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em que o eletrdlito compreende: - &cido sulfarico; - &cido malico; - Agua. Apds a preparacéo do eletrélito de anodizagéo, a
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Relatério Descritivo de Patente de Invencéo

PROCESSO DE ANODIZACAO EM ELETROLITO LIVRE DE CROMO VI PARA

ALUMINIO E SUAS LIGAS

Campo da Invencao

[1] A presente invencdo descreve um processo de anodizacdo de
superficies de ligas de aluminio. Especificamente, a invencédo se refere a um
processo de anodizacao livre de cromatos para aumentar a protecédo contra a
corrosdo. A presente invengdo se situa no campo da quimica, mais

precisamente no que se refere a processos eletroliticos.

Antecedentes da Invencao

[2] A anodizacdo porosa € um processo usual de acabamento
superficial em industrias que utilizam ligas de aluminio, tais como as industrias
aeroespacial, naval, automotiva e ferroviaria, entre outras, com o objetivo de
conferir maior resisténcia a corrosdo e, também, para aumentar a adeséo de
tintas e colas, visando sempre uma maior durabilidade do material.

[3] O processo mais comum usado na induUstria aeronautica €
registrado na norma Military Specification: Anodic Coatings for Aluminum and
Aluminum Alloys, sob a designacdo MIL-A-8625 de 1993, o qual utiliza como
componente principal do eletrélito o acido cromico. A camada de 6xido anddico
formada em banho de acido crémico nas condi¢cdes previstas na norma acima
referida tem alta resisténcia a corrosdo e boa resisténcia mecéanica, sendo
entre 0s processos conhecidos, 0 mais eficiente em aumentar a protecao
contra a corroséo do aluminio e suas ligas.

[4] Entretanto, apesar de conferir alta resisténcia a coroséo a ligas de
aluminio, o processo de anodizacdo crémica tem forte impacto ambiental, pois
gera efluentes contendo cromo hexavalente, conhecido agente carcinogénico,

mutagénico e toxico, sendo regulado pela RoHS (Restriction of Certain
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Hazardous Substances), diretiva europeia que visa a completa eliminacao de
processos e produtos de substancias mutagénicas.

[5] Dessa forma, ao longo do tempo foram desenvolvidos processos
e banhos de anodizacdo contendo outros acidos em sua formulagdo, como o
banho de acido sulfarico (anodizacdo sulfarica), &cido fosforico (anodizacao
fosférica) e &cido oxalico (anodizacdo oxalica), sem porporcionar a mesma
protecdo como a do processo de anodizacdo crbmica. Mais recentemente,
como alternativa a poluente anodizacdo crémica, foram desenvolvidos banhos
com a combinacdo do &cido sulfdrico com o acido tartarico (2002) ou com o
acido borico (1990), porém nenhuma das alternativas propostas alcangou
resultados tao satisfatérios quanto os da anodizacdo cromica, sendo as duas
formulacbes mais citadas a da anodizacdo borico-sulfdrica, com a
desvantagem da tendéncia de formacdo de fungos, e a da anodizacdo
tartarico-sulftrica. A formacéo de fungos se d& pela presenca do acido bérico
na formulacdo do banho da anodizacdo borico-sulfurica. Quando este banho
esta inativo ocorre a proliferacdo de fungos com a formacédo de borras que
resultam em manchas nas pecas tratadas. A formacdo de fungos exige a
adicao de fungicidas ao banho como o benzoato e compostos benzénicos, com
custo adicional e eventuais danos ao meio ambiente.

[6] Na busca pelo estado da técnica em literaturas cientifica e
patentaria foram encontrados os seguintes documentos que tratam sobre o
tema:

[7] O documento US7922889 relata um processo de anodizagdo com
dois acidos inorganicos como eletrdlito. No documento ndo € descrita a mistura
de um acido inorganico e um organico, como neste invento.

[8] O documento US6365028 revela um meétodo para melhorar a
qualidade do revestimento de Oxido ceramico por meio do aumento da
resisténcia de adesdo ao substrato e da microdureza do revestimento. Embora
o documento apresente semelhanca no processo de anodizacéo, o eletrdlito e

demais condi¢cdes sao diferentes do proposto na presente invencao.
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[9] O documento US9080250 revela um método de anodizacdo que
nao cita a adicdo de um acido organico.

