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8° Etapa — Tecnologia da selagem de camadas anodicas

sta parte do artigo trata

dos processos que confe-

rem a garantia de resistén-
cia a0 meio ambiente.

Introducao

As selagens de camadas ané-
dicas foram originalmente obti-
das de forma empirica. Qual-
quer pessoa que tenha manusea-
do uma camada anddica nio
selada sabe que ela tem uma
superficie altamente absorvente.
Antigamente, as pegas sofriam
simplesmente uma lavagem a
quente para secagem fora da
linha de produgio. Descobriu-
se, entao, que as pegas conti-
nham marcas de dedos, manchas
de tintas, etc. Assim foi feita
uma investigagao mais sistemdti-
ca das varidveis da selagem, tor-
nando-se evidente que os pari-
metros de temperatura, tempo ¢
pH eram significativos.

Mecanismo basico da
selagem a quente

A estrutura e composi¢ao das

camadas anddicas produzidas
em meio de dcido sulfdrico nio
sdo simples de determinar, mas o
consenso estabelece o seguinte:

a) A camada consiste princi-
palmente de 6xido de
aluminio.

b) Os fons sulfato do eletrdli-
to ficam incorporados na
camada de com cerca de
15% em peso.

¢) H4 um excesso de fons de
aluminio, aqueles necessd-
rios para formar Al,O3; em
parte da fronteira da ca-
mada barreira, e uma falta
nas camadas superiores.

d) A concentragio de fons
sulfatos diminui na super-
ficie externa do 6xido para
a camada — barreira.

A reacgio bdsica da selagem
parece ser de conversao do 6xido
de aluminio amorfo em uma
forma estdvel e hidratada conhe-
cida como boemita:

A1,0; + H,0 — 2AI00H

(Oxido de aluminio + Agua — Boemita)

Uma camada anédica consis-
te de uma célula hexagonal com
um poro central, que estd sepa-
rado do metal por uma camada
— barreira muito fina. A conver-
s3o do 6xido de aluminio para a
boemita envolve um acréscimo
de volume, tanto quanto um
significativo aumento na resis-
téncia elétrica e na resisténcia da
constante dielétrica da camada
de anodizacio.

Os poros de uma camada
anddica de 4cido sulfirico sio de
aproximadamente 150 — 200A
de didmetro. O processo envolve
a difusio de fons hidroxilas atra-
vés da camada anddica e, sendo
um processo de difusdo, a taxa de
selagem ndo ¢ linear, relacionan-
do-se diretamente com o tempo
de selagem. Isto tem as seguintes
implicagbes priticas:

1) A taxa de selagem, isto &,
conversao do 6xido para a
boemita, diminui progres-
sivamente com o tempo
de selagem.

2) Em fun¢io do didmetro
dos poros e do processo de
difusao, a camada de éxi-
dos mais préxima a super-
ficie serd convertida em

boemita mais rapidamente

do que a da base dos poros.

O processo de selagem estd
representado nas figuras de 1 a 4.

Efeito do tempo,
da temperatura
e do pH na selagem

O efeito dos pardmetros aci-
ma na selagem tem sido investi-
gado usando-se dgua deioniza-
da, para determinar o aumento
de peso em camada de 25
micrometros, em temperaturas
de 80°C, 100°C e vapor a
115°C. A maior parte da sela-
gem ocorre nos primeiros 5 —
10 minutos e entdo, progride
muito vagarosamente.

Os testes experimentais de-

monstraram que:

a) A melhor selagem ¢ obtida
com pH 5,5 - 6,5.

b) A qualidade de selagem
estd relacionada com a
temperatura, de forma
que uma boa selagem re-
quer uma temperatura
préxima a do ponto de
ebulicao.

¢) O tempo de selagem de-
pende da espessura da ca-
mada e dos requisitos da
especificagio do teste de
selagem; uma correta di-
mensio ¢ 2,5 — 3,0 min/
micrometros.

Efeito dos ions
contaminantes na solucao
de selagem a quente

A qualidade da dgua varia nas
diferentes regides do pais, po-
dendo ser “mole” ou “dura’. A
dureza da dgua pode ser subdivi-
dida em tempordria e permanen-
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Figura 1 — Estrutura do filme anddico nio-selado

Figura 2 — Precipitagio do gel nas paredes dos poros

e no lado externo do filme

Figura 3 — Condensagio do gel fard formar a
pseudo-boemita, continuando a reagio, cuja taxa

é controlada pela difusdo da dgua no filme e dos

dnions no liquido

Figura 4 — Recristalizacio para formar a boemita
iniciando na superficie formada, pela difusio da

camada intermedidria

te, a qual no indica como esta
varidvel afeta a selagem.

