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RESUMO

A liga de aluminio 2024-T3 é bastante utilizada na industria aeroespacial por
sua relativa baixa densidade e boa resisténcia mecanica, resultado da sua
microestrutura complexa. Porém, elas requerem um sistema de protegéo eficiente
para evitar danos por corrosdo localizada, causada pela microestrutura complexa
devida a adicdo de diversos elementos de liga e também aos tratamentos
termomecanicos que visam aumentar sua resisténcia mecanica. A anodizagdo € um
processo eficiente para aumentar a resisténcia a corroséo de ligas de aluminio, e, na
indUstria aeroespacial, por mais de meio século este procedimento tem sido realizado
em banho contendo cromato, seguido pelo tratamento comercial Alodine (que também
contém cromato). Entretanto, processos de tratamento de superficie com sistemas a
base de cromato, embora muito eficiente, devem ser banidos do uso industrial devido
as caracteristicas cancerigenas e poluentes deste ion.

Este projeto estudou o efeito de uma etapa de péds-tratamento em banho
contendo ions Ce sobre a resisténcia a corrosdo da liga 2024-T3 com e sem clad,
anodizada em solugéo de acido tartarico-sulfurico (TSA), a qual tem sido considerada
como uma alternativa ambientalmente amigavel as camadas anodizadas em banho
de cromato. Foram investigadas as influéncias do tempo de pos-tratamento (20,5e 2
minutos) e da adigao de peréxido de hidrogénio (H202) a solugdo contendo ions Ce.
As camadas produzidas tiveram suas resisténcias a corrosao avaliadas por EIS em
fungao do tempo de imersao em solugéo de NaCl 0,1M. Documentagao fotografica e
avaliagdo microestrutural por MEV-EDS foram empregadas para avaliar,
respectivamente, os processos corrosivos na superficie e as microestruturas das
camadas anodizadas antes e apds os ensaios de imersao.

A avaliagdo microestrutural da liga 2024-T3 clad e anodizada mostrou que,
exceto para o poés-tratamento por 20 minutos na solugdo com Hz02, os pos-
tratamentos empregados nao alteram a morfologia da camada anodizada, deixando
os poros abertos, 0 que é importante para a aplicagao de revestimentos protetores.
Por sua vez os ensaios de EIS mostraram que o pos-tratamento em solugéo contendo
H20:2 por 2 e 5 minutos melhora a resisténcia a corrosao em relagao a liga nao pos-
tratada ou pés-tratada com os outros sistemas. Os ensaios realizados com a liga ndo
cladeada anodizada confirmaram que a microestrutura da liga diminui fortemente as

propriedades anticorrosivas da camada de 6xido, porém,evidenciaram que tanto



durante a etapa de anodizagdo como durante os ensaios de corroséo o Ce precipita
nas regides defeituosas da camada de oxido, aumentando a protegéo contra a

corrosdo proporcionada pela camada.

Palavras-chave: 2024-T3, anodizacéo tartarico-sulfurico, EIS, intermetalicos,

cério.



ABSTRACT

Aluminum alloy 2024-T3 is widely used in the aerospace industry due to its
relatively low density and good mechanical strength resulting from its complex
microstructure. However, they require an efficient protection system to avoid localized
corrosion damage, caused by the complex microstructure due to the addition of several
alloying elements and also to thermomechanical treatments that aim to increase its
mechanical resistance. Anodizing is an efficient process to increase the corrosion
resistance of aluminum alloys, and, in the aerospace industry, for more than half a
century, this procedure has been carried out in baths containing chromates, followed
by the commercial treatment Alodine (which also contains chromate). Nevertheless,
surface treatment processes with chromate based systems, although very efficient,
should be banned from industrial use because of the carcinogenic and pollutant
characteristics of this ion.

This project studied the effect of a post-treatment step in a bath containing Ce
ions on the corrosion resistance of the alloy 2024-T3 with and without clad, anodized
in tartaric-sulfuric acid solution (TSA), which has been considered as an
environmentally friendly alternative to chromate bath anodized layers. The influence of
the post-treatment time (20, 5 and 2 minutes), and the addition of hydrogen peroxide
(H202) to the solution containing Ce ions were investigated. The layers produced had
their corrosion resistance evaluated by EIS as a function of the immersion time in 0.1M
NaCl solution. Photographic documentation and microstructural evaluation by SEM-
EDS were used to evaluate, respectively, the corrosive processes on the surface and
the microstructures of the anodized layers before and after the immersion tests.

The microstructural evaluation of the clad and anodized 2024-T3 alloy showed
that, except for the post-treatment for 20 minutes in the solution with H202, the post-
treatments employed do not alter the morphology of the anodized layer, leaving the
pores open, which is important for the application of protective coatings. In turn, the
EIS tests showed that the post-treatment in solution containing H202 for 2 and 5
minutes improves the corrosion resistance in relation to the non-post-treated or post-
treated alloy with the other systems. The tests performed with the anodized non-clad
alloy confirmed that the microstructure of the alloy strongly decreases the anticorrosive

properties of the oxide layer, but showed that both during the anodizing stage and



during the corrosion tests Ce precipitates in the defective regions of the oxide layer,

increasing the corrosion protection provided by the layer.

keywords: 2024-T3, tartaric sulfuric anodizing, EIS, intermetallics, cerium.
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1. INTRODUGAO

As ligas de aluminio 2024-T3 sao bastante utilizadas na indUstria aeronautica
por sua relativa baixa densidade e boa resisténcia mecénica. Porém, como
consequéncia dos tratamentos termomecéanicos para melhorar as propriedades
mecanicas, esta adquire uma microestrutura complexa e que, sem a devida protegao,
é muito suscetivel a corrosao localizada.

Para a construgao de avibes, as ligas de Al sdo frequentemente anodizadas.
Este procedimento tem sido realizado em banho contendo ions cromato, seguido pelo
tratamento Alodine (que também contém cromato), e pela aplicagdo de um primer e
de um topcoat. Neste procedimento, a camada porosa nao pode ser selada, pois €
essencial para a aderéncia do primer. A utilizagdo de sistemas a base de cromatos
para a protecdo contra a corrosdo de substratos metalicos, embora consolidada e
eficiente, é extremamente agressiva a saide humana e ao meio ambiente, e seu uso
ja estd sendo banido de diversos ramos industriais, muito embora, devido aos
elevados requisitos de seguranga, esta aplicagdo ainda seja admitida na industria
aeroespacial. Devido a estes aspectos, diversos trabalhos de pesquisa tém se
dedicado a estudar a efetividade de tratamentos de superficie isentos de cromo na
protecao contra a corrosdo de substratos metalicos.

Este projeto estudara a resisténcia a corrosédo da liga 2024-T3 com e sem clad,
anodizada em solugdo de acido tartarico-sulfurico (tartaric sulfuric anodizing- TSA), a
qual tem sido considerada como uma alternativa para a anodizagdo aos banhos
contendo ions cromato. Com a finalidade de melhorar o desempenho destas
camadas, os substratos anodizados serdo pés-tratados em banhos contendo ions

cério, sem e com adigéo de peroxido de hidrogénio.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aluminio

O aluminio é um dos metais ndo-ferrosos mais abundantes na crosta terrestre.
Sua boa aparéncia, baixo custo, baixa densidade e possibilidade de se combinar com
diferentes elementos dando origem a uma vasta gama de ligas [1], tornam este metal
bastante versatil para utilizagdo em diversos ramos industriais.

Outra caracteristica interessante do aluminio puro é sua boa resisténcia a
corros&o. Isto ocorre porque este metal possui uma alta afinidade pelo oxigénio, e que
ao reagir com o Oz presente no ar ou na agua leva a formagéo de uma pelicula de
oxido de AlOs3, de espessura entre 2 e 10 nm, que impede o contato direto do
substrato com o meio, conforme a equagédo geral (Eq. 1) apresentada a seguir [2]:

2A1 + 3/2 O2> AlOs3 (Eq. 1)

Essa pelicula possui alta aderéncia e compatibilidade com o metal, deixando-o
mais nobre ao diminuir sua atividade e, portanto, diminuindo a velocidade de oxidagéo
do aluminio. Porém, o 6xido de aluminio formado ao ar sé & estavel em pH préximo a
neutralidade (4 < pH < 8,5). Nesta faixa de pH quando a pelicula passiva & danificada,
imediatamente ela é regenerada, fazendo com que o metal resista a corroséo. Ja
quando fora desta faixa de pH e na presenga de ions agressivos, particularmente
cloretos, (independentemente do pH) a pelicula torna-se suscetivel ao ataque
localizado, e, quando danificada, ndo consegue se regenerar expondo o metal base
ao eletrolito e levando a oxidagao do aluminio [2-4]. Portanto, em aplicacdes onde a
resisténcia a corrosdao € um pré-requisito essencial, o Al deve ser protegido para

garantir que este desempenhara adequadamente suas fungoes.

2.2 A liga de aluminio 2024

Apesar de possuir uma boa resisténcia a corrosao, o aluminio puro apresenta
baixa resisténcia mecéanica e niveis de dureza, o que torna sua utilizagédo inviavel
quando é necessaria resisténcia a esforgos elevados. Uma das formas de aumentar
a resisténcia mecanica € adicionando um ou mais elementos de liga.

Ligas de aluminio com adigdo Cu, Mg, Mn e/ou Zn sao trataveis termicamente
e podem atingir resisténcias mecanicas comparaveis as de alguns agos estruturais,

sendo amplamente utilizadas na industria aeroespacial.
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As ligas de aluminio, mais utilizadas pela indUstria aeronautica sé@o da seérie
2XXX. Nessas ligas adiciona-se os elementos Cu e Mg como principais elementos de
liga. Elas s&o trataveis termicamente, desenvolvendo sua resisténcia mecéanica por
mecanismos de endurecimento por precipitagdo, ativados ou nao pela temperatura
[5]. A liga AA2024, a mais empregada desta série, tem composigdo nominal em % de
massa: 3,8 —4,9 Cu; 1,2 - 1,8 Mg; Max 0,9 Mn; Max 0,3 Zn; Max 0,5 Fe; Max 0,5 Sj;
0,1 Cr e o balango de Al [6].

