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RESUMO

A estrutura do 6xido poroso formado por anodizagdo do aluminio e suas ligas
permite a preparagcdo de nanofios de varios metais ou ligas metalicas. Neste
trabalho serdo apresentados os resultados obtidos na obtencdo da matriz anddica
sobre a liga Al 6063, empregando como eletrolito uma mistura de acidos sulfurico e
fosférico sob condigbes experimentais adequadas para manter a integridade do
Substrato. A matriz anddica se destinou a implantagdo eletroquimica de ferro. A
utilizagao de aditivos especificos na eletrodeposi¢céo por corrente continua e pulsada
do ferro, sera analisada e discutida em fungdo da qualidade, concentracdo e do
estado de oxidagdo ferro implantado no interior da matriz anddica. Neste estudo
utilizou-se, técnicas eletroquimicas, quimicas, de microscopia otica e eletrénica de

varredura e de espectroscopia de energia dispersiva de raios X.

Palavras-chave: anodizagao do aluminio, eletrodeposi¢céo pulsada, nanofios de ferro.

INTRODUGAO

O processo de anodizagado do aluminio[1-4] é em geral empregado para a sua
protecdo, e assim prolongar a sua vida util, quando em contato com distintos meios.

Neste trabalho estudamos o efeito da composicdo do eletrdlito usado na
eletrodeposicao de ferro, bem como da utilizacdo de corrente pulsada nas
caracteristicas depdsito e no teor de ferro na camada anddica e a preparacédo de

nanofios de ferro utilizando o 6xido andédico como matriz. O ferro foi escolhido por
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ser um metal encontrado em grande abundancia na natureza, o que o barateia e
também por possuir condutividade elétrica elevada (9,93 10° S/cm). Além disso, a
possibilidade de fabricacdo de nanofios de ferro utilizando o 6xido anddico poroso
como matriz [5], permitira utilizar os nanofios na confecgao de nanochips e de até
nanomaquinas.

Um conjunto de poros com escala nanométrica, presentes no 6xido anodico
preparado sob determinadas condigdes de anodizagcdo do aluminio, se transforma
numa matriz adequada para a fabricagcdo de nanofios metalicos. Nessa técnica é
feita a eletrodeposi¢cao do metal desejado no interior dos poros do 6xido anddico [6-
10], seguido da dissolugdo quimica do oxido e do aluminio. Os nanofilamentos
produzidos podem ter diversas aplicagbes, como em nanochips, ou outros sistemas
em escala nanométrica [11]. No processo de implantacdo metalica por
eletrodeposicdo no aluminio anodizado, os ions do metal presentes no eletrélito se
reduzem a forma metalica, formando um depdsito que preenche os poros do filme
anodico desde o fundo até a parte externa.

O emprego de corrente pulsada pode facilitar a incorporagdo de metais ou ligas
metalicas em estruturas como as existentes nos filmes anddicos sobre o
aluminio[12] quando comparada a continua.

As técnicas empregadas na observagao quantificagao dos filmes obtidos neste
trabalho foram: microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia de

energia dispersiva de raios X (EDS) e fluorescéncia de raios X (FRX).
MATERIAIS E METODOS
Substrato

A liga de aluminio 6063 foi utilizada nesse estudo. A area anodizada corresponde
a 1 cm? Apos o corte, as amostras foram lixadas em lixa de carbeto-silicio com
granulagdes 200, 400, 600 e 1500, decapadas em NaOH 2 mol L™ por 1 min e

posteriormente neutralizadas em HNO3; 8 mol L por 1 min, entre uma etapa e outra,

as amostras foram lavadas em agua corrente.
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Anodizacgao

As anodizagdes por controle do potencial, aplicando-se um potencia final de 23 V
por potencial continua foram realizadas em retificador de corrente continua e
pulsada da marca Termocontroles em eletrdlito H,SO4 0,85 mol L™ + HsPO4 0,65

mol L', a uma temperatura de 20°C, por 40 minutos.
Eletrodeposicao de ferro

As eletrodeposi¢cdes galvanostaticas foram realizadas em um retificador de
corrente continua e pulsada. O eletrdlito utilizado foi FeSO4(NH4),S0O4.H,O 0,31 mol
L™ + H3BO4 0,65 mol L™ “+ CgHgOg 0,06 mol L. A duracéo das eletrodeposicées a
temperatura ambiente foram 20, 40 e 60 segundos, aplicando-se uma densidade de
corrente média de 30 mA/cm? e foram estudados os ciclos de trabalho: 80, 90 e

100%, sendo que 100% corresponde a corrente continua.
Preparagao dos nanofilamentos de ferro

Apos anodizagdo por controle de potencial, por 40 min a 20°C em “eletrdlito
misto”, e eletrodeposicdo galvanostatica de ferro por corrente pulsada por 60
segundos, as amostras foram dissolvidas em NaOH 2 mol L e os nanofios foram
coletados com o auxilio de um ima revestido com uma fita adesiva, e posicionado
proximo a solucao, de modo que os nanofios foram atraidos pelo ima. A superficie
da fita adesiva com os nanofios foi recoberta com uma fina camada de ouro e

observada em MEV com EDS.

