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Resumo

O o6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor de amplo bandgap (3,37 eV) com um vasto campo de aplica¢des, como
em catalises, atuadores e transdutores piezoelétricos, células solares, microsensores, dentre outras. Uma forma de obtengéo
de ZnO ¢ através da oxidagdo controlada do zinco metalico, que ¢ terceiro metal mais consumido do mundo entre os metais
ndo ferrosos com a industria de galvanizagio sendo responsavel por aproximadamente por 57% do consumo mundial deste
metal. A anodizagdo ¢ um processo de tratamento de superficies que consiste em criar um filme de 6xido sobre a superficie
metalica, sendo capaz de reter grandes quantidades de corante. A obtengdo de ZnO se deu através da anodizagdo do aco
galvanizado que foi realizada em solugdo eletrolitica de NaHCO, SmM, a uma tensdo constante de 35V, com corrente
inicial de 0,2A, por 8 minutos. Foram realizadas caracteriza¢des quimicas da superficie anodizada, espessura da camada
bem como verificagdo da morfologia obtida, onde verificou-se a produg@o de nanofios com cerca 100nm de didmetro. Foi
depositado o corante comercial N479 Black Dye. Os resultados mostraram a obten¢do de uma camada homogénea, com
a morfologia de nanobastdes com grande capacidade de absor¢do de corante.
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Growth of nanostructured ZnO film by anodizing galvanized steel

Abstract

Zinc oxide (ZnO) is a broad bandgap semiconductor (3.37 eV) with a wide range of applications, such as catalysts,
piezoelectric actuators and transducers, solar cells, microsensors, among others. One way of obtaining ZnO is through the
controlled oxidation of metallic zinc, which is the third most consumed metal in the world among the non-ferrous metals
with the galvanizing industry being responsible for approximately 57% of the worldwide consumption of this metal.
Anodizing is a process of surface treatment consisting of creating an oxide film on the metal surface, being able to retain
large amounts of dye. ZnO was obtained by anodizing the galvanized steel which was carried out in a SmM NaHCO3
electrolytic solution at a constant voltage of 35V with an initial current of 0.2A for 8 minutes. Chemical characterization of
the anodized surface, thickness of the layer and verification of the morphology obtained were verified, where it was verified
the production of na-nofios with about 100nm of diameter. N479 Black Dye commercial dye was deposited. The results
showed the obtaining of a homogeneous layer, with the morphology of nanowires with great layer-city of dye absorption.

Keywords: ZnO; Anodizing; Galvanized steel.
1 Introducao

O 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor de amplo  solares, micro sensores, dentre outras. Sua obtencdo vem
bandgap (3,37 eV) com um vasto campo de aplicagdes, como  sendo estudada com diversas rotas de sinteses que levam a
em catalises, atuadores e transdutores piezoelétricos, células  diferentes aplica¢des [1].
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Uma forma de obtencdo de ZnO ¢ através da oxidagdo
controlada do zinco metalico. Por sua vez, o zinco metalico
€ o terceiro metal mais consumido do mundo entre os metais
ndo ferrosos, atras do aluminio e o cobre e sua principal
aplicacdo ¢ na industria de galvanizacdo que responde
aproximadamente por 57% do consumo mundial [2].
A galvanizagdo do zinco consiste em uma fina camada de
zinco protetora aplicada ao ago, com o objetivo de melhorar
sua resisténcia a corrosao em diferentes ambientes além de
proteger galvanicamente o agco em pequenas descontinuidades
ao longo revestimento metalico, tornando o zinco um dos
mais importantes revestimentos usados para proteger o aco
da corrosdo atmosférica [3].

Apesar de ndo ser comercialmente aplicado a agos
galvanizados, a anodizagdo é um processo de tratamento de
superficies que consiste em criar um filme de 6xido sobre a
superficie metalica. Este processo confere ao metal certas
caracteristicas, tais quais, resisténcia a corrosao e ao desgaste
ou a fim de torna-lo mais atrativo através de tingimento [4].
O filme de 6xido poroso pode ser cultivado em certos metais
- aluminio, nidbio, tantalo, titdnio, tungsténio, zirconio.
A espessura desta camada e as suas propriedades variam
dependendo do metal, contendo uma alta densidade de poros
microscopicos [5,6].