O efeito da presenga de fons Alz Nao hd efeito adverso na qualidade da selagem
contaminantes na qualidade da Na* Nada foi constatado
selagem, estd resumido na tabela Mg** Virios efeitos sio constatados. Alguns anodizadores alegam melhoria
a0 lado. na qualidade na selagem acima de 100 ppm, enquanto outros
A silica esta presente na alegam deteriorago em niveis acima de 5 ppm
maioria das dguas, mas sua pre- Ca%* Tende a produzir esbranquiamento na superficie da pega, porém
senca em altas concentragoes é 1o se observou efeito adverso.
mais comum nas dguas duras do Cu?* Prejudicial acima de 10 ppm
que nas moles. Mesmo remo- Fe?* Prejudicial acima de 10 ppm
vendo-se a silica da dgua, através E Prejudicial acima de 20 - 30 ppm
de uma coluna de leito misto de Cr Descresce a resisténcia a corrosio
troca ibnica, nio é totalmente §i0, Inibe a selagem acima de 10 ppm
seguro. A silica (SiO,), presente PO4”" Inibe a sclagem acima de 5 ppm
na dgua como d4cido silicico 504> Algumas dividas, mas parece ser prejudicial acima de 50 ppm. E

(H,SiO3), torna-se de dificil
remogao quando as resinas do
leito misto envelhecem. Com o
uso continuo pode ocorrer a
liberagao da silica para a solugao
(fendmeno da ruptura da silica).
E aconselhdvel controlar regular-
mente o teor de silica da dgua
deionizada do tanque de estoca-
gem, observando-se que:

¢ O teor de silica nio exceda

8 ppm
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arrastado pela dgua de lavagem e pode resultar em selagem pobre

¢ O teor de fosfato nio exce-
daa4 ppm

Selagem a frio

A caracteristica essencial do
processo é que ele opera a tem-
peratura de 25 — 30°C e que a
solucao de selagem usada con-
tem 1 — 2 g/l de fons niquel ¢ 0,5

— 0,8 g/t de fons fluoreto.

Se a temperatura aumentar
significativamente acima da
faixa estabelecida, nao mais pro-
porcionara uma selagem efetiva,
enquanto temperaturas mais
baixas resultardo numa selagem
mais vagarosa e de qualidade
insatisfatéria.



Mecanismo basico da
selagem a frio

Enquanto o processo tradi-
cional de selagem com dgua en-
volve hidratacio da camada
anddica para formar a boemita,
a selagem a frio é normalmente
descrita como um processo de
impregnag¢ao a frio. Rigorosa-
mente falando, é um processo
de conversio quimica envol-
vendo a formacao de um fluo-
reto de aluminio complexo. A
fungio do niquel é promover e
acelerar o processo natural de
envelhecimento. Baixos teores
de niquel e fluoreto resultam
numa desaceleracio da reagio.

De acordo com Short e Mo-
rita, os resultados do teste
ESCA sugerem a seguinte rela-
¢ao dos principais produtos da
reagdo formada:

AI(OH)F, : Ni(OH), : 3AI(OH);

Eles consideram que hd a
possibilidade de uma quantida-
de significante de aluminio,
dissolvido na reagao da selagem
a frio, produzir o fechamento
inicial do poro Al,O3H,0, se-
guido por reagbes com o fluore-
to, com o niquel e com o vapor
d’dgua, para promover hidrata-
¢ao posterior do filme e preen-
chimento dos poros com os
produtos de reagio, resultando

numa melhor qualidade de
selagem.

Procedimentos operacionais

Além do controle especifi-
cado de niquel, fluoreto, da
temperatura ¢ do pH, outra
varidvel ¢ a taxa de selagem. A
taxa 6tima de selagem deve ser
1,0 min/micrometro. Taxas
menores nio sio efetivas e po-
dem ocasionar o desenvolvi-
mento de um pé branco
(“smut”) sobre a superficie das
pecas.

Uma lavagem em dgua des-
mineralizada antes da selagem
a frio é um importante requi-
sito, visto que arrasta o hidré-
xido de aluminio floculante
para dentro da selagem a frio,
podendo resultar em proble-
mas insatisfatérios de selagem.
A solu¢io deve sempre ser
limpa através de filtragem, se
necessdrio.

Apéds a selagem, a peca
deve ser lavada em dgua cor-
rente limpa, e secada. Reco-
menda-se que a selagem a frio
seja seguida por uma imersio
em dgua desmineralizada com
temperatura média de 50 a
60°C, contendo 5 — 10 g/t de
sulfato de niquel com pH 5,5
- 6,5, pelo tempo de 1 min/
micrometro de espessura da
camada.

Efeito dos ions
contaminantes na solucao
de selagem a frio

Contaminag¢des acidentais
com sais de ferro podem resul-
tar numa iridescéncia de apa-
réncia amarelada. O ferro em
combinagao com o cobre e o
zinco (50 — 100 ppm) afeta
adversamente tanto a selagem
quanto a resisténcia a corro-
sio. O aluminio acumula-se
no banho de selagem a frio
como resultado das reacoes
quimicas que ocorrem na sela-
gem a frio. H4 uma forte ten-
déncia para ele formar um
complexo com os fluoretos,
reduzindo efetivamente a con-
centragao destes. O teor de
alumfnio nio deve exceder
200 ppm.

Os sulfatos de potdssio e s6-
dio produzem uma iridescéncia
pulverulenta branca (“smut”)
no nivel de 7 — 9 g/l, enquanto
o sulfato de amoénia parece nio
ter efeito adverso, melhorando
ligeiramente a resisténcia a cor-
rosio quando avaliada pelos
testes acelerados.
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