RESULTADOS E DISCUSSAO,

Eletrodeposicao de ferro no aluminio anodizado

Os poros nos quais €& depositado o ferro podem ser observados na

micrografia eletrbnica de alta resolugdo de uma microfratura superficial do 6xido
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anodico (figura 1) nas quais se confirma que as dimensdes dos nanoporos (cerca de

70 nm) eles estado distribuidos homogeneamente em toda extens&o do oxido.

Neste trabalho estudamos a implantagao de ferro no interior dos poros do

oxido anddico por eletrodeposigao.

Com o objetivo de estudar
uma condicao de eletrodeposi¢cao
satisfatoria, para assegurar que o
ferro eletrodepositado nao fique
no estado oxidado e que a
quantidade de ferro depositada

seja suficiente para a modificagédo

da condutividade do aluminio

FIGURA 1: Micrografia obtida por MEV de alta @nodizado, e para a fabricagao
resolugdo de uma pequena fratura superficial do d0s nanofios, foi feito um estudo
6xido anédico preparado por anodizagéo. da influéncia das condigbes de

eletrodeposicao nas
caracteristicas do eletrodepdsito, entre as condi¢cdes estudadas estdo: a composicao
do eletrdlito usado na eletrodeposicédo de ferro; regime de eletrodeposigdo (por

corrente continua e pulsada) e diferentes tempos de eletrodeposigao.
Efeito da composicao do eletrélito usado na eletrodeposi¢ao de ferro

O &cido bdrico e o acido ascorbico sdo aditivos comumente empregados na
eletrodeposicado de ferro em diferentes substratos [13, 14]. No presente trabalho foi
estudada uma solucédo de Fe(SO4)(NH4)2.6H.0 0,31 mol L™ e os aditivos CgHgOs
0,06 mol L™ e H3BO3 0,65 mol L™ [15] para a eletrodeposicdo de ferro no aluminio
anodizado.

Como foi observado nos cronopotenciogramas obtidos durante a
eletrodeposicao de ferro (figura 2), os aditivos aumentam a eficiéncia do processo
(indicado pelo aumento do potencial de deposicdo que esta relacionado com o
aumento da concentracdo de espécies eletroativas proximas ao eletrodo, de acordo

com a equagao de Nernst), essa melhora foi mais efetiva quando se utilizou o acido

6613



17° CBECIMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, 15 a 19 de Novembro de 2006, Foz do Iguagu, PR, Brasil.

borico sozinho, isso pode ser explicado considerando que o acido boérico ao se
adsorver na superficie do eletrodo estaria retardando a formagdo do FeOOH nos
sitios ativos da superficie do substrato conforme citado na literatura [14;16-18],
melhorando a eficiéncia do processo. Porém, ja € bastante conhecido que o acido
ascorbico retarda a oxidagao do ferro em solucéo, e isso pode ser observado pela
cor da solucado que continua verde mesmo apoés dias, observado neste trabalho e de
acordo com o trabalho de Jensen e et al. [19].

Na auséncia de acido ascorbico, a solucdo de sulfato ferroso inicialmente

Eletrodeposicédo de Fe no Al anodizado com e sem aditivos no eletrdlito

a4 FIGURA 2: Cronopotenciogramas obtidos

durante a eletrodeposicdo de ferro no
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verde, com o passar do tempo (apds 3 horas) vai se tornando alaranjada até chegar
a cor marrom (1 dia depois), indicando a precipitagdo do FeOOH e diminuindo a
concentragcdo de Fe®" no eletrdlito. A diminuicdo da eficiéncia do processo é
causada porque os ions Fe** presentes na solugdo s&o instaveis e normalmente se
oxidam a Fe*, neste estagio, uma parte da corrente aplicada durante a
eletrodeposicdo seria usada para a reducido dos ions férricos a ions ferrosos de
acordo com a equacgao 1 [19]:
2Fe® + 2e" > 2Fe? (1)
A variagdo do potencial nos primeiros 30 segundos de eletrodeposicao
apresentou comportamento distinto quando o eletrélito continha a mistura dos
aditivos, isso estaria indicando uma agéao sinérgica dos dois aditivos no momento da
eletrodeposicao (figura 2).
Foram obtidas imagens por MEV com EDS das amostras de aluminio anodizado
apos a eletrodeposicao de ferro com e sem os aditivos (figura 3). Os espectros de
EDS das regibes mais claras dessas imagens obtidos por fluorescéncia de raios-X

indicam a presenca de ferro.
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FIGURA 3: Micrografias eletrbnicas de varredura da superficie do aluminio
anodizado apoés eletrodeposicdo de ferro por corrente pulsada por 60 s com
eletrélito Fe(SO4)2(NH.),.6H,0 0,31 mol L™ sendo (A) sem os aditivos, (B) com
HsBO; 0,65 mol L, (C) com HsBO; 0,65 mol L™ + C4HsOs 0,06 mol L' e (D) com
CsHsOg 0,06 mol L.