[10] O documento US4690736 revela um método de anodizacdo
utilizando apenas o acido crdmico, ou seja, nao revela a substituicdo deste
acido para diminuicdo impacto ambiental.

[11] O documento CN104213173 revela um processo de anodizacdo
dura (hard anodizing), utilizando uma mistura de &cido sulfdrico com acido
crobmico como eletrolito. O documento ndo revela a substituicdo do acido
cromico em processos de anodizacgao.

[12] O documento CN103409783 revela um processo que usa como
eletrolito somente &cido sulfurico. No documento ndo é revelada a mistura de
dois &cidos distintos.

[13] O documento US2014008236 revela um eletrdlito que é uma
mistura de &cido sulfdrico com outra substéncia, ndo sendo esta um acido
organico.

[14] O documento US3935084 revela um processo de anodizacao
para colorimento.

[15] O documento US4455201 revela um banho contendo uma de trés
substancias do processo de anodizacao diferente.

[16] O documento US4252620 revela um processo que utiliza como
eletrélito &cido sulfurico e acido oxalico. No documento ndo é revelada a
utilizagéo acido malico na mistura.

[17] O documento US2002157961 revela um processo de anodizacao
com eletrdlito contendo uma mistura de acido sulfarico com &cido tartéarico. O
documento ndo utiliza o acido malico na mistura em substituicdo ao acido
tartarico.

[18] O documento US6149795 revela um processo de anodizagdo com
eletrolito contendo uma mistura de &cido sulfarico e acido bédrico, além de
substéancias para o combate a fungos. O documento néo revela a utilizacdo do

acido malico na mistura em substituicdo ao acido baérico
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[19] O documento US3857766 revela um método com pulsacdo de
corrente para o processo de anodizacao.

[20] O documento CA1155080 revela um processo de anodizacao
constituido por uma mistura de trés componentes, sendo um deles o alcool
poli-hidrico.

[21] O documento JPH09143793 revela a formagédo de uma camada
anddica assegurando a suficiente transparéncia e brilho da camada pelo uso
de um banho de acido sulfurico puro. No documento o0 processo nao visa a
protecdo contra a corrosdo com o0 uso de um eletrélito composto de uma
mistura de &cidos.

[22] O documento KR20100076908 revela a formacédo de uma camada
protetora anddica em um eletrdlito constituido de um acido organico e um acido
forte, porém em concentracdes de acido sulfarico muito menores do que
aguelas especificadas no presente invencéo.

[23] O documento FR1424656 revela um processo de anodizacao
para o eletrocolorimento do aluminio e se caracteriza por usar como eletrolito
uma mistura de acidos (organico e inorganico) e sais. O documento apresenta
um eletrélito que é distinto do da presente invenc¢éo, constituido este de um
acido organico (acido malico) e um inorganico (acido sulftrico) ndo havendo
um sal na composicado, além do processo ndo gerar uma camada colorida.

[24] Adicionalmente, outras patentes como US5486283,
W0200998326, CN101624718, CA1155080 e GB602056, entre outras, se
diferenciam da presente invencao por mudar o objetivo geral do processo ou a
respectiva composi¢cao do meio de anodizacao.

[25] Assim, do que se depreende da literatura pesquisada, ndo foram
encontrados documentos antecipando ou sugerindo 0s ensinamentos da
presente invencéo, de forma que a solucdo aqui proposta possui novidade e
atividade inventiva frente ao estado da técnica.

[26] Dessa forma, € revelado que processos de anodizacdo que

envolvem acido crémico produzem residuos e efluentes muito poluentes, tendo
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deste modo restricdes crescentes ou mesmo proibicédo total ao seu uso, sendo
assim necessarias alternativas a processos de anodiza¢do do aluminio e suas

ligas.