Anodizagao é um processo eletrolitico ou eletroquimico,
que causa a formag¢ao de uma camada controlada e uniforme
de 6xido na superficie do metal. O tamanho das células esta
relacionado a voltagem utilizada, enquanto que a espessura da
camada esta diretamente relacionada ao nimero de Coulomb
que passa através dela (relagdo corrente X tempo), sendo que
sua espessura aumenta com o tempo de anodizacao [7,8].
E importante ressaltar que baixas densidades da corrente
de anodizagdo (~ 100 A/m?) promovem melhor brilho para
uma menor taxa de crescimento de anodizagdo, ja altas
densidades de corrente resultam em camadas com maiores
taxas de crescimento. Outro fator importante, ¢ o tempo de
anodizacdo, pois esta diretamente relacionado a espessura
da camada anddica, sendo que a espessura aumenta com o
tempo de anodizagao [9].

O crescimento de 6xido de zinco (ZnO) sobre o ago
galvanizado através de anodizacao foi descrito na literatura
por alguns estudos [10-13] que apontam a criagdo de uma
camada de 6xido poroso no aco galvanizado com o principal
objetivo de aumento da resisténcia a corrosdo. A morfologia
do 6xido de zinco formado sobre o ago galvanizado variou
conforme as densidades de tens@o e corrente que foram
aplicadas. Algumas morfologias do ZnO formado podem ser
particularmente interessantes para outras aplicacdes como
em células solares sensibilizadas por corante (do inglés dye
sensitized solar cells, DSSC) [14-18].

Os corantes das DSSC devem ser ancorados no
semicondutor do foto-anodo (normalmente TiO, ou ZnO).
O corante absorve fotons de luz visivel promovendo elétrons
para a banda de condugdo do semicondutor. Quando comparado
ao TiO,, o ZnO possui maior mobilidade de elétrons, o

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:e2141

que deve permitir o transporte mais rapido destes elétrons
foto-excitados [14].

Neste estudo pretende-se avaliar a criagdo de uma
camada de ZnO sobre o ago galvanizado capaz de reter
grandes quantidades de corante utilizando o método de
anodizacdo a tensdo constante. Os resultados mostraram a
obtengdo de uma camada homogénea, com a morfologia de
nanobastdes com grande capacidade de absorgdo de corante.

2 Materiais e métodos

As chapas de ago galvanizado com origem da empresa
Zincagem Cromar, foram doadas para a pesquisa.

2.1 Caracteriza¢ao das matérias-primas

As chapas de aco galvanizado foram caracterizadas
quanto a composicao quimica da camada de zinco e quanto
a espessura da mesma. Para isso foi utilizado microscopio
eletronico de varredura (MEV) com Espectroscopia por
Dispersao de Energia de Raios-X (EDS), da marca Jeol
modelo JSM - 6610LV.

2.2 Anodizacao

Nesta etapa as placas de ago galvanizados passam
por desengraxe com detergente e em seguida sao colocadas
em um banho com ultrassom, por 10min. Apos ¢ realizado
novo desengraxe.

Terminada a etapa de lavagem, as pegas estdo prontas
para serem anodizadas. Nesta etapa a solugao eletrolitica foi
preparada com NaHCO, diluido em 4gua, na concentragdo
de 5SmM.

Os cabos da fonte foram conectados da seguinte
maneira: o polo negativo da fonte no eletrodo de ago
inoxidavel (catodo) e o polo positivo da fonte no grampo
(anodo). A tensao da fonte foi mantida constante durante
todo o processo de anodizacdo. Foram testados varios tempos
diferentes (8, 10, 15, 20 e 25min), em diversas voltagens
(20, 25,30 e35V), sendo que a camada mais homogénea foi
obtida ao tempo de 8 minutos com tensdo de 35V. A corrente
inicial foi de 0,2A.

