M(OH); o hidroxido metalico, e M,03(H,0); a
pelicula passiva (OGURA, 1980 apud ZHANG, 2003).

No entanto, na vizinhanca do contorno de gréo, a dissolugdo do filme é acentuada
devido a existéncia de regido esgotada de cromo (HENTHORNE, 1972 apud ZHANG, 2003),
tornando a superficie irregular. (OGURA, 1977).

A Figura 10 mostra a morfologia da amostra 90H10G (anodizada em 90% volume de
2M H,SO,4 + 10% volume de glicerina). Observa-se novamente a formacao intensa de poros.
No entanto, o processo de dissolugédo parece menos intenso com a adicdo de glicerina.
Estudos realizados em anodizagdo (pelo método de Micro-arc Oxidation - MAO, também
conhecido por Dieletric Breakdown) de magnésio em eletrolito contendo silicato com adicéo
de glicerina mostraram que houve melhora no desempenho do revestimento, formando menos
poros e microfissuras (WU, 2009). A adicdo de glicerina ao eletrdlito base aumenta a
manutencdo da estabilidade do processo de oxidacdo por micro-arco diminuindo o tamanho
das faiscas. 1sso resulta em poros mais homogéneos de menor tamanho sobre os revestimentos
ceramicos (WU, 2009).

\
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SEl  20kV WD10mm $S40 x2,000 10pm
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

SElI  20kV WD10mm SS30 x10,000 1pm —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 10 — Morfologia da amostra 90H10G anodizada em 2M H,SO, a 4 mA cm? durante 3600 s.
(a) Aumento de 2000 X e (b) aumento de 10000X
Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 11 mostra a morfologia da amostra contendo 50% de volume de glicerina,
50H50G. Observa-se uma menor quantidade de poros, aparentemente menos profundos que
os das Figuras 9 e 10. Como a glicerina parece diminuir a condutividade do eletrolito (para
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este eletrdlito ndo foi possivel medir a condutividade), uma vez que aumenta a viscosidade do
eletrolito (MARTIN et al., 2009), provavelmente o aumento da quantidade de glicerina ao

eletrolito diminui o processo de dissolucdo, com isso formando menos poros.

SEI  20kV WD10mm $530 X2,000  10pm  — SEI  20kV WD10mm SS530 x10,000 1um —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 11 — Morfologia da amostra 50H50G anodizada em 2M H,SO4 a 4 mA cm? durante 3600 s.
(a) Aumento de 2000 X e (b) aumento de 10000X
Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 12 mostra a morfologia da amostra anodizada com 90% em volume de
glicerina, 10H90G. Observa-se novamente a formacao de poros, porém em menor quantidade.
Isto esta de acordo com o observado para as demais amostras, de que o aumento da
quantidade de glicerina diminui o processo de dissolu¢do, com a menor formacédo de poros,

deixando uma superficie mais homogénea.

SEI  20kV WD11mm SS30 x2,000 10pm ——
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

SEI 20KV WD10mm SS30 x10,000 1um —
LABORATORIO DE MATERIAIS - FEEVALE

Figura 12 — Morfologia da amostra 10H90G anodizada em 2M H,SO, a 4 mA cm durante 3600 s.
(a) Aumento de 2000 X e (b) aumento de 10000X
Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 3 mostra a média dos pontos indicados nas Figuras 9b, 10b, 11b e 12b das
medidas de diametro dos poros. Observa-se que existe uma varia¢do nos diametros dos poros,
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aumentando para as amostras 90H10G e 50H50G e diminuindo para a amostra 10H90G.
Esperava-se que houvesse uma diminui¢cdo no tamanho e quantidade dos poros, o que ficou
evidente nas microscopias das Figuras 9a, 10a, 11a e 12a. Como as medidas dos poros foi
aleatdria, provavelmente nao foi analisado um namero significativo de poros, indicando neste
caso a necessidade de obter mais dados para a confiabilidade da medida. Os diametros dos
poros foram medidos pelo programa Image Tool versao 3.0.

Tabela 3 — Didmetro dos poros das amostras de aco inoxidavel ferritico

Amostra Média (um) Desvio padrédo
100H 0,84 0,60
90H10G 1,28 0,77
50H50G 1,20 0,42
10H90G 0,72 0,23

Fonte: elaborado pelo autor

A seguir segue a Figura 13, representando a amostra de aco inoxidavel ferritico sem
anodizacdo para fins de comparagdo com as amostras ndo anodizadas. Percebe-se que a
amostra sem anodizagdo ndo apresenta poros na superficie e sim “esferas”. A fim de
comprovar se as esperas eram oriundas da incrustacdo da pasta de polimento ou do processo
de polimento foi feito EDS nas esferas e no metal base e se observou os mesmos elementos
quimicos nos dois EDS. As andlises de EDS mostraram a presenca dos mesmos elementos
(Fe, Cr, C, O e Au) nas “esferas” e na superficie polida, indicando que esta morfologia pode

estar associada ao processo de polimento (LEITE, 2011).

Sem anodizar

)

SEI 18KV WOtImm S840
FEEVALE

Figura 13 — Morfologia de aco inoxidavel ferritico sem anodizar. Aumento de 5000X
Fonte: Leite (2011)
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4.4 ANALISE EDS

A Tabela 4 mostra os resultados de EDS das amostras anodizadas. Observa-se em
todas as amostras que a quantidade de oxigénio, ferro e cromo manteve-se praticamente
inalterada com a variacdo do eletrdlito de anodizacdo. Apesar da técnica de EDS ser uma
analise semi-quantitiva, o que indica a confiabilidade somente dos elementos presentes e ndo

de suas quantidades, é possivel prever a formacédo de 6xido, com a quantidade de oxigénio.