Sumaério da Invencao

[27] Dessa forma, a presente invencdo tem por objetivo resolver os
problemas constantes no estado da técnica a partir de um novo processo de
acabamento superficial para ligas de aluminio, consistindo de um processo de
anodizacado livre de cromatos. Adicionalmente, possibilita a substituicdo da
anodizacao crémica considerada extremamente poluente e € uma alternativa a
processos propostos com a mesma finalidade, tais como a anodizacdo
tartarico-sulfurica e a anodizacao borico-sulfurica.
[28] A anodizacdo porosa € um processo usual de acabamento
superficial em industrias que utilizam ligas de aluminio, tais como a industria
aeroespacial, naval,ferroviaria e automotiva, entre outras com o0 objetivo de
conferir maior resisténcia a corrosdo e, também, para aumentar a adesédo de
tintas e colas, visando sempre uma maior durabilidade do material.
[29] De forma geral, emprega-se a peca ou chapa a ser anodizada
como anodo de uma célula ou cuba eletrolitica, conectando-a ao polo positivo
de uma fonte de tensdo ou de corrente e um eletrodo inerte como catodo (polo
negativo) constituido, por exemplo, de chapas de chumbo ou de aco inoxidavel.
Caso o eletrdlito utilizado seja suficientemente acido para que haja dissolucao
parcial do oxido de aluminio, obtém-se a formagcdo de uma camada de 6xido
porosa tubular na superficie do material. Essa camada aumenta a resisténcia a
corrosdo da liga de aluminio, consequentemente prolongando a vida do
material.
[30] A presente invencgdo refere-se um novo eletrélito composto por
uma mistura de:

-acido sulfarico ;

-acido malico;
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-agua.
[31] O novo eletrdlito da presente invengdo apresenta um
desempenho superior ao obtido pela anodizacdo tartarico-sulfurica e outras
formulacdes entre acidos carboxilicos didicos e o acido sulfurico.
[32] Assim, diferentemente de processos de anodizagdo envolvendo
acido crébmico que embora produzam os melhores resultados, geram residuos
e efluentes muito poluentes, sendo por isto cada vez mais restrito ou até
mesmo totalmente proibido o seu uso. A presente invencdo propde um
processo alternativo de anodizacgédo, pelo qual o impacto ambiental é reduzido e
com excelente resisténcia a corrosdo obtida.
[33] Na presente invencdo, através da combinacédo do acido malico e
do acido sulftrico é alcancado uma banho de anodizacéao livre de cromatos e
com resisténcia a corrosao superior aos processos ja elaboradas com o mesmo
objetivo de serem livres de cromo, como aquelas envolvendo uma solucdes de
acidos tartarico e sulfarico ou &cidos bérico e sulfurico. Adicionalmente, ndo
apresenta o inconveniente do desenvolvimento de fungos dos banhos de
anodizacao bérico-sulfurica.
[34] Adicionalmente, a presente invencdo tem como principais
vantagens:

- producdo de uma camada anddica altamente resistente a corrosao;

- ndo apresentar formacgéao de fungos;

- apresentar um menor impacto ambiental.
[35] Em um primeiro aspecto, a invencdo refere-se a um eletrélito
compreendendo 0s seguintes componentes:

- de 1% a 10% de acido sulfurico concentrado em relagéo ao peso total;

- de 2% a 56% de acido malico (C4HesOs) em relag&o ao peso total;

- de 97% a 34% de agua em relacdo ao peso total.
[36] Em um segundo aspecto, a invencao refere-se a um processo de
anodizacdo do aluminio e suas ligas, em que 0 processo compreende as

seguintes etapas:
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al) Preparacado da peca,

a2) Desengraxe;

a3) Lavagem,;

a4) Ataque alcalino;

ab) Lavagem,;

a6) Ataque acido;

a7) Lavagem,

a8) Anodizacéao sulfurico malica;
a9) Lavagem.

[37] Na etapa al-Preparacdo da Amostra a superficie da peca é
uniformizada, por exemplo, por meio de processos de lixamento ou de abrasao
com jato de areia, podendo esta etapa ser descartada em caso da superficie
ser regular, como o caso de uma chapa laminada sem 6xidos espessos.

[38] A etapa a2-Desengraxe para remocao de gorduras e 6leos pode
ser efetuada de diversas maneiras, como por exemplo, por imersao em
solventes organicos volateis por vapor condensante ou em detergentes
alcalinos sem ou com a aplicacdo de correntes negativas, com no caso do
desengraxe eletrolitico.