Entretanto, os tratamentos termomecanicos tornam a microestrutura complexa,
e a liga 2024 apresenta particulas intermetalicas, dispersodides e particulas de
endurecimento, que diferem entre si pela composigdo, tamanho e fungéo que
desempenham nas propriedades das ligas [7].

Porém, ao aumentarmos a resisténcia mecénica, diminuimos a resisténcia a
corrosao pois a presenga destas particulas gera diferengas locais na composigéo da
liga e provoca efeitos de acoplamento galvanico dando origem a corroséao localizada,
cujos tipos mais comuns sao a corrosao intergranular associada a formagao de zonas
de depleg¢do nos contornos de grao [8], e a corrosédo por pites devido as particulas
intermetalicas que possuem atividade eletroquimica diferente daquela apresentada
pela matriz [9, 10].

A corrosdo por pites € um dos tipos de corrosdo mais agressivos por ser
extremamente localizada, podendo levar a perfuracao do metal, e, além disso, fissuras
de fadiga podem ser nucleadas facilmente nos pites formados e se propagarem
rapidamente sob cargas dindmicas ou ciclicas [11].

As reacdes eletroquimicas que regem a corrosao das ligas de aluminio como a
AA2024 sao [12]:

AlP> AB* + 3e (Eq. 2)
O2 + 2 H20 + 4e> 4 OH" (neutro/alcalino) (Eq. 3)
2 H* + 2 e> H2 (acido) (Eq. 4)

O efeito galvanico causado pela presenga de heterogeneidades na
microestrutura e o contato da liga com agua e oxigénio ou hidrogénio completa a célula
galvanica, aumentando a ocorréncia das reagdes catédicas (Eq. 3 e 4) e,
consequentemente, a taxa de corrosao do aluminio [12]. A presenc¢a de cloretos
acelera a corrosao, pois auxilia na quebra da pelicula passiva expondo o substrato

nao protegido ao meio agressivo.
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Uma forma de melhorar a resisténcia a corrosao das ligas de aluminio € o
processo denominado cladeamento. Nele, a liga de aluminio € co-laminada com folhas
finas de aluminio comercialmente puro o qual ficara em contato com o meio agressivo.
Por exemplo, liga AA2024 é laminada juntamente com uma liga da série 1XXX, que é
considerada um aluminio comercial puro [3]. Por ser mais pura a liga da série 1XXX
estara menos propensa a corrosio localizada. Além do mais, em eventuais falhas do
processo de recobrimento, o aluminio puro exercerd um efeito de protegao galvanica

sobre a liga subjacente, que apresenta um potencial mais nobre.

2.3 Controle da Corrosao

Para ser utilizada na industria aeronautica, a liga AA2024 necessita de um
6timo sistema de protegéo contra a corrosao que consiga, idealmente, isolar a liga do
meio ao qual sera exposta. Porém, isolar totaimente o metal do meio € impossivel.
Entao, uma das maneiras mais eficientes para minimizar o processo de corroséo
consiste em criar uma barreira fisica ao acesso até o substrato de espécies agressivas
que seriam responsaveis pela quebra da pelicula passiva e pela alimentagdo da
reacao catddica, assim, diminuindo as reagdes anddicas de oxidagao do metal [4].

Um sistema tipico utilizado para a protecao de ligas de aluminio utilizadas na
industria aeroespacial & constituido por trés camadas. A primeira delas & formada pelo
pré-tratamento da superficie do metal de modo a formar uma barreira fisica de baixa
espessura, geralmente inorganica, que tem, primordialmente, a fungdo de
proporcionar a adesao entre o substrato e o primer (segunda camada), mas que,
idealmente, também deve auxiliar na protegao contra a corrosdo. O primer € a camada
que da maior protegcao contra a corrosdo, e & constituido de uma matriz de resina
epoxi impregnada com pigmentos inorganicos (cromatos ou outras substancias livres
de cromo), com espessura que varia entre 5 e 200 pym. Por fim, é aplicada a terceira
camada, chamada de topcoat, que tem a fungao de isolar o metal das influéncias do
meio ambiente, como climas extremos e raios ultravioletas, e ainda decorar e camuflar
o metal. O topcoat & geralmente composto de uma resina de poliuretano com
espessura entre 50 e 200 um. O sistema completo pré-tratamento/primer/topcoat e
esquematizado na Figura 1 [12].

Atualmente, tanto na etapa de pré-tratamento como na composicao do primer,

sao utilizados compostos de cromo hexavalente, ja que este € o inibidor mais eficiente
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da corrosdo em ligas de aluminio [12]. Na etapa de pré-tratamento & formada uma
camada de convers3o, seja por rea¢do quimica ou eletroquimica, entre o metal e uma
solugdo especifica composta de uma mistura do cromo hexavalente com outros
compostos. No processo, o Cré* é parcialmente reduzido a Cr** que reage com o
oxigénio, formando assim uma camada continua e insolivel de 6xidos de cromo
trivalente. Parte dos ions Cré* que nao foram convertidos a Cr3* acaba retido no interior
da camada, conferindo a esta propriedade de autorregeneragao, por se constituir em
um reservatério de inibidor que ¢é liberado e reduzido quando a camada é danificada.
No que se refere ao primer, este possui em sua composigéo, inibidores a base de
cromato, geralmente cromato de estroncio, que também possuem a fungéo de
regenerar a camada protetora nas regides defeituosas. Entretanto, os compostos de
cromo hexavalentes s&o prejudiciais a salde (efeitos cancerigenos e danificagéo das
células de DNA) e ao meio ambiente (produgado, transporte e armazenamento), ja

tendo seu uso restrito ou vetado em diversos ramos industriais [4].

Topcoat N
Aparéncia / Decoracao \

Primer
Protegdo contra a corrosdo

Pré-tratamento
Adesao / Protegao
contra corros@o

Substrato
Liga de aluminio -

Figura 1. Esquema do sistema completo de protegao contra a corros&o para o aluminio. De cima para

baixo: topcoat, primer, pré-tratamento e substrato [12].

2.4 Anodizacgao

Um dos métodos mais utilizados para aumentar a resisténcia a corrosdo do
aluminio é através do processo de anodizagdo. Simplificadamente, o procedimento
consiste em promover o crescimento artificial e acelerado da camada de 6xido
formada sobre o aluminio em espessuras bastante superiores aquelas formadas
naturalmente. Na produgdo da camada, o aluminio funciona como anodo de uma
célula eletrolitica imersa em um banho com composi¢cdo adequada. Quando a

anodizacdo é realizada em eletrélito acido, ela leva a produgéo de uma camada de
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6xido com estrutura duplex, constituida de uma camada porosa com espessura que
pode atingir algumas dezenas de micrometros e uma camada barreira com espessura
que pode atingir algumas dezenas de nandmetros. Na sua configuragao final, a
camada é formada por um conjunto compacto de células colunares hexagonais que
crescem perpendicularmente a superficie do substrato. Cada uma dessas células €
composta por um poro central circundado por uma espessa parede e separado do
substrato por uma fina camada de 6xido em sua base.

A camada barreira proporciona um aumento considerdvel da resisténcia a
corroséo, enquanto a estrutura aberta da camada porosa funciona como uma
excelente base para a adesao camadas organicas aplicadas posteriormente [13, 14].
A Figura 2 apresenta uma micrografia de uma camada formada por anodizagéo, na
qual é possivel observar cada uma das camadas mencionadas [15]. As propriedades
da camada formada durante a anodizag¢ao, tais como as espessuras das camadas
barreira e porosa, didmetro e morfologia dos poros, e a distancia entre os poros séo
diretamente afetadas pela composicdo do eletrélito, o tempo de anodizagéo, a

temperatura do banho e a voltagem/corrente aplicada durante o processo [11].

Camada . Diametro
porosa — do poro
Camada | Espessura

barreira Camada barreira

Figura 2: Segao transversal de uma camada anodizada mostrando a camada barreira, a parede da

camada porosa e o didmetro do poro [11].

Os eletrélitos utilizados na anodizagdo podem ser &cidos organicos,
inorgénicos ou uma mistura entre acidos. Os acidos inorganicos mais utilizados séo o
crémico, sulfarico, fosférico ou bérico, enquanto que os organicos sao o oxalico e 0
tartarico. Também é possivel utilizar uma mistura de acido bérico com sulfurico,
sulfarico com fosférico, e sulfurico com tartarico [11,16,17].

Destes eletrélitos citados o mais empregado industrialmente é o de éacido

sulfurico, pois seu custo é relativamente baixo, permite a obtengao de filmes de 6xido
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com uma estrutura de poros bem definida, que aumenta a aderéncia de revestimento
e tintas, e sao suficientemente duros e compactos [18]. Porém, algumas literaturas
dizem que a anodizagao neste tipo de eletrélito reduz a resisténcia a fadiga das pegas,
podendo atingir 40% em pegas com sessdes mais espessas [19, 20]. A resisténcia a
fadiga € uma das propriedades mais importantes para a industria aeronautica, pois as
pegas sdo submetidas a constantes esforgos ciclicos. Além do mais, a dificuldade de
remogao completa do eletrélito acido do interior dos poros se constitui em outro
inconveniente deste procedimento. Logo, a anodizagdo sulfiirica ndo pode ser
utilizada em pecgas de avido.

Para contornar esse problema a indulstria aeronautica usa como padréo a
anodizagdo em acido cromico. Como citado anteriormente, compostos de Cr(Vl)
possuem a capacidade de autorregeneragao da camada de 6xido formada, o que da
a pe¢a uma excelente resisténcia a corrosdo. Além disso, o eletrélito tem um impacto
relativamente baixo sobre a resisténcia a fadiga das pegas e oferece uma excelente
base para aplicacdo de pinturas [21, 22]. Porém, buscas por novas formas de
anodizagdo tao eficientes quanto a crémica tém sido incentivadas, pois, como dito
anteriormente, os compostos de Cr(VI) sédo prejudiciais a saude e ao meio ambiente.