Tabela 4 — Andlises de EDS das amostras anodizadas
Percentual atbmico

Amostra
@) Fe Cr

Ponto 1 60,00 32,91 7,09

100 H Ponto 2 59,94 32,76 7,20
Ponto 3 60,00 32,83 7,17

Ponto 1 60,00 32,65 7,35

90H10G Ponto 2 60,00 32,75 7,25
Ponto 3 60,00 32,83 7,17

Ponto 1 60,00 32,89 7,11

50H50G Ponto 2 59,98 32,67 7,32
Ponto 3 60,00 32,84 7,16

Ponto 1 60,00 33,01 6,99

10H90G Ponto 2 60,00 32,97 7,03
Ponto 3 60,00 32,91 7,09

Fonte: elaborado pelo autor

Esperava-se que a quantidade de oxigénio na amostra sem glicerina (100H) fosse
inferior ao obtido. Como o cromo dos a¢os inoxidaveis forma éxido, a quantidade de oxigénio
medida pode ser devido a este 0xido. Com os valores obtidos, ndo é possivel determinar a
formacéo de oOxido.

A Figura 14 representa as imagens de EDS e os pontos dos quais foram feitas as

determinacOes elementares de cada amostra.
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Base(240) Base(241)
25em o 25EM s M
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B P I L s FOY

Amostra 50H50G Amostra 10HS0G

Figura 14 — EDS das amostras anodizadas
Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 15 mostra o grafico obtido a partir da analise de EDS para os elementos
oxigénio, ferro e cromo para cada amostra. Se observa que 0s valores praticamente sdo

constantes e ndo é possivel afirmar a partir desses dados a formagéo de dxido.
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Figura 15 — Percentuais dos elementos nas amostras
Fonte: elaborado pelo autor
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4.5 MEDIDA DE CONDUTIVIDADE ELETRICA DAS AMOSTRAS ANODIZADAS

A Tabela 5 mostra os valores de resistividade e condutividade elétrica das amostras
de aco inoxidavel sem anodizar e anodizado.

Observa-se que todos os valores de condutividade séo da ordem de 10° (Q m)™, tanto
para a amostra ndo anodizada quanto para as amostras anodizadas. Parece mais uma vez que
apesar da adicdo de glicerina ter aumentado o potencial durante a anodizagdo, ndo se pode
afirmar que houve a formacgdo de 6xido, mas que houve uma diminuicdo do processo de

dissolugéo.

Tabela 5 — Valores de resistividade e condutividade do aco inoxidavel puro e do anodizado

Amostras Resistividade (Q m) Condutividade (Q m)™
Aco Inoxidavel * 2,97 E-6 3,81 E+5
100H 3,58 E-6 2,79 E+5
90H10G 1,95 E-6 5,12 E+5
50H50G 5,10 E-6 1,96 E+5
10H90G 2,80 E-6 3,58 E+5

Fonte: proprio autor. * (Leite, 2011)

4.6 ANALISE POR AFM

A Figura 16 mostra a microscopia de forga atbmica em 3D das amostras anodizadas.
Observa-se que todas as amostras apresentam superficie rugosa, o que ja era esperado de
acordo com os resultados de MEV. Para efeito de comparacdo os valores obtidos de Ra e Rz
das amostras sdo mostrados na Tabela 6. A Figura 17 apresenta a imagem de uma amostra de

aco inoxidavel ferritico ndo anodizada, sendo apenas lixada e polida.
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Amostra 100H — 3D Amostra 90H10G — 3D
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Figura 16 — Microscopia de forca atémica (AFM) em 3D das amostras anodizadas
Fonte: elaborado pelo autor
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Figura 17 — Microscopia de forca atdmica (AFM) em 3D de amostra de aco inoxidavel sem anodizar
Fonte: Leite (2011)
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Tabela 6 — VValores de Ra e Rz das amostras anodizadas

Amostra Ra (nm) Rz (nm)
Aco inoxidavel * 3,593* 20,092*
100H 135,9 518,0
90H10G 178,8 918,5
50H50G 105,2 516,0
10H90G 24,6 278,1

Fonte: elaborado pelo autor. * (Leite, 2011)

Observa-se que os valores de Ra e Rz sdo maiores para as amostras anodizadas
comparativamente ao aco inoxidavel ndo anodizado. No entanto, o aumento da concentracao
de glicerina no eletrélito (LOH90G) diminui os valores de Ra e Rz, o que indica menos ataque
ao Oxido. Por outro lado, o valor de Rz € bastante elevado em todos os eletrélitos, indicando a

provavel presenca de poros bastante profundos comparativamente a amostra sem anodizar.



CONCLUSOES

A adicdo de glicerina ao eletrolito 2M H,SO,4 diminui a condutividade do eletrolito, o
que aumenta o potencial durante a anodizacdo de acos inoxidaveis ferriticos. De acordo com
0s parametros estudados, é possivel formar estrutura porosa em aco inoxidavel ferritico.

No entanto, os valores de condutividade sdo idénticos ao do aco inoxidavel néo
anodizado, indicando que ndo se pode afirmar que ocorre a formacgdo de oxido, mas que a

adicéo de glicerina parece inibir o processo de dissolucao.



ATIVIDADES FUTURAS

Realizar os mesmos testes para a seguinte composicao de eletrolito: 30% em volume
de 2M H,SO,4 e 70% em volume de glicerina e comparar com os resultados desse trabalho.

Fazer testes eletroquimicos a fim de verificar a resisténcia a corrosdo dos 6xidos
formados com glicerina e aco inoxidavel sem processo de anodizacao.

Fazer analise em secéo transversal das amostras e avaliar os resultados obtidos.
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