[39] Nas etapas de Lavagem (a3, a5, a7 e a9) busca-se evitar a
comtaminacao dos banhos do processos imediatamente seguintes e podem se
subdividir em primeira e segunda lavagens. Usa-se preferencialmente agua
deionizada e a agua de cada lavagem imediatamente posterior a um banho de
processo pode ser empregada, como de costume para repor volumes de agua
de banhos anteriores perdidos por evaporacdo, ou mesmo para elaborar novos
banhos em susbtituicdo ao componente agua.

[40] Na etapa a4-Atagque alcalino objetiva-se fazer uma decapagem
ou remocao superficial de material metalico e de oxidos, sendo realizada por

exemplo com solucao aquosa de NaOH 2%.
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[41] Na etapa a6-Ataque &cido objetiva-se fazer a remocdo de
precipitados ricos em ferro e cobre que sdo acumulados na superficie na etapa
a4, os quais diminuem a resisténcia a corrosdo, sendo realizado por exemplo
por imersdo em solucdo aquosaconcetrada de HNO3 30%.

[42] A etapa a8-Anodizagdo sulfurico-malica se constitui na
inovacdo propriamente dito deste invento. Para isto a pega é contatada por
meio de gancheiras ou outras forma de contato elétrico a uma fonte de tensao
ou corrente e imersa no banho de anodizagdo com composi¢cdo descrita no
presente invento, onde o parametro de controle tanto pode ser a corrente como
a tenséo.

[43] Adicionalmente, a presente invencao tem aplicacdo principal em
chapas, barras, cabos e pecas de aluminio utilizadas nas industrias
aeronautica, aeroespacial, rodoferroviaria, nas pecas estruturais de ligas
aluminio de vagbes, caminhfes e Onibus, na industria naval em partes
constituidas de ligas de aluminio. Além disso, existe o potencial de utilizacao
do invento em qualquer outra atividadecomo forma de protecdo de pecas de
aluminio que estejam expostas a atmosferas ou a ambientes corrosivos.

[44] Estes e outros objetos da invengdo serdo imediatamente
valorizados pelos versados na arte e pelas empresas com interesses no
segmento, e serdo descritos em detalhes suficientes para sua reproducdo na

descricao a seguir.

Breve Descricdo das Figuras

[45] Com o intuito de melhor definir e esclarecer o conteudo do
presente pedido de patente, sdo apresentadas as figuras:

[46] A figura 1 mostra o tempo de resisténcia ao ataque corrosivo
(Tempo de Nucleagdo de Pite) em 0,1M NacCl, identificado no gréfico pelo
tempo até a densidade de corrente atingir 0,2 mA/cm? sob polarizacdo aplicada
em um potencial 30 mV superior ao Potencial de Pite da liga AA2024 sem

revestimento. Compara-se o0 revestimento obtido conforme proposto neste
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invento, a anodizacdo malico-sulfurica (MSA), com a estabelecida anodizacdo
cromica (CAA) e com diferentes anodizacdes em misturas de acidos organicos
com o acido sulfurico, como a citrico-sulfurica (CSA), malénico-sulfurica (MNA),
tartarico-sulfarica (TSA) e oxalico-sulfurica (OSA). O melhor desempenho € o
obtido com a anodizacdo em &cido crémico (CAA), seguido da malico-sulfdrica
(MSA), tartarico-sulfurica (TSA), citrico-sulfarica (CSA), malbnico-sulfurica
(MNA) e, finalmente, oxalico-sulfurica (OSA).

[47] A figura 2 mostra imagens de microscopia eletrénica da superficie

do oxido formado nos diversos eletrélitos com indicacao de defeitos maiores.

Descricdo Detalhada da Invencao

[48] A presente invencdo descreve um processo de anodizacdo de
aluminio e suas ligas, bem como a preparacdo do respectivo eletrélito de
anodizacdao livre de cromatos para obtencdo de superficies de alta resisténcia a
corrosdo. Os eletrolitos de anodizacdo sdo compostos de uma mistura de acido
sulfurico, acido malico e agua.
[49] Em um primeiro aspecto, a invencao se refere a um eletrdlito para
processo de anodizacdo de aluminio ou suas ligas compreendendo o0s
seguintes componentes:

- de 1% a 10% de &cido sulfarico concentrado em relacéo ao peso total,

- de 2% a 56% de &cido mélico (C4HesOs) em relagéo ao peso total;

- de 97% a 34% de agua em relacdo ao peso total.
[50] Ainda, preferencialmente, o acido sulfurico concentrado utilizado
na presente invencao apresenta pureza de 98%.
[51] Em uma concretizacdo do primeiro aspecto, a presente invencao
apresenta uma composicdo compreendo preferencialmente o0s seguintes
valores conformes demonstrados na tabela 1.