Um desses processos alternativos é a anodizagdo em banho de acido tartarico
e sulfurico, conhecido como TSA (tartaric-sulphuricanodizing). Este eletrélito é
considerado ambientalmente amigavel, e, segundo alguns estudos, forma camadas
de 6xido com resisténcia a corrosao comparavel aquelas produzidas na anodizagao
crémica [23]. Estudos demonstram que a adicao do 4cido tartarico ao banho de acido
sulfurico diminui a densidade de corrente de anodizagdo sem, no entanto, afetar
significantemente o mecanismo de formacao da camada de 6xido porosa [24, 25]. Ao
diminuir a densidade de corrente, a camada porosa formada &€ menos espessa,
diminuindo assim o efeito negativo sobre a resisténcia a fadiga quando comparada ao
banho somente com acido sulftrico. Zhao et al [26] mostraram uma diminui¢do da
resisténcia a fadiga na liga de aluminio 2024-T3 anodizadas em banho TSA quando
comparada a matriz, embora comparagdes com outros tipos de anodizagbées nao
tenham sido apresentadas. Ja Lee et al. [27] mostraram que a liga 7050-T7451
anodizada em banho TSA possui resisténcia a fadiga superior as ligas anodizadas
tanto em banho crémico como sulfiirico, e ambos os tipos apresentaram resisténcia a

corrosao similares. Além disso, algumas pesquisas tém mostrado que o acido tartarico
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fica retido no interior dos poros contribuindo para o aumento da resisténcia a corroséo
da camada formada pela anodizagdo seja ao estabilizar o pH evitando a alcalinizagao
ou acidificagéo local associadas aos processos de corrosdo [25], ou entdo ao formar
quelatos com as espécies idnicas de elementos mais nobres que o aluminio presentes
na composi¢do da liga e que sao dissolvidos no interior dos poros por agédo do
processo corrosivo [28].

Quando se anodiza ligas de aluminio de elevada resisténcia mecéanica, o
processo resulta em uma camada de 6xido irregular, com maior porosidade [29] e com
estrutura em camadas [24, 30], bastante diferente daquelas formadas sobre o
aluminio puro e comercialmente puro, o que torna a resisténcia a corroséo das ligas
anodizadas bastante inferior.

Como destacado anteriormente, as ligas de aluminio possuem uma
microestrutura complexa causada pela adigdo de elementos de liga e pelos
tratamentos termomecanicos realizados para atingir a resisténcia mecanica desejada.
A presenca desses elementos de liga em solugéo sélida, como o cobre [29, 31], e de
intermetalicos que oxidam a taxas diferentes da matriz [32-35] contribuem para a
formagcdo de uma camada porosa irregular, com morfologia diferente quando

comparada aquela formada sobre o Al puro ou comercialmente puro [36].

2.5 Pés-tratamento com cério

As pegas de liga de aluminio ap6s serem anodizadas sdo armazenadas antes
de receberem a aplicacdo do top coating e da sua utilizagdo nas aeronaves [17].
Durante esse periodo é aplicada uma camada de primer para proteger a pega contra
a corrosdo, que também servirA como um elo entre a camada porosa formada na
anodizacgao e o revestimento organico aplicado como acabamento final. Como citado
anteriormente, na composigao do primer utilizado para a protegéo de ligas de aluminio
de elevada resisténcia mecanica existem compostos inibidores de corrosao a base de
Cr(Vl), e este causa grandes risco a saude humano e ao meio ambiente, portanto
novas alternativas estdo sendo buscadas também para esta etapa do tratamento
superficial.

Uma dessas alternativas, que sera explorada nesse trabalho € a utilizagdo de
sais de cério. A utilizagao desse elemento para a protegao contra a corrosao de ligas

de aluminio foi inicialmente estudada por Hinton et al. em 1984, que mostraram que a



23

adicdo de algumas centenas de ppm de sais de cério (CeCls) a uma solugéo de NaCl
0,1 M provocou a formagao de uma camada protetora de 6xidos de Ce (lll) e Ce (IV)
que reduzia a velocidade de corrosdo em um fator de aproximadamente 10, em ligas
de aluminio da série 7000. Porém, a formagdo e espessamento dessa camada
protetora ocorriam lentamente, podendo levar dias, tornando inviavel sua utilizagao
industrial. Anos depois, Hinton et al. (1988) adicionaram pequenas quantidades de
H202 ao banho de conversao contendo os sais de cério e verificaram um aumento na
eficiéncia na formagdo da camada protetora ao produzir uma camada espessa em
apenas alguns minutos de tratamento [37].

Como descrito por Scholes et al. (2006), a camada de conversdo de cério €
formada pela atividade galvanica entre a matriz da liga de Al e os intermetalicos
presentes em sua microestrutura. A redugdo do Oz dissolvido ocorre nos locais
catédicos da superficie metalica e € contrabalangada pela dissolugdo anddica
simultanea (oxidag&o) do metal. A redugdo do Oz pode ocorrer das seguintes formas
[38]:

O2(aq) + 2H20 + 46> 40Haq) (Eq. 5)
Oz(aq) + 2H20 + 2> H202(aq) + 20H(aq) (EQ. 6)

A Eq. 5 mostra uma via de redugéo na qual 4 elétrons estédo envolvidos e 0 Oz
é completamente reduzido a ions hidroxila (OH"), enquanto a Eq. 6 mostra uma via de
dois elétrons em que o O2 é reduzido a ions OH e H202. Qual reagéao iria ocorrer
depende da natureza da liga de aluminio [38].

A reacao de reducgao do Oz causa aumento do pH, sobre e nas vizinhangas dos
sitios catédicos. Isto provoca a precipitacdo de uma camada insolavel e protetora
formada de uma mistura de Ce(OH)s e Ce(OH)s, sendo esse ultimo mais
predominante. A oxidagdo de Ce (lll) a Ce (IV) em solugdo nas vizinhancas da
superficie metalica pode ocorrer por dois caminhos diferentes. Se a redugéo de O2
ocorrer através da Eq. 5, entdo o Ce(lll) € oxidado para Ce (IV) por [38]:

4Ce?** (ag) + O2(aq) + 40Haq) + 2H20 > 4Ce(OH)2%*(aq) (Eq. 7)

Aqui, o O2 atua como o oxidante e Ce (lll) como o redutor, e os ions OH"
necessarios para essa reagao sao gerados pela Eq. 5 [38].

Alternativamente, se o O: for reduzido através da Eq. 6, o H2O2 gerado pode
oxidar o Ce (lll) para Ce (IV):

2Ce*(aq) + H202 (aq) + 20H (ag)> 2Ce(OH)2%*(aq) (Eq. 8)
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Por fim, o Ce(OH)2?* da Eq. 7 ou Eq. 8 é precipitado como CeO: insollvel
devido ao aumento do pH local perto da superficie do aluminio pela produgéo de ions
hidroxila, conforme a reag&o quimica a seguir [38]:

Ce(OH)2%*aq) + 20H (aq)>Ce(OH)4s)> CeO2(s) + 2H20 (Eq.9)

Portanto, a protegao contra a corrosdo proporcionada por esse revestimento
rico em cério é conseguida principalmente pela supressao da reagéo catddica, pois a
camada de oxido precipitada cria uma barreira fisica sobre os sitios catddicos
impedindo a ocorréncia das reagdes de redugdo que consumiriam os elétrons
liberados pela oxidagdo do metal, retardando, assim, a taxa de corrosao geral [38].
Porém, ainda ha certo receio em relagao a essa forma de protegdo, pois como a
distribuigao dos intermetélicos na superficie da liga é irregular, os a camada produzida
possui caracteristicas variaveis. Além disso, a resisténcia a corroséo é inferior aquela
apresentada pelas camadas de conversdo de cromo [38, 40].

Estudos tém mostrado que a camada protetora de cério também possui a
capacidade de autorregeneragdo ao liberar gradativamente ions Ce3*/Ce*, que,
assim como os cromatos, migrariam para os pontos defeituosos da superficie,
precipitando devido ao aumento do pH nas regides catédicas diminuindo a taxa de
corrosdo. Decroly e Petitjean (2005) mostraram a partir de andlises por microscopia
eletronica de varredura (SEM) e por medidas de espectroscopia por dispersao de
Raios-X (EDS), que a ligeira solubilidade de Ce02.2H20 permite a formagao de ions
Ce(OH)2?* que migram para as regides defeituosas e precipitam como Ce(OH)s
selando a camada, diminuindo a taxa de corrosdao [11]. Buchheit et al. (2002)
estudaram a partir de ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e
de técnicas de caracterizagdo morfolégica e quimica (MEV, AES (espectroscopia de
elétrons Auger), UV (ultravioleta)) a resisténcia a corrosdo de camadas de conversao
contendo Ce** sobre a liga de aluminio 2024-T3 modificadas com hidrotalcita (HT). A
partir de um arranjo denominado “simulated scratch cell”, que consiste em colocar uma
amostra sem camada e outra com camada de conversao de cério e HT imersas em
uma solugao agressiva e separadas, notou-se a propriedade de autorregeneragéo,
pois se verificou que os ions de cério liberados da camada precipitaram sobre os sitios
ativos da amostra sem camada, diminuindo a atividade da superficie [39].

Carangelo et al. (2016) produziram camadas anodizadas porosas sobre uma

liga de aluminio AA2024-T3 em banho TSA que foram, em seguida, seladas em
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solugbes de cromo e de cério. A selagem produziu o fechamento dos poros da camada
anddica ao hidratar a alumina. A analise por EIS mostrou que a amostra selada com
cério apresentou uma resisténcia a corrosao similar & da selagem com cromo, e a
analise por MEV mostrou que uma quantidade significativa de produtos de
precipitacdo de cério é formada, mas que nao afeta a morfologia da camada. Isso
mostrou que o cério pode ser uma alternativa viavel como uma etapa de pods-
tratamento ao processo de anodizagéo [40].
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3. METODOLOGIA

No presente trabalho foram utilizadas amostras da liga de aluminio 2024-T3
(composi¢ao nominal em % de massa: 3,8 — 4,9 Cu; 1,2 — 1,8 Mg; Max 0,9 Mn; Max
0,3 Zn; Max 0,5 Fe; Max 0,5 Si; 0,1 Cr e o balango de Al) com e sem clad, com
dimensdes de 6 x 4,5 cm, anodizadas em banho TSA (40 g.L™" H2S04 + 80 g.L™
C4HeOs operando a 37 °C) a 14 V durante 20 minutos e subsequentemente
submetidas a diferentes condi¢des de poés tratamentos. As condi¢cdes de anodizagéo

foram determinadas em trabalhos prévios desenvolvidos pelo grupo [11,42,43].