Um multimetro digital foi utilizado para aferir os
valores de tensdo e corrente da fonte.

As reagdes eletroquimicas mais importantes que
acontecem sao a corrosdo do anodo, quando o metal ¢
soltvel na solugao eletrolitica e redu¢ao de H* no catodo,
formando gas hidrogénio (H,) e saindo da solugdo [19],
conforme Equacdes 1 e 2.

1 +
H20—202+2H +2e (1)
2H" +2e=H, (2)
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2.3 Avaliacao da camada anodizada

Amorfologia da superficie do revestimento anodizado
bem como sua espessura foram caracterizadas por MEV.
A composigdo do revestimento foi analisada utilizando EDS.

2.4 Impregnacao do corante

A impregnacao com as moléculas de corante foi
realizada deixando o anodo de aco galvanizado anodizado
por 24h imerso em solugdo alcodlica 0.2mM do corante
comercial N749 Black Dye.

Em seguida o anodo foi lavado com 4alcool para
remog¢ao das moléculas de corante ndo aderidas e foi deixado
em temperatura ambiente para secagem.

3 Resultados e discussoes
3.1 Caracterizacao das amostras de aco galvanizado

As amostras de ago galvanizado foram analisadas
quanto a composicao e espessura de sua camada galvanizada.
AFigura | traz os resultados de MEV das amostras analisando
sua espessura enquanto a Figura 2 traz detalhes da composi¢ao
quimica feitas por EDS da camada galvanizada.

WD12mm §530

Figura 1. Micrografias (MEV) da camada galvanizada com aumento
de 500x.

1500 - Zn
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500
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Figura 2. Espectro obtido por EDS da camada galvanizada (p1).
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Ao analisarmos a composi¢ao quimica desta camada,
¢ verificado zinco como elemento predominante, além de
quantidades significativas de ferro, oxigénio, carbono e
aluminio. Outros elementos aparecem em pequena quantidade,
os quais devem fazer parte em pequena quantidade da liga
de ago como ¢ o caso do silicio. Outra possibilidade ¢ serem
contaminantes, residuo de algum tratamento que a camada
galvanizada sofreu, como ¢ o caso do calcio.

Com base apenas na microscopia da camada
galvanizada, ndo ¢ possivel visualizar sua espessura, desse
modo foi realizado um EDS de linha, conforme Figura 3.

Com base na figura acima, ¢ possivel ver a queda
brusca no teor de ferro na faixa que antecede os 35um, bem
como o aumento de Zn até a superficie. Desta maneira ¢
possivel observar que camada galvanizada possui mais de
30um de espessura.

3.2 Caracterizac¢ao da camada anodizada
A Figura 4 demonstra uma chapa oxidada apds

anodizagao ao lado de uma chapa que ndo passou pelo
processo.

363 —

246 —

Contagens

T T T T T T T T T
000 747 1434 2151 2868 3585 4302 5019 6736 6453
Microns

Figura 3. EDS de linha do perfil da chapa galvanizada.

Figura 4. Chapa de ago galvanizado ao lado de uma chapa anodizada.

3/7



Pereira et al.

O crescimento de 6xido se deu na parte submersa no
eletrolito se demonstrou bastante homogéneo a olho nu, e
com excelente aderéncia a chapa, podendo ser molhado por
jatos de agua, que continuou aderido a superficie metalica.
Esta ¢ uma importante vantagem em relacao aos 6xidos que
sao depositados na superficie de substratos.

Foram feitos varios testes, variando-se a tensdo da
fonte e o tempo, a Figura 5 mostra os resultados desses testes.

Com base nesses testes, ¢ possivel visualizar que,
para uma area de 2x2cm, a tensao de 35v (limite da fonte)
obteve a camada mais homogénea, para o tempo de 8 min.

1

/“’\'hr;

SEI  15kV WD13mm 583

x10,000 1pm

Para tensdes menores, com tempos maiores, ocorria muita
perda de ZnO para a solucdo eletrolitica, a solugdo ficava
turva. Nesse momento a taxa de deposi¢do de ZnO n@o era
tao grande quanto a perda 6xido para a solu¢ao. Em tempos
maiores ainda, o Fe do ago comegava a oxidar, contaminando
o0 substrato.