Como pode ser observado na micrografia mostrada na figura 3-A, o aspecto da
superficie do 6xido de aluminio que sofreu eletrodeposicdo de ferro com eletrélito
sem os aditivos € diferente das demais imagens, enquanto que nas demais imagens
(figuras 3-B, 3-C e 3-D) os depdsitos de ferro se apresentam em formato nodular,
formato conhecido por ser caracteristico dos depdsitos de ferro puro e indicado nos
espectros EDS como ferro, a figura 3-A apresenta aspecto diferente, indicando a
presenga de 6xido de ferro no lugar do ferro.

Os cronopotenciogramas obtidos durante a eletrodeposicdo (figura 2)
apresentaram ao longo de toda sua extensdo oscilagdes, indicando alguma
alteracdo no processo, provavelmente a oxidacdo do ferro na superficie do oxido
anddico e a formacdo de FeOOH, as mesmas curvas construidas com a presenca
de acido bdrico no eletrélito ndo apresentaram oscilagbes. No espectro mostrado na

figura 3-B, referente a imagem do aluminio anodizado com ferro eletrodepositado em
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eletrélito com acido bérico como aditivo, fica evidente a diminuigao da intensidade do
pico do oxigénio, indicando que o acido bdrico inibe a oxidagéo do ferro na superficie
do substrato.

Outra observacao que pode ser feita a partir das micrografias da figura 3 é que
para o mesmo tempo de deposicao, 60 segundos, o ferro apds a deposicao com a
mistura dos aditivos no eletrélito esta distribuido mais homogeneamente que nas
demais imagens, isso foi observado em toda extensdo da amostra analisada.

O aspecto da superficie do 6xido observado a olho nu também foi modificado, na
superficie do 6xido com ferro eletrodepositado sem aditivos sao observados pontos
amarelados (indicio da provavel formacao de FeOOH na superficie), ja com aditivos,

esses pontos nao sao visiveis.

Durante o processo de eletrodeposicdo, parte dos ions Fe?" presentes na
solugdo sao eletrodepositados na superficie do substrato, porém €& bastante
conhecido que o ferro em meio acido é estavel na forma de Fe**, e devido ao baixo
pH do eletrdlito que foi medido (3,5), grande parte dos ions Fe?* se oxidam a Fe*'
provavelmente na forma de um sélido gelatinoso FeOOH. Parte do FeOOH formado
se precipitaria, e outra parte seria adsorvida na superficie do substrato, formando
filmes que bloqueiam o sitio ativo na superficie do aluminio anodizado, esta
interpretacado estad de acordo com a literatura [20]. A eletrodeposicao de ferro seria
retardada pelo gasto dos ions Fe?* na reagdo de oxidagdo na prdpria solugao,
causando a falta de ions Fe** proximo a interface substrato/solugdo; e por causa da
adsorcao preferencial do hidroxido de ferro na superficie do substrato em relagao ao
ferro metalico, e pelo gasto da corrente na redugcdo dos ions Fe** a jons Fe?
proximo a superficie do eletrodo (equagao 2). Isto esta de acordo com o que foi
estudado por outros pesquisadores [13,14,17-19]

Portanto, de acordo com os resultados obtidos nos cronopotenciogramas, nas
imagens de MEV com EDS e nas imagens oéticas, a maior eficiéncia de
eletrodeposicao foi obtida utilizando-se o eletrdlito com a mistura dos aditivos acido

bdérico e acido ascorbico.

Fe* +e > Fe™ (2)
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Influéncia do regime de eletrodeposicao (por CC e CP) no teor de ferro da

camada anddica

A eletrodeposicao por corrente pulsada é conhecida por formar melhores
depdsitos, mais compactos e com menor quantidade de impurezas [21], por esta
razao foi estudado o efeito da eletrodeposicdo de ferro por corrente pulsada no
presente trabalho, variando-se os ciclos de trabalho (DC) no teor de ferro da camada

anddica.

Esta parte do estudo tem como objetivo determinar o melhor tempo de
eletrodeposicado para a obtengcdo de um filme com grande quantidade de ferro no

interior dos poros da camada anddica.