3.1 Etapas de anodizagao

1. Limpeza em banho ultrassénico com acetona por 10 minutos; para remover
residuos organicos ou sujeira da superficie das amostras.

2. Ataque superficial em solugao de NaOH (40 g/L), com agitagao por 30
segundos a 40°C.

3. Ataque com a solugao acida comercial Turco ® (HENKEL) por 15 segundos
na temperatura ambiente.

4. Anodizagdo, com os parametros anteriormente apresentados.

Apo6s cada etapa as amostras foram lavadas com agua deionizada durante 5
minutos e secadas com jato de ar quente.

A figura 3 apresenta a montagem experimental utilizado no processo de
anodizagao. A temperatura do banho foi controlada utilizando um termdémetro com
precisdo de meio grau centigrado e o potencial necessario foi fornecido por uma fonte
de alimentacdo Instrutherm modelo FA-2030, e o contra eletrodo utilizado foi uma

chapa de chumbo com area superficial similar a das chapas tratadas.

3.2 Pos-tratamentos

Foram estudadas seis diferentes condigdes de pés-tratamentos para as ligas
com clad:

- UNS (amostras anodizadas sem pos-tratamento).

- HW 20M (amostras anodizadas e pos-tratadas em agua a 50°C durante 20
minutos).
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- Ce 20M (amostras anodizadas e pos- tratadas em banho contendo 50 mM de
nitrato de cério, a 50°C durante 20 minutos).

- CeP 20M (amostras anodizadas e pos-tratadas em banho contendo 50 mM
de nitrato de cério, a 50°C durante 20 minutos e com a adigdo de perdxido de
hidrogénio).

- CeP 5M (amostras anodizadas e pos-tratadas em banho contendo 50 mM de
nitrato de cério, a 50°C durante 5 minutos e com a adigédo de perdxido de hidrogénio).

- CeP 2M (amostras anodizadas e poés-tratadas em banho contendo 50 mM de
nitrato de cério, a 50°C durante 2 minutos e com a adigdo de peréxido de hidrogénio).

Ja para as amostras da liga sem clad foram realizados os seguintes pos-
tratamentos:

- L UNS (amostras anodizadas sem pés-tratamento).

- L CeP 5M (amostras anodizadas e pos-tratadas em banho contendo 50 mM
de nitrato de cério, a 50°C durante 5 minutos e com a adi¢do de peroxido de
hidrogénio).

- L CeP 2M (amostras anodizadas e pos-tratadas em banho contendo 50 mM
de nitrato de cério, a 50°C durante 2 minutos e com a adigdo de peroxido de
hidrogénio).

Em todos os pés-tratamentos as solugdes se encontravam em agitacéo. Para
os poés-tratamentos com perdxido de hidrogénio, a relagdo da concentragdo molar
Ce(NOs3)3: H202 utilizada foi (1:10).

E importante destacar que nos sistemas de protecédo das ligas de aluminio na
industria aeroespacial, a liga anodizada ainda deve ser protegida pelo primer e pelo
topcoat. Portanto, um dos objetivos deste projeto é aplicar uma etapa de poés-
tratamento que melhore a resisténcia a corrosdo do material anodizado, mas que, ao
mesmo tempo, ndo proporcione o fechamento dos poros, o que prejudicaria a adesao
das etapas de protegdo posteriores, sendo este aspecto um diferencial em relagéo
aos trabalhos semelhantes disponiveis na literatura [40]. Os ions Ce foram escolhidos

devido as perspectivas de autorregeneragéao verificadas na literatura.
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Figura 3. Montagem experimental utilizada para o processo de anodizagéo da liga 2024 — T3 com e

sem clad.

3.3 Caracterizagao microestrutural

A morfologia superficial da liga antes e depois da anodizagdo e apds 0s
diferentes pos-tratamentos foi avaliada por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com canhao de efeito de campo - FEG - Inspect 50, com detectores
de elétrons secundarios e retroespalhados, e espectrometro por difracéo de raios-X
(EDS) EBSD - TEAM, do Laboratério de Microscopia Eletrénica e de Forga Atdmica,
do departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais da Escola Politécnica da
USP.

Imagens MEV também foram obtidas da secao transversal da chapa para
determinacdo da espessura da camada clad e também da liga anodizada, para
estimar a espessura da camada de 6xido.

Para caracterizacdo macroscopica do processo corrosivo, foram realizadas
documentacgéao fotografica dos corpos de prova.

Observacdes por MEV-EDS também foram realizadas na superficie de
amostras corroidas, ap6s lavagem prévia para remogao do excesso de produtos de

COrrosao.
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3.4 Avaliagao da resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdao das amostras anodizadas sem e com todos os pos-
tratamentos foi avaliada por ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(Electrochemical Impedance Spectroscopy-EIS) realizada no potencial de circuito
aberto.

Os experimentos foram realizados usando uma amplitude de perturbagéo de
15 mV numa faixa de frequéncia dentre 10% até 10! Hz, tomando 7 pontos de
frequéncia por década logaritmica.

Para avaliar a reprodutibilidade foram testadas trés amostras para cada
condigao.

O equipamento utilizado para realizar as medidas foi um
potenciostato/galvanostato modelo 273A (Princeton Applied Research) acoplado aum
analisador de respostas em frequéncia Solartron Sl 1260, do Laboratorio de
Processos Eletroquimicos (LPE) do departamento de Engenharia Metallurgica e
Materiais da Escola Politécnica da USP. O meio teste utilizado foi uma solugéo de
NaCl 0,1 M, e a area exposta a solugao foi de 12,5 cm?.

Na figura 4 é apresentada a imagem fotografica da montagem experimental da
célula utilizada para os ensaios eletroquimicos.

Para a construgao da célula, foi colado um tubo de acrilico sobre a superficie
das diferentes amostras anodizadas utilizando silicone industrial, com o objetivo de
servir como recipiente para conter a solu¢cdo de NaCl. O eletrodo de referéncia
utilizado foi de prata-cloreto de prata, e como contra eletrodo se utilizou uma tela de
platina.



30

Figura 4. Montagem experimental para os ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) para as amostras da liga 2024 — T3 com os diferentes pos-tratamentos, (a) viséo

geral com os equipamentos e (b) imagem aproximada da ceélula eletroquimica.
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4. APRESENTAGCAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1 Caracterizagcao morfolégica das diferentes amostras da liga clad

Imagens da segao transversal da chapa de aluminio 2024-T3 clad obtidas por
MEYV s&o apresentadas na Figura 5. Na Figura 5 (a) podem-se diferenciar as diferentes
zonas da chapa composta por metal base e camadas clad. Na Figura 5 (b) observam-
se medigbes da espessura da camada de clad, a qual é de aproximadamente 161,6 +
20,74 ym.

A Figura 6 apresenta a andlise por EDS para as duas regiées da chapa
estudada: (a) clad e (b) metal base. Na regido clad foi detectado o aluminio como
elemento em maior proporgdo, e, além disso, foram encontrados os elementos
magnésio, silicio, prata e ferro em concentragdes correspondentes a impurezas. Na
regiado do metal base, foram detectados cobre e magnésio em porcentagens
correspondentes @ composicdo da liga além de prata e manganés. Esses resultados
ja eram esperados, uma vez que, no cladeamento, a liga de aluminio 2024 € laminada
juntamente com uma folha fina de aluminio da série 1XXX que possui alto grau de
pureza [3], e o metal base tem elementos como magnésio, manganés e cobre
adicionados a liga para aumentar sua resisténcia mecéanica por meio de tratamento
termomecénico de endurecimento por precipitagao [44].

A morfologia superficial da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA é
apresentada na Figura 7. Na micrografia & possivel observar a camada de o6xido
porosa e homogénea formada, com poros regulares detectados em grandes
magnificagées (Figura 7(b)). Em menores aumentos (Figura 7(a)) a morfologia obtida
também concorda com a reportada na literatura para este tipo de camada,
denominada como ‘scalloped texture’ [45]. A Figura 7 (c) apresenta o corte transversal
da liga anodizada, na qual se observam medi¢cdes da espessura da camada porosa
formada, sendo esta de aproximadamente 3,86 + 0,10 ym, valor que concorda com o

reportado na literatura [11, 23].
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Figura 5. Morfologia superficial do corte transversal da liga 2024-T3 clad obtida por MEV com
magnificagdo de (a) 150x e (b) 200x com determinagdes da espessura da camada clad.
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MgK 043
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Figura 6. Analise EDS da liga 2024 — T3 clad para as regides: (a) clad e (b) metal base.
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Figura 7. Morfologia superficial da liga 2024-T3 clad anodizada em banho de TSA obtida por MEV,
com magnificagdo de (a) 50000x e (b) 500000x. (c) Corte transversal da liga anodizada com
determinagdes da espessura da camada porosa.

A Figura 8 apresenta micrografias da superficie das amostras da liga 2024 —
T3 clad anodizadas em banho TSA com os diferentes pés-tratamentos: (a) UNS (sem
selagem), (b) HW 20M, (c) Ce 20M, (d) CeP 20M, (e) CeP 5M, (f) CeP 2M. Ao analisar
as imagens observa-se que os pés-tratamentos HW 20M, Ce 20M e CeP 2M néo
modificaram a morfologia superficial da camada de 6xido porosa quando comparadas
com a amostra UNS.

O pos-tratamento CeP 5M (Figura 8 (e)) também n&o modificou a morfologia
superficial da camada de 6xido porosa, porém é possivel observar a presenga de

pequenos precipitados dispersos pela superficie (precipitados circundados na
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respectiva figura), cujas caracterizagdes por EDS serdo apresentadas posteriormente.
Diferentemente, no pos-tratamento CeP 20M (Figura 8(d)) formou-se uma grande
quantidade de precipitados globulares na superficie, provavelmente 6xidos de cério
(hipbtese essa que sera estudada na analise EDS), sob os quais é possivel observar
os poros da camada de 6xido.