Devido a esta homogeneidade, ficou estipulado 35v
com o tempo de 8min para produgédo do fotodnodo das DSSC.

Aimagem de MEV (Figura 6) demonstra a morfologia
da camada de 6xido crescida através anodizacdo, a 35v em
8min, com varios aumentos.

25V 25V
20min '

(.

15min

15KV WD13imm SS30

3
15kV WD13Imm 85528

Figura 6. Micrografias (MEV) do ZnO crescido por anodizagdo, com aumento de (a) 1500x; (b) 5000x; (c) 10000x; e (d) 15000x.

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:¢2141

4/7



Crescimento de filme de ZnO nanoestruturado por anodiza¢do de ago galvanizado

Observa-se que a estrutura porosa formada sao nanofios
de ZnO, que crescem da camada galvanizada, espalhando-se,
como de forma radial, lembrando uma vegetacao.

AFigura 7 apresenta a mesma imagem da Figura 6d,
ampliada e demonstrando a espessura dos nanoestrutura.

E possivel observar que os menores fios tém
espessuras menores que 100nm, no entanto muitos deles
se aglomeram, gerando emaranhados de varios fios com
até 350nm de espessura.

A espessura da camada de 6xido também foi avaliada
por MEV (Figura 8), bem como sua composi¢do analisada
por EDS (Figura 9 e 10).

Ao analisar a imagem da Figura 8, fica claro que a
camada de 6xido criada pode ser dividida em duas. Na camada
superior, mais clara, o EDS demonstra ha predominancia de
Zn e quantidades de Al, O, e C. Ja na camada inferior mais
escura, hé outros elementos, como Si, Ca e o proprio ferro.
A presenga desses elementos ¢ indesejada e possivelmente
afeta a camada anodizada.

SEI  15kV WD13mm S$S28

CEME-Sul

x15,000 1pm

Figura 7. Micrografias (MEV) com aumento de 15.000 vezes,
demonstrado a espessura da nanoestrutura.

SElI  15kV
CEME-Sul

WD13mm S$S27 x500 50pm

Figura 8. Micrografias (MEV) da camada de anodizada de 6xido,
com aumento de x500.
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Para o crescimento de ZnO com maior pureza, ¢
necessario que seja feito o controle desses elementos ainda
no processo de fabricagdo de chapas galvanizadas para que
0s mesmos ndo interajam negativamente na camada de 6xido,
comprometendo o funcionamento de DSSC.

3.3 Ancoragem do corante

O anodo metalico anodizado ficou imerso por 24h
no corante, a Figura 11 mostra o substrato metalico retirado
apos essas 24h.

Zn
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Zn
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Figura 9. Espectro obtido por EDS da camada superior de ZnO (p1).
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Figura 11. A esquerda chapa de ago galvanizado com ZnO comercial
sinterizado e a direita chapa de ago galvanizado anodizada.
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Apenas para efeitos de comparagdo, ZnO comercial
foi depositado sob uma chapa de aco galvanizado, e deixado
Jjuntamente com a chapa de ago galvanizado anodizada no mesmo
recipiente, mergulhadas no corante por 24h. Ao analisarmos,
nitidamente podemos ver que o corante aderiu muito melhor a
chapa anodizada, com a cor bem mais escura, em detrimento
a0 ZnO comercial, demonstrando que estrutura porosa formada
pela anodizag@o promove excelente ancoragem de corante.

Essa excelente ancoragem se deve, em muito, pela
morfologia porosa demonstrada na Figura 6. A nanoestrutura
produzida foi capaz de reter muito bem esse corante apds
as 24h. E importante também ressaltar que a aderéncia do
oxido anodizado ¢ muito boa, podendo receber jatos de
alcool durante a limpeza do corante, sem que 0 mesmo se
desprendesse, podendo até passar o dedo pela superficie,
demonstrando a fixa¢do da camada de oxido.
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