FIGURA 4: Teor de ferro na camada

08| anoddica por FRX. Todos os filmes

foram anodizados por controle de

S ——DC =80%

° orl .- 'gg = ?ggﬂ’/ . potencial com eletrélito H;PO, 0,65 M +
o - — -DC=100% ‘ -

2 0.l .- H,S0,0,85 M, t = 40 min., T= 20°C, E=

23 V, com ferro eletrodepositado
galvanostaticamente  em  eletrédlito
Fe(SO,),(NH,)».6H,0 0,31 mol L' +
CsHgOs 0,06 mol L' + H3B0; 0,65 mol

L, i=33mAcm?a T ambiente.
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De acordo com os dados mostrados na figura 4, eletrodeposi¢gbes por CP
permitem maior quantidade de ferro abrigado no interior dos poros. Assim, para o
objetivo deste trabalho a eletrodeposi¢cao por CP com DC=80% foi mais favoravel.

Conforme o esperado e obtido por FRX (figura 4), quanto maior o tempo de
eletrodeposi¢cdo, maior o teor de ferro na camada anddica. De acordo com o
observado em micrografias eletrénicas de superficie, o melhor tempo de
eletrodeposicao para que o ferro ndo ocupe a superficie do aluminio anodizado, mas

preencha os poros € de 60 s com ciclo de trabalho de 80%.
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Preparagao dos nanofios de ferro

Assim, nas amostras da liga de Al 6063 anodizadas por controle de potencial
por corrente continua, aplicando-se um potencial final de 23 V, a 20°C em eletrdlito
H»S0, 0,85 mol L™ + H3PO, 0,65 mol L™ durante 40 minutos, foi eletrodepositado o
ferro galvanostaticamente por corrente pulsada DC=80%, em eletrdlito
FeS04(NH4),S04.H,0 0,31 mol L' com os aditivos HsBO4 0,65 mol L™ e CgHgOp

0,06 mol L™ a temperatura ambiente por 60 s.

Apods a eletrodeposicdo a amostra foi dissolvida em solugdo de NaOH 2 mol L~
' Da solucao resultante, os nanofios foram coletados com o auxilio de um im3,
utilizando uma fita adesiva que foi usada para revestir o ima que foi aproximado da
solugdo, atraindo os nanofilamentos. A fita adesiva com os nanofios foi observada
em imagem obtida por MEV com EDS. Os nanofilamentos observados na figura 5
foram caracterizados como sendo de ferro nos espectros mostrados na figura 6.
Nesse espectro é detectada a presenca do aluminio e oxigénio (proveniente do
oxido anodico ou do aluminio metalico), sédio (da solu¢do de NaOH empregada na
dissolugdo do material), ouro (proveniente do recobrimento feito para a observagao

do MEV) e destacadamente o ferro (dos nanofios).

Como os poros serviram como matriz para a preparagao dos nanofios, as
dimensdes dos nanofios correspondem as dimensdes internas dos poros do 6xido
anddico, observando-se a imagem da figura 5, eles possuem cerca de 70 nm de

didmetro.
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FIGURA 5: Imagem por microscopia

FIGURA 6: Espectro de energia dispersiva

eletrénica de varredura dos nanofios de de raios X (EDS). da imagem mostrada na

ferro preparados em matriz de 6xido ,
fiqura 5.

anadico.

CONCLUSOES

As condicdes de eletrodeposicao de ferro que proporcionaram melhores
depdsitos e com maior concentragao desses no interior dos poros do 6xido anddico
foram com eletrélito sulfato ferroso amoniacal com a mistura dos aditivos acido
bérico e acido ascorbico, por corrente pulsada com DC = 80% e durante 60 s.

Os nanofios de ferro foram preparados, e esse resultado € de importancia
tecnolégica, por ser uma forma simples e razoavelmente barata para preparar
nanofios, ndo necessitando de equipamentos sofisticados, ou reagentes caros,

simplesmente utilizando técnicas eletroquimicas.
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ANODIC FILM ON ALUMINIUM AS MATRIX FOR IRON NANOWIRES
ELECTROCHEMICAL FORMATION

ABSTRACT

The porous oxide nature makes by aluminium and alloys anodizing makes
possible the nanowires fabrication of various alloy or kind of metals. In the present
work will be apresented the results of anodic matriz preparation on alloy Al 6063,
using the electrolyte acid phosphoric and sulfuric mixture, in experimental conditions
by conserving the good properties substract. The anodic matrix was used to
electrochemical iron implantation. The additives use in the iron electroplating will be
observed in funccion of iron electroplating quality on matrix and too of nox and iron
concentration. For this study was used electrochemical and chemical techniques and

scanning electron microscopy and optic microscopy.

Key-words: aluminium anodizing, pulsed electroplating, iron nanowires.
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