As Figuras 9, 10, 11, 12, 13 e 14 apresentam micrografias juntamente com os
resultados de analises por EDS de regifes selecionadas para as amostras das ligas
2024—-T3 clad anodizadas em banho TSA sem pds-tratamento (UNS) e com os pos-
tratamentos HW 20M, Ce 20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M, respectivamente. Nao
se observaram grandes diferengas nas porcentagens dos elementos encontrados nas
amostras UNS e HW 20M, o que mostra que o pés-tratamento HW 20M, que é
realizado com agua a 50°C, nao altera a composi¢ao superficial da camada de éxido,
nem introduz elementos diferentes na composigdo da camada anodizada. Por sua
vez, comparando-se os resultados das analises EDS para as amostras Ce 20M e CeP
20M, onde a Unica diferenga entre os pos-tratamentos é a adi¢ao de H202 ao banho
de cério para esta ultima amostra, observa-se que apenas para o segundo poés-
tratamento foi detectada uma porcentagem de 23,3% em massa de cério, confirmando
que a adigao de peroxido de hidrogénio acelera a precipitagao do cério [37]. Ja os
resultados das analises por EDS para as amostras CeP 2M e CeP 5M mostram a
presencga de cério apenas em pequenas regides analisadas, indicando ou que o cério
nao esta presente sob a forma de uma camada homogénea, mas sim na forma de
precipitados distribuidos de forma heterogénea sobre a camada de anodizagao, ou
entdo a deposi¢cao de uma camada superficial extremamente fina, abaixo do limite de

detecg¢ao das analises por EDS.
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Figura 8. Morfologia superficial da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA obtida por MEV sem
pés-tratamento (UNS) e com os pos-tratamentos (b) HW 20M, (c) Ce 20M, (d) CeP 20M, (e) CeP 5M,
(f) CeP 2M.
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Figura 9. Anélise EDS para a regido destacada da liga 2024 - T3 clad anadizada em banho TSA e sem

pds-tratamento (UNS).
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Figura 10. Analise EDS da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e com o pds-tratamento HW
20M.
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Figura 11. Analise EDS da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e com o pés-tratamento Ce

20M.

Figura 12. Analise EDS para a regido destacada da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e

com o pés-tratamento CeP 20M.
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Figura 13. Analise EDS para a regido destacada da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e
com o pos-tratamento CeP 5M.
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Figura 14. Analise EDS para a regido destacada da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e

com o pos-tratamento CeP 2M.
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4.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para as amostras

da liga clad anodizada sem e com os diferentes pés-tratamentos

4.2 1Comparagio das respostas de impedancia das amostras para os diferentes tipos de

poés tratamentos

Diagramas de Bode obtidos por EIS para a liga 2024-T3 clad anodizada em
banho TSA sao apresentados nas Figuras de 15 a 20, para amostras com os pés
tratamentos: UNS, HW 20M, Ce 20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M, respectivamente.
Os ensaios foram realizados para um tempo de imerséo de até 672 horas (28 dias)
em uma solugdo de NaCl 0,1M, quando foram observados sinais de corroséo
generalizada ou localizada nas superficies das amostras.

Em todas as Figuras, com o tempo de imerséo, observa-se, na regiao de baixas
frequéncias, um decréscimo progressivo de até uma ordem de grandeza nos valores
dos médulos de impedancia das diferentes amostras, relacionado com a degradagao
da camada. O valor do mdédulo da impedancia em baixas frequéncias (BF) pode ser
diretamente relacionado a resisténcia a corrosdo efetiva do sistema, e,
consequentemente, a capacidade protetora da camada de éxido [41]. Assim, quanto
menor for a variagdo do mbdulo de impedancia em BF, melhor a protegcéo contra a
corrosao dada pelo pos-tratamento. Apesar da amostra com o pds-tratamento CeP
20M (Figura 18) apresentar um comportamento diferente das demais, com valores de
maodulo de impedancia mais estaveis, esses valores sdo abaixo dos obtidos nos outros
pos tratamentos. O pés-tratamento CeP 2M (Figura 20) foi aquele que apresentou um
melhor resultado, por sua variagao do moédulo de impedancia em baixas frequéncias
ser menor e mais lenta quando comparado aos outros poés-tratamentos. No préximo
item essas observagdes serao discutidas com maior detalhamento.

Ja nas regides de média e alta frequéncia, de um modo geral, nota-se que o
angulo de fase decresce nas primeiras 48 horas de imersao, e a partir dai comega a
aumentar para todas as amostras. Estas modificagdes no angulo de fase nas regides
de altas e médias frequéncias estdo relacionadas as transformacdes fisicas que
ocorrem na camada porosa, ou seja, quando a camada anodizada nao € selada e
exposta a uma solugdo como a de NaCl 0,1M, o poro inicialmente esta totaimente
preenchido pela solugéo e, para tempos curtos de imersao nao ocorre a formagao de

grandes quantidades de produtos de corrosdo em seu interior. Porém, conforme a
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corrosao vai evoluindo tem-se a precipitagao de produtos de corroséo no interior dos
poros que vao se acumulando e bloqueando parcialmente o poro, causando assim
uma auto selagem da camada [42, 43], o que pode se observar pela formagéo de um
segundo patamar no diagrama na faixa de alta frequéncia. Esta interpretagéo €
corroborada pelo aumento do médulo da impedéancia com o tempo de imerséo nas
regibes de altas e médias frequéncias, confirmando a maior dificuldade para

passagem da corrente.
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Figura 15. Diagramas de Bode:(a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para amostra da liga
2024 -T3 clad sem pos-tratamento (UNS), em solugdo de NaCl 0,1 M, para tempos de imerséo ate
672 horas.
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Figura 16. Diagramas de Bode:(a) modulo de impedancia e (b) angulo de fase, para a amostra da liga
2024 -T3 clad com pos-tratamento HW 20M, em solugdo NaCl 0,1 M, durante 672 horas de imers&o.
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Figura 17. Diagramas de Bode:(a) modulo de impedancia e (b) angulo de fase, para a amostra da liga
2024 -T3 clad com pés-tratamento Ce 20M, em solugéo NaCl 0,1 M, durante 672 horas de imers&o.
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Figura 18. Diagramas de Bode: (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase, para a amostra da
liga 2024 -T3 clad com pés-tratamento CeP 20M, em solugdo NaCl 0,1 M, durante 672 horas de

imersao.
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Figura 19. Diagramas de Bode: (a) mddulo de impedancia e (b) &ngulo de fase, para a amostra da
liga 2024 -T3 clad com pos-tratamento CeP 5M, em solugdo NaCl 0,1 M, durante 672 horas de

imersao.
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Figura 20. Diagramas de Bode:(a) médulo de impedancia e (b) &ngulo de fase, para a amostra da liga
2024 -T3 clad com pés-tratamento CeP 2M, em solugéo NaCl 0,1 M, durante 672 horas de imerséo.

4.2.2 Comparagio das respostas de impedancia das amostras para diferentes tempos de

ensaios

Nesta secdo serdo apresentadas comparagdes entre as respostas de
impedancia das amostras com os diferentes pds-tratamentos e da amostra apenas
anodizada (UNS) para tempos selecionados.

Para 04 horas de imersao (Figura 21), tempo mais curto de ensaio, verifica-se
gue todas as amostras apresentam angulo de fases proximos a -90° em toda a faixa
de frequéncia, o que é indicativo da sobreposi¢cdo de ao menos duas constantes de
tempo. De acordo com a literatura, a constante de tempo em altas frequéncias (AF)
estaria associada a fenémenos relacionados com a camada porosa, enquanto em BF
tem-se a resposta da camada barreira [46]. Os angulos de fase apresentados por
todas as amostras sdo semelhantes aqueles obtidos por Gonzalez et al. (1999) para
camadas porosas nao seladas (as duas constantes de tempo ndo se encontram
perfeitamente separadas), indicando que todos os pés-tratamentos empregados nao
foram capazes de fechar os poros [47]. Exceto para a amostra submetida ao poés-
tratamento CeP 20M, os médulos de impedéancia BF sao semelhantes para todas as

amostras indicando resisténcia semelhante a corrosdo. O comportamento de
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impedancia da amostra CeP 20M indica que, para esta amostra especifica, pode ter
ocorrido deterioragdo excessiva da camada anodizada devida a um tempo excessivo
de imersao na solugao contendo ions Ce e H202. Esta hip6tese encontra apoio nos
menores angulos de fase encontrados em altas frequéncias para esta amostra

particular.
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Figura 21. Diagramas de Bode: (@) médulo de impedancia e (b) &ngulo de fase em solugéo de NaCl
0,1 M para as amostras da liga 2024 —T3 clad anodizada sem (UNS) e com os poés-tratamentos HW
20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M. Diagramas obtidos apos 4 horas de ensaio.

Os diagramas de impedancia da Figura 21 mostram em BF uma
descontinuidade no moédulo da impedancia. Tentativas foram feitas para solucionar
este problema, porém, de acordo com o responsavel pela assisténcia técnica dos
equipamentos a descontinuidade & consequéncia da elevada impedancia das
amostras, que ultrapassa o limite de resolugdo do equipamento. Como podera ser
observado nos diagramas subsequentes, estas descontinuidades desaparecem com
a queda do modulo da impedancia.