Tabela 1- composicéo do eletrolitico.

Componente % em peso Concentragao (Mol/L)
Acido Sulfarico 4ab 0,4a0,5
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concentrado
(98%)
Acido Malico 6a8 0,5a0,6
Agua 90 a 87 -
[52] Foram realizados ensaios de corrosdo com ligas de aluminio

AA2024 e AA1500, revelando uma alta resisténcia em meio corrosivo ,
superiores as obtidas por formulac¢des ja conhecidas envolvendo acido tartarico
e acido boérico .
[53] O desenvolvimento de novos eletrdlitos que mostrem melhor
resisténcia € fundamental para a eventual substituicdo do processo de
anodizacdo que utiliza como eletrdlito o &cido crémico, pois a utilizagdo do
mesmo vem sendo restringida em todo mundo. Nossa formulagéo apresentou
desempenho satisfatério em relagéo as previamente testadas.
[54] Adicionalmente ao primeiro aspecto, deve ser evitada durante a
etapa de obtencao do eletrdlito a contaminagdo do mesmo por substancias que
provoguem corrosdo por pites, como o0s cloretos., pois tais substancias
facilitam a degradacdo da camada proterora de Oxido, diminuindo sua
durabilidade.
[55] Apbés a preparacdo do eletrdlito de anodizacdo, realiza-se o
processo de oxidagdo anddica, o qual resulta em camadas de 6xido de alta
resisténcia a corrosdo que poderdo ser posteriormente seladas.
[56] Dessa forma, em um segundo aspecto, a invencao se refere a um
processo de anodizacdo do aluminio e suas ligas, em que O processo
compreende as seguintes etapas:

al) Preparacédo da peca,

a2) Desengraxe,;

a3) Lavagem,;

a4) Ataque alcalino;

ab) Lavagem,
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ab) Ataque acido;
a7) Lavagem,;
a8) Anodizacdao sulfarico malica;

a9) Lavagem.

[57] Na etapa al-Preparacdo da Amostra a superficie da peca é
uniformizada, por exemplo, por meio de processos de lixamento ou de abrasdo
com jato de areia, podendo esta etapa ser descartada em caso da superficie
ser regular, como o caso de uma chapa laminada sem éxidos espessos.

[58] A etapa a2-Desengraxe para remocao de gorduras e 6leos pode
ser efetuada de diversas maneiras, como por exemplo, por imersdo em
solventes organicos volateis por vapor condensante ou em detergentes
alcalinos sem ou com a aplicacdo de correntes negativas, com no caso do
desengraxe eletrolitico.

[59] Nas etapas de Lavagem (a3, a5, a7 e a9) busca-se evitar a
comtaminacao dos banhos do processos imediatamente seguintes e podem se
subdividir em primeira e segunda lavagens. Usa-se preferencialmente agua
deionizada e a agua de cada lavagem imediatamente posterior a um banho de
processo pode ser empregada, como de costume para repor volumes de agua
de banhos anteriores perdidos por evaporacdo, ou mesmo para elaborar novos
banhos em susbtituicdo ao componente agua.

[60] Na etapa a4-Ataque alcalino objetiva-se fazer uma decapagem
ou remocao superficial de material metalico e de oxidos, sendo realizada por
exemplo com solugao aquosa de NaOH 2%.

[61] Na etapa a6-Ataque acido objetiva-se fazer a remocao de
precipitados ricos em ferro e cobre que sdo acumulados na superficie na etapa
a4, os quais diminuem a resisténcia a corrosdo, sendo realizado por exemplo
por imersédo em solucdo aquosaconcetrada de HNO3 30%.

[62] A etapa a8-Anodizagdo sulfarico-malica se constitui na

inovacdo propriamente dita deste invento. Para isto a peca é contatada por
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meio de gancheiras ou outras forma de contato elétrico a uma fonte de tensao
ou corrente e imersa no banho de anodizagdo com composicado descrita no
presente invento, onde o parametro de controle tanto pode ser a corrente como
a tenséo.