Na Figura 22 sdo apresentados os diagramas obtidos ap6s 24 horas de
imers&o. Como para a Figura 21, o diagrama de modulo de impedancia (Figura 22(a))
mostra claramente que a amostra CeP 20M apresenta resisténcia a corrosao inferior
as demais. Esta amostra também apresenta uma queda acentuada do 4ngulo de fases

na regido BF, mostrando tendéncia a comportamento resistivo, o que é indicativo do
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inicio do processo corrosivo na interface [48]. Por sua vez, na regiao AF observa-se
um comportamento diferente entre as amostra HW 20M, CeP 5M e CeP 2M, que
apresentam maiores angulos de fases, e as amostras UNS, Ce 20M e CeP 20M, com
menores angulos de fases. Esta diferenga entre as respostas pode indicar que ja esta
ocorrendo precipitagéo de produtos de corrosédo no interior dos poros destas Ultimas
amostras, mesmo em um tempo tdo baixo de ensaio. Porém para duas destas
amostras, UNS e Ce 20M, esta dificuldade na passagem da corrente ndo implica em

uma diminuigdo acentuada da resisténcia a corrosdo em comparagéo com as demais

amostras.
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Figura 22. Diagramas de Bode: (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase em solugdo de NaCl
0,1 M para as amostras da liga 2024 —T3 clad anodizada sem (UNS) e com os pds-tratamentos HW
20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M. Diagramas obtidos apés 24 horas de ensaio.

A comparagao entre os diagramas de impedancia apds 72 horas de ensaio esta
apresentada na Figura 23. Nesta verifica-se que os mddulos de impedéancia BF (Figura
23(a)) continuam semelhantes e acima de 108 Ohm.cm?para todas as amostras,
exceto para a CeP 20M, cujo mdédulo de impedancia € uma ordem de grandeza
inferior. Porém, a comparagao do médulo de impedéancia BF para esta amostra apos,
72h, com aquele apresentado na Figura 22(a) (24h) mostra um aumento, indicando

uma possivel recuperagao das propriedades protetoras da camada. Por sua vez, os
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diagramas de angulo de fases (Figura 23(b)) na regidao BF apresentam respostas
ligeiramente mais capacitivas para as amostras HW 20M e CeP 2M, o que pode ser
indicativo de um melhor desempenho da camada barreira. Ja na regido AF os angulos
de fase apresentam respostas diferentes para as varias amostras, e também quando
comparados com os resultados apresentados na Figura 22(b). As amostras UNS, HW
20M e Ce20M, apresentam um inicio de separagdao entre os angulos de fase,
indicando seja a precipitagdo de produtos de corroséo no interior dos poros ou entao
o aparecimento de uma nova constante de tempo, que, de toda maneira, estaria
associada a esta precipitagao [46, 47]. Porém uma discussao mais profunda sobre as
possiveis razées que podem levar aos diferentes comportamentos do angulo de fases
foge ao escopo deste trabalho. Nos diagramas de médulo de impedancia (Figura
23(a)), verifica-se um aumento da impedancia na regidao AF quando comparado aos
ensaios com menores tempos de imersdo, apoiando a hipétese de que ocorre
precipitagdo de produtos de corrosao no interior dos poros da camada anodizada.

Os diagramas de EIS obtidos ap6s 168 horas de ensaio (uma semana) estao
apresentados na Figura 24. Comparativamente aos resultados obtidos ap6s 72h de
exposigao ao eletrolito teste (Figura 23) as diferengas mais importantes ocorreram na
regido AF tanto nos diagramas de modulo de impedancia (Figura 24(a)) como nos de
angulo de fases (Figura 24(b)). Nos primeiros, observa-se um aumento quase que
generalizado do moédulo da impedancia em comparagdo com os diagramas
apresentados nas Figuras 21 a 23, indicando maiores dificuldades de passagem da
corrente. Ja para os angulos de fase observa-se uma resposta complexa, constituida
por angulos de fase achatados (inferiores a -90° em modulo) indicando o
estabelecimento de mais de uma constante de tempo nesta regiao de frequéncias.
Este tipo de resposta tem sido observada em amostras anodizadas e seladas [49, 50],
o que indica que a precipitacao de produtos de corrosdo no interior da camada porosa
pode estar ocorrendo.

Na regido BF dos diagramas da Figura 24, a diferenga mais notavel entre as
amostras ocorreu nos diagramas de angulo de fases (Figura 24(b)) onde a amostra
CeP 2M apresentou angulo de fases mais elevado que as demais (mostrando
comportamento mais capacitivo), o que pode ser interpretado como indicativo de uma

maior estabilidade da camada barreira.
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Figura 23. Diagramas de Bode: (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase em solugéo de NaCl
0,1 M para as amostras da liga 2024 —T3 clad anodizada sem (UNS) e com os pés-tratamentos HW
20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M. Diagramas obtidos apds 72 horas de ensaio.
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Figura 24. Diagramas de Bode: (a) modulo de impedancia e (b) &ngulo de fase em solucéo de NaCl
0,1 M para as amostras da liga 2024 T3 clad anodizada sem (UNS) e com os pos-tratamentos HW
20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M. Diagramas obtidos apés 168 horas de ensaio.
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Para as amostras ensaiadas por 336h (14 dias) e 672h (28 dias), os diagramas
estdo apresentados, respectivamente, nas Figuras 25 e 26. Para estes tempos de
ensaio, basicamente, verificam-se comportamentos semelhantes aqueles
apresentados na Figura 24, e, por isto, os diagramas nao serdo discutidos em
detalhes. Mais notoriamente, identifica-se que o médulo da impedéancia na regido AF
continua a aumentar para todas as amostras (inclusive para a amostra CeP 20M),
indicando precipitagdo mais intensa de produtos de corrosao no interior dos poros da
camada, e o comportamento sempre mais capacitivo na regido BF para as amostras
pos-tratadas por 2 e 5 minutos na solugdo de Ce com H202, indicando maior
estabilidade da camada barreira. No que se refere aos médulos de impedancia, estes
continuaram a ser da ordem de 105 Ohm.cm? para todas as amostras, exceto para
aquela pos-tratada na solugdo CeP 20M que foi ligeiramente superior a 10> Ohm.cm?,
confirmando sua maior susceptibilidade aos processos corrosivos.

Para finalizar esta se¢ao, a Figura 27 apresenta a variagdo do moédulo de
impedancia BF (0,1 Hz) em fun¢ao do tempo de ensaio na solugao de NaCl 0,1 M para
todas as amostras estudadas. Observa-se que a amostra CeP 20M apresentou
médulos de impedéancia, de até duas ordens de grandeza, abaixo dos obtidos para
todas as outras amostras, indicando que esse pds-tratamento pode ter deteriorado
excessivamente a camada anodizada, diminuindo o seu poder de resisténcia a
corrosdo. A amostra Ce 20M apresentou comportamento muito semelhante ao da
amostra UNS, o que pode indicar que esse poés-tratamento nao trouxe grandes
melhorias a estabilidade da camada barreira. As amostras CeP 5M e HW 20M
mostraram comportamentos bastantes similares durante todo o ensaio, € com
maodulos de impedancia ligeralmente acima da amostra UNS, o que pode indicar uma
leve melhoria na estabilidade da camada barreira com esses pés-tratamentos. Por fim,
a amostra CeP 2M apresentou os maiores valores de médulos de impedancia ao longo
do ensaio, que indica que este foi o pds-tratamento que mais aumentou a resisténcia
a corrosao da liga.



49

12| (Ohm.cm?

IEETT BN R TTIt ] [ RTIT SV FTTIT| B SN S SR 1711 000 S W WAL

102 0 i) 1t
10" 10° 10! 10? 10° 10* 10° 10 10° 10! 10? 10° 10* 10°
Frequéncia (Hz) Frequeéncia (Hz)

Figura 25. Diagramas de Bode: (a) modulo de impedancia e (b) angulo de fase em solug&o de NaCl
0,1 M para as amostras da liga 2024 —-T3 clad anodizada sem (UNS) e com os pés-tratamentos HW
20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M. Diagramas obtidos apés 336 horas de ensaio.
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Figura 26. Diagramas de Bode: (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase em solugéo de NaCl
0,1 M para as amostras da liga 2024 —T3 clad anodizada sem (UNS) e com os p6s-tratamentos HW
20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M. Diagramas obtidos ap6s 672 horas de ensaio.
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Figura 27. Logaritmo do médulo de impedancia para baixas frequéncias versus tempos de ensaio
para a liga de aluminio 2024-T3 clad anodizada em TSA, sem (UNS) e com diferentes p0s-

tratamentos.

4.2.3 Ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas de impedéncia para amostras da

liga Al 2024-T3 anodizadas em TSA com e sem os diferentes pés-tratamentos.

Os resultados obtidos dos ensaios de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica EIS foram ajustados em sistemas de circuitos equivalentes com a
utilizacdo do software ZView. Uma forma de caracterizar o comportamento
eletroquimico entre meio, camada de 6xido formada e o metal € através da construgao
de circuitos equivalentes utilizando os resultados obtidos através da espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Um circuito equivalente basico, citado por Carangelo et
al. (2016), & apresentado na Figura 28. Nele, Rs representa a resisténcia da solugéo,
Rw e CPEw representam a resisténcia e capacitancia das paredes do poro, Rbl e
CPEDbI representam a resisténcia e capacitancia da camada barreira e Rseal e
CPEseal representam a resisténcia e a capacitancia dos produtos de selagem dos
poros da camada. Geralmente, a espessura da camada porosa € da ordem de microns
fazendo com que CPEw tenha um valor baixo e Rw um valor alto, fazendo com que o

EIS nao consiga estimar o valor Rw, e CPEw apenas em altas frequéncias [41].
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Figura 28. Esquema de um circuito equivalente para uma camada de 6xido poroso com selagem [41].

Na Figura 29 sdo apresentados os circuitos equivalentes propostos para o
ajuste dos graficos obtidos das medigdes de EIS em solugao NaCl 0,1M para tempos
de imersao de até 672 horas [41, 42] das amostras, sendo a imagem (a)
correspondente ao circuito utilizado para a maioria das amostras até 168 horas (uma
semana), e o circuito da imagem (b) foi utilizado para ajustar os resultados das
amostras desde 168 horas até 672 horas. A comparagéo entre os resultados dos
diagramas experimentais e ajustados mostrou boa concordancia, indicando que o
modelo € adequado, porém os valores dos parametros ajustados nao apresentaram
comportamento e tendéncia adequados, indicando que o procedimento de ajuste
precisa ser otimizado, e, por isto, os resultados ndo serdo apresentados neste
trabalho.

( b) Rs CPE\pw

R Rb
\N 7 7 Rp
Rp Rb CPEp | CPED
— —

Figura 29. Circuito equivalente usado para ajustar os dados de impedancia em solugio de NaCl 0,1 M
para a liga Al 2024-T3 anodizada em TSA com e sem os diferentes pés-tratamentos, (a) 4 — 168
horas, (b) 168 — 672 horas.
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4.3 Analise fotografica comparativa das superficies das amostras da liga
2024-T3 clad anodizada em TSA como preparadas e apds o término dos ensaios
de EIS

As figuras 30 a 35 mostram imagens fotograficas da superficie das amostras
UNS, HW 20M, Ce 20M, CeP 20M, CeP 5M e CeP 2M, respectivamente, como
preparadas (antes) e depois do término dos ensaios de EIS (672h de imersdo em
solugdo de NaCl 0,1M).

Inicialmente, destaca-se o fato de que nenhuma das amostras sofreu corrosao
intensa na superficie, demonstrando as boas capacidades protetoras da camada
anodizada quando produzida a partir de um substrato com microestrutura
relativamente livre de impurezas (intermetdlicos) e com matriz de aluminio
relativamente pura, comportamento que é corroborado pelos elevados valores de
impedancia apresentados até o término dos ensaios. Eles também indicam que
nenhum dos pés-tratamentos adotados afeta significativamente as propriedades da
camada anodizada. Outro aspecto a ser destacado é com relagdo a amostra
submetida ao pés-tratamento CeP 20M, que apresentou uma cor amarela intensa
(tipica das camadas de conversdo de o6xido de Ce [4, 36]) na condicdo como
preparada, tendo perdido esta coloragdo ao final dos ensaios de impedancia,
indicando que a camada de conversao foi-dissolvida durante os ensaios (Figura 33).

Comparando-se as diferentes amostras observa-se uma forte perda de brilho
para as amostras UNS (Figura 30) e HW 20M (Figura 31), indicando intensa
precipitacdo de produtos de corrosdo. A amostra UNS (Figura 30) apresentou a
formacdo de numerosos pites (alguns pites selecionados estdo circundados na
respectiva figura), sendo visiveis a olho desarmado. Ja na amostra HW 20M (Figura
31) nao foi observado a olho desarmado a presenca de pites, apenas a intensa
precipitacao de produtos de corrosao, caracteristica da corrosdo generalizada. No que
concerne as demais amostras, estas se apresentaram mais brilhantes apos lavagem
da superficie ao término dos ensaios, indicando a menor presenga de corrosdo
superficial. A amostra com o poés-tratamento Ce 20M (Figura 32) apresentou pites
pequenos distribuidos aleatoriamente na superficie, enquanto aquela com o pds-
tratamento CeP 20M (Figura 33) apresentou padrdo semelhante de distribuicdo de
pites superficiais, porém com maiores dimensdes. Ja para as amostras CeP 5M

(Figura 34) e CeP 2M (Figura 35) nao foi observada a formagédo de pites a olho
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desarmado, mas notou-se a formagao de produtos de corrosao que se aglomeraram
em forma de pequenos precipitados (regides circundadas nas respectivas figuras).
Mesmo com essa formacao, as superficies das amostras encontram-se praticamente

intactas, confirmando a melhor resisténcia a corrosdo destas amostras.

UNS antes v UNS depois

Figura 30. Aparéncia superficial da amostra da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA sem pos-
tratamento (UNS) como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solucdo de NaCl 0,1M.

HW 20M antes | HW 20M depois

Figura 31. Aparéncia superficial da amostra da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com pos-
tratamento HW 20M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solugdo de NaCl 0,1M.
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Ce 20M antes - Ce 20M depois

Figura 32. Aparéncia superficial da amostra da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com pés-
tratamento Ce 20M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solugio de NaCl 0,1M.

CeP 20M antes _ CeP 20M depois

Figura 33. Aparéncia superficial da amostra da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com pos-

tratamento CeP 20M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solugio de NaCl 0,1M.

CeP 5M antes CeP 5M depois

Figura 34. Aparéncia superficial da amostra da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com pds-
tratamento CeP 5M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solu¢gdo de NaCl 0,1M.
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CeP 2M antes CeP 2M depois |

Figura 35. Aparéncia superficial da amostra da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com p6s-
tratamento CeP 2M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solugéo de NaCl 0,1M.

4.4 Analise por MEV-EDS das superficies, apds o término dos ensaios de
E!S, das amostras da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA e pds-tratadas

As figuras 36, 37 e 38, apresentam, respectivamente, micrografias obtidas por
MEYV e os resultados das analises EDS realizadas em toda a regido apresentada para
amostras das ligas 2024-T3 clad anodizadas em TSA sem pés-tratamento (UNS) e
com os pés-tratamentos Ce 20M e CeP 2M respectivamente. Quando comparadas
com as analises EDS realizadas antes da imersao (Figuras 9, 11 e 14) percebe-se um
aumento na porcentagem de oxigénio e uma diminuigéo da porcentagem de aluminio
o que indica que ocorreu a corrosao e houve perda de aluminio para a solugéo e/ou a
precipitacdo de Al(OH)a. Além disso, foi detectada pelas analises EDS a presenca de
Na e Cl que indica a deposigéo desses elementos presentes na solugéo na superficie
das amostras. Para as amostras UNS e Ce 20M foi detectado um teor ndo desprezivel
de Cu. A presenca deste elemento, que faz parte da composig¢éo da liga 2024-T3,
pode indicar que em algumas regibes da amostra a camada clad pode ter sido
perfurada pelo processo corrosivo, expondo a liga 2024-T3. Essa observacéo €
corroborada pela presenga de pites visiveis a olho desarmado na amostra e que o
tempo de ensaio foi longo (28 dias). Ja para a amostra pos-tratada em CeP 2M, além
de nao ter sido detectada a presenga de Cu na superficie, a camada anodizada ainda
apresenta a caracteristica de “escalope” tipica da amostra como preparada (Figura
7(a)) indicando que a corrosao superficial foi desprezivel e confirmando o seu melhor

desempenho de resisténcia a corros&o.
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N3o foi possivel a realizagéo da analise por MEV e EDS para as amostras HW 20M,
CeP 20M, e CeP 5M, por estas nao apresentarem o comportamento condutor
necessario para a visualizagio da morfologia no equipamento. Em uma nova tentativa,
as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro, porém, a morfologia foi

toda coberta por esse procedimento, ndo sendo possivel sua visualizagéo.
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Figura 36. Micrografia por MEV com analise por EDS de toda a regi&o selecionada da liga 2024-T3
clad anodizada em TSA e sem pos-tratamento (UNS) apés 672h de ensaio em solugéo de NaCl 0,1M.
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Figura 37. Micrografia por MEV com analise por EDS de toda a regiéo selecionada da liga 2024-T3
clad anodizada em TSA e com o pos-tratamento Ce 20M apés 672h de ensaio em solugéo de NaCl
0,1M.
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F?éur 38. Micrografia por MEV com andlise ;;o_r EDS de toda a regido selecionada da liga 2024-T3
clad anodizada em TSA e com o pds-tratamento CeP 2M apds 672h de ensaio em solugdo de NacCl
0,1M.

4.5 Caracterizagdo morfolégica das amostras da liga 2024-T3 anodizada
em TSA e pos-tratadas em banho contendo Ce e H20;

Dando prosseguimento ao projeto, foram produzidas camadas de anodizagao
em TSA na liga de aluminio 2024-T3. Porém, como etapas de pos-tratamentos foram
escolhidas apenas aquelas condi¢des que apresentaram melhores desempenhos
com a liga 2024-T3 clad: CeP 5M (L CeP 5M) e CeP 2M (L CeP 2M), mantendo como
referéncia amostras da liga anodizada e nao selada (L UNS).

A Figura 39 apresenta micrografias por MEV da morfologia superficial das
amostras da liga 2024-T3 anodizadas em banho TSA sem pés-tratamento: (a) L UNS
(sem selagem), e pos-tratadas com (b) L CeP 5M e (c) LCeP 2M. Analisando as
imagens, observa-se que a camada anodizada e nao pos-tratada (L UNS - Figura
39(a)) tem aparéncia porosa e nao homogénea, os poros sao irregulares, assim como
observado na literatura [23]. Esta camada € profundamente diferente daquela
produzida na liga com clad (Fig. 8 (a)), resultado ja esperado, pois a liga 2024-T3
possui composicao complexa (com adicao de diferentes elementos de liga) com
diversos intermetalicos em sua composicdo. Estes oxidam em taxas diferentes da
matriz, formando uma camada porosa e irregular quando comparada com a matriz
[32-35]. Além do mais, durante a anodizaééo, ocorre o enriquecimento superficial em
cobre da matriz da liga cuja oxidagao introduz defeitos na estrutura da camada de
oxido, associados ndo apenas a inclusao de particulas de 6xido de cobre na camada

anodizada, mas, principalmente a formagao de gas oxigénio a partir da oxidacéao de
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OH- sobre estas particulas e que se acumulam em vazios e explodem ao atingirem
determinada pressao [29].

O aspecto microestrutural das amostras pds-tratadas em banho contendo Ce e
H202:L CeP 5M (Figura 39(b)) e L CeP 2M (Figura 39(c)), foi semelhante ao da
amostra apenas anodizada, com a diferenga de que nestas amostras foi possivel
observar a presenga de precipitados globulares dispersos (precipitados selecionados
estao circundados nas respectivas figuras) na Figura 37(b) e de outros com menores
dimensdes na Figura 39(c).

As Figuras 40, 41 e 42 apresentam micrografias juntamente com as analises
por EDS para as regides de éxido e de intermetalicos para as amostras L UNS, L CeP
5M e L CeP 2M, respectivamente. Para a amostra L UNS (Figura 40), no 6xido poroso,
foram encontrados, além do Al e O, os elementos cobre, magnésio e manganés,
indicando a incorporagao de elementos de liga na camada. No defeito, foi detectado
apenas Al e O, indicando ser um IM rico em Mg que foi oxidado.