[63] O processo pode ser realizado tanto de maneira galvanostatica
quanto potenciostatica. A diferenca bésica estd na forma de controle do
processo: No galvanostatico é fixada o valor corrente especifica (corrente pro
area ou densidade de corrente), jA no potenciostatico a variavel fixada é a
voltagem aplicada.

[64] Adicionalmente, quando o parametro controlado for a densidade
de corrente, pode-se empregar preferencialmente uma densidade de corrente
entre 0,9 e 2 mA/cm?, por um periodo de 25 a 30 minutos a uma temperatura
entre 25 e 40 °C.

[65] Posteriormente ao processo descrito neste invento, a superficie
obtida apds a devida lavagem com agua deionizada e secagem pode ser
pintada com tintas protetoras, oferecendo a usual boa ancoragem de tintas na
superficie de 6xidos de anodiza¢do porosa ou mesmo, sofrer a selagem para
fechamento dos poros por processos usuais, objetivando um aumento ainda
maior da protec&o contra a corrosao.

[66] A figura 1 e 2 demonstra as vantagens da presente invencéo. A
figura 1 compara o desempenho de resisténcia a corrosdo de superficies de
liga Al-Cu anodizadas por um determinado tempo em diferentes misturas de
acidos. Na figura 1 observa-se que o desempenho da anodizacdo malico-
sulfarica aqui proposta, mesmo sendo inferior ao da anodizagdo crébmica, €
superior a todas as outras formulagdes incluido a anodizag&o tartarico sulfurica.
Isto € explicado por um menor ataque agressivo aos precipitados da liga de
aluminio durante o processo de anodizacdo, formando uma camada de 6xido

tubular mais uniforme e com menos defeitos, como visto na Figura 2.
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Reivindicacdes

1. Eletrolito para processo de anodizagdo de aluminio e suas ligas,
caracterizado pelo eletrolito compreender os seguintes componentes:

- de 1% a 10% de &cido sulfarico concentrado em relacéo ao peso total,

- de 2% a 56% de acido malico em relagdo ao peso total;

- de 97% a 34% de agua em relacdo ao peso total.

2. Eletrolito, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
compreender:

- de 4% a 5% de &cido sulfurico concentrado em relacéo ao peso total;

- de 6% a 8% de acido malico em relacdo ao peso total;

- de 90% a 97% de agua em relacdo ao peso total.

3. Eletrdlito, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes de 1 a 2,
caracterizado pelo &cido sulfarico concentrado ter pureza de 98%.

4. Eletrolito, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes de 1 a 3,
caracterizado pelo acido malico ter concentracdo na faixa de 1% a 16% em
relacdo ao peso total.

5. Eletrdlito, de acordo com qualquer uma das reivindicacbes de 1 a 4,
caracterizado pelo acido malico ter concentracdao de 6% a 8% em relacdo ao
peso total.

6. Processo de anodizacao de aluminio e suas ligas, caracterizado pelo
processo compreender o eletrdlito, conforme definido em qualquer uma das
reivindicagcoes de 1 a 5, e por compreender as seguintes etapas:

al) Preparacédo da peca,

a2) Desengraxe;

a3) Lavagem,;

a4) Atague alcalino;

ab) Lavagem,

a6) Ataque acido;

a7) Lavagem,;
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a8) Anodizacdo malico-sulfdrica;
a9) Lavagem.
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Resumo

PROCESSO DE ANODIZAGAO EM ELETROLITO LIVRE DE CROMO VI PARA

ALUMINIO E SUAS LIGAS

A presente invencao descreve um eletrdlito para utilizacdo em processo
de anodizacdo de aluminio e suas ligas, em que o eletrdlito compreende:

- acido sulfuarico;

- acido malico;

- dgua.

Apés a preparacdo do eletrolito de anodizagcdo, a presente invencgao
descreve um processo de oxidacdo anddica com a utilizacdo do mesmo
eletrdlito, o qual resulta em camadas de Oxido de alta resisténcia a corrosao
gue poderdo ser posteriormente seladas. A presente invencdo se situa no
campo da quimica, mais precisamente no que se refere a processos

eletroliticos.
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