Ja as analises por EDS para as amostras L CeP 5M (Figura 41) e L CeP 2M
(Figura 42) mostraram a presenga de cério tanto sobre a matriz do éxido, como sobre
os IM, com maior quantidade nesta ultima regido. A comparagao destes resultados
com aqueles obtidos com a liga clad anodizada e submetida aos mesmos pos-
tratamentos indica que a microestrutura heterogénea da camada anodizada gerada
sobre a liga favorece a deposicdo de Ce, o que esta dentro das expectativas.
Surpreendentemente, no 6xido formado sobre a matriz nas amostras L CeP 5M e L
CeP 2M néo foram identificadas a presenca de elementos de liga, este aspecto tera
que ser investigado com mais profundidade pois o procedimento de anodizacao foi

idéntico para todos os trés substratos.
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Figura 39. Micrografias por MEV da superficie da liga 2024-T3 anodizada em TSA sem p6s-

tratamento (a) L UNS (sem selagem), e com os pos-tratamentos (b) L CeP 5M, (c) L CeP 2M.
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Figura 40. Micrografia obtida por MEV e andlises por EDS das regides indicadas da superficie da liga
2024-T3 anodizada em TSA e sem pds-tratamento (L UNS).
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Figura 42. Micrografia obtida por MEV e andlises por EDS das regides indicadas da superficie da liga
2024~T3 anodizada em TSA e com o pés-tratamento CeP 2M.

4.6 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) para as amostras
da liga 2024-T3 sem e com os diferentes pés-tratamentos

Os diagramas de Bode obtidos durante ensaio em NaCl 0,1 M para a liga 2024-
T3 anodizada em TSA sem (L UNS) e com os pés-tratamentos L CeP 5M e L CeP 2M
sao apresentados nas Figura 43, 44 e 45, respectivamente. O tempo total de duragao
do teste foi de 672h. Para todas as amostras observa-se um decréscimo progressivo
e bastante acentuado, de até trés ordens de grandeza, nos valores do médulo de
impedancia com o tempo de imersdo, sendo este bem mais acentuado que o
verificado para as amostras da liga com clad. Esta diferenga de comportamento ja era
esperada, ja que, como evidenciado pela caracterizagdo microestrutural e ja discutido
nos itens anteriores, a camada anodizada formada sobre a liga 2024-T3 nao é tao
homogénea quanto na liga com cladeamento, comprometendo sua resisténcia a
COIT0s&o.

Comparando o comportamento das trés amostras estudadas L UNS (Figura
43), L CeP 5M (Figura 44) e L CeP 2M (Figura 45), nota-se que para tempos curtos
de imersdo os angulos de fase sao alargados, e a impedancia BF tem ordem de

grandeza proxima a 107 Ohm.cm?. Este comportamento & semelhante ao observado
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para as camadas anodizadas produzidas a partir do material cladeado (UNS: Figura
15, CeP 5M: Figura 19, CeP 2M: Figura 20) e indica que, inicialmente, a camada
anodizada apresenta boa resisténcia a corroso. Entretanto, entre aproximadamente
48h e 72h de ensaio, dependendo da amostra, nota-se um forte decréscimo do angulo
de fases na regido AF, que, posteriormente comeg¢a a aumentar. Esta sequéncia de
eventos € acompanhada pela queda continua do médulo da impedancia e também
pelo aparecimento de uma nova constante de tempo no diagrama de fases na regiao
BF, indicando a aceleragao do processo corrosivo que podia ser acompanhada
visualmente pelo aparecimento de pontos de corrosdo na superficie das diferentes
amostras.

Nos ensaios realizados com as amostras cladeadas e anodizadas, também foi
observado um aumento do angulo de fases AF com o aumento do tempo de ensaio,
0 que, na discussao foi associado ao fechamento progressivo dos poros por produtos
de corroséo precipitados. Porém, esta interpretagdo nao se aplica as amostras da liga
2024-T3 anodizada visto que, durante a imersédo, o aumento do angulo de fases AF
foi acompanhado de forte queda do médulo da impedancia e também de grande
progressao da corrosao na superficie das amostras. Deste modo, o angulo de fases
AF observado a partir de 96h de ensaio pode ser atribuido a intensa precipitagédo de
produtos de corrosao na superficie das amostras, que, no entanto, ndo protegem o
substrato contra a corrosao.

A Figura 46 apresenta os diagramas de Bode na solugdo de NaCl 0,1M para as
amostras L UNS, L CeP 5M e L CeP 2M em tempos selecionados: 4h, 48h, 96h, 168h,
504h, 672h, os quais foram escolhidos de modo a melhor evidenciar a diferenga na

evolugao da resposta de impedancia entre as diferentes amostras.
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Figura 43. Diagramas de Bode: (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para amostra da liga
2024 -T3 sem pos-tratamento (L UNS), em solugéo de NaCl 0,1 M. Tempo total do ensaio 672 horas.
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Figura 44. Diagramas de Bode: (a) médulo de impedancia e (b) angulo de fase para amostra da liga
2024 -T3 com o poés-tratamento L CeP 5M, em solucdo de NaCl 0,1 M. Tempo total do ensaio 672
horas.
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Figura 45. Diagramas de Bode: (a) modulo de impedancia e (b) &ngulo de fase para amostra da liga
2024 -T3 com o pos-tratamento L CeP 2M, em solugdo de NaCl 0,1 M. Tempo total do ensaio 672

horas.

Os diagramas que se seguem apresentam comparag¢des das respostas de
impedancia das diferentes amostras para tempos de imerséo selecionados. Para
tempos curtos de imersao (4h — Figura 46(a)) verifica-se que todas as amostras
apresentam comportamentos semelhantes. Entretanto, com o aumento do tempo de
ensaio, observa-se que a amostra L CeP 2M apresenta queda mais lenta nos valores
de modulo de impedancia (diferenga ja observada a partir de 48h — Figura 46(b)),
seguida da amostra L CeP 5M, que passa a apresentar modulo de impedancia
superior a amostra L UNS a partir de 168h (Figura 46(d)). Estas respostas indicam
que, independentemente da concentragdo, os pés-tratamentos nas solugdes com Ce
e H20:2 contribuiram para melhorar a protegao contra a corrosao proporcionada pela
camada anodizada, porém com melhor resposta para a amostra L CeP 2M. As quedas
nos modulos de impedancia estdo associadas a modificacdes importantes nos
diagramas de angulo de fase, cujas interpretagdes ja foram apresentadas no

paragrafo precedente.
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Figura 46. Diagramas de Bode (médulo de impedancia e angulo de fase) para amostras da liga 2024-
T3 anodizada em TSA sem (UNS) e com pos-tratamentos: CeP 5M e CeP 2M apés: a) 4h, b) 48h, ¢)
96h, d) 168h, e) 504h, f) 672h de ensaio em solugdo de NaCl 0,1 M.
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4.7 Analise superficial das amostras da liga 2024-T3 anodizada em TSA
como preparadas e apods os ensaios de EIS

As figuras 47 a 49 mostram, respectivamente, imagens fotograficas das
amostras L UNS, L CeP 5M e L CeP 2M respectivamente, como preparadas (antes) e
depois de 672 h de ensaio na solugdo de NaCl 0,1M. Observa-se que as amostras L
UNS (Figura 47) e L CeP 5M (Figura 48) sofreram intensa corroséo generalizada,
sendo a da amostra L CeP 5M levemente inferior, pois, a coloragédo do produto de
corrosdo formado é levemente menos acinzentada. Ja na amostra L CeP 2M (Figura
49) houve a formacdo de diversos pites, porém algumas regides da camada
anodizada permanecem intactas, confirmando sua maior resisténcia a corroséo.
Observa-se também que na condigdo como preparada a amostra L CeP 5M apresenta
forte coloragdo amarelada tipica da precipitagdo de camada de converséao de Ce (ja
discutida anteriormente), enquanto nuances de amarelo podem ser percebidas na
amostra L CeP 2M como recebida. Para a liga cladeada a forte tonalidade amarela s6
foi observavel apés 20 minutos de pos-tratamento na solugdo contendo Ce e H202
(amostra CeP 20M — Figura 31). A precipitagéo mais rapida da camada de conversao
de Ce na superficie da liga 2024-T3 anodizada se deve a maior heterogeneidade da
camada de 6xido que, como ja discutido anteriormente, gera pilhas superficiais de

corroséo favorecendo a precipitacdo do 6xido de Ce nas regides catodicas.

UNS antes

r'—\;\ \\. R i / d
Figura 47. Imagens fotograficas da amostra da liga 2024-T3 anodizada em TSA sem pés-tratamento
(L UNS) como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solu¢édo de NaCl 0,1M.
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Figura 48. Imagens fotograficas da amostra da liga 2024-T3 anodizada em TSA com pos-tratamento
L CeP 5M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solugado de NaCl 0,1M.

CeP 2M antes

Figura 49. Imagens fotograficas da amostra da liga 2024-T3 anodizada em TSA com pés-tratamento
L CeP 2M como preparada (antes) e depois de ensaio por 672h em solugéo de NaCl 0,1M.
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5. CONCLUSOES

As principais conclusées obtidas a partir dos resultados desse trabalho foram:

o As analises por MEV mostraram que os pés-tratamentos em banhos de
Ce e perdxido de hidrogénio aplicados por periodos curtos de tempo (2 e 5 minutos)
nédo afetam a morfologia superficial das camadas de anodizagao da liga 2024-T3. Ja
a amostra poés-tratada por periodo maior de tempo (20 minutos) apresentou a
formagao de precipitados globulares por toda a superficie. A analise EDS mostrou que
esses precipitados sao de cério e confirmando que a adigao de perédxido de hidrogénio
acelera a precipitagado do cério, ao detectar uma porcentagem maior em massa de
cério guando comparada com a amostra pds-tratada por um mesmo tempo, mas sem
a adicao do perdxido.

o Como se constatou nos resultados de EIS para a liga clad, os angulos
de fase apresentados nas primeiras horas para todas as amostras sdo semelhantes
aqueles encontrados na literatura para camadas porosas nao seladas, caracteristica
desejada nesse trabalho. Com o passar do tempo de ensaio ocorrem aumentos de
impedancia na regido de alta frequéncia indicando a precipitagdo de produtos de
corrosao. A amostra com pés-tratamento de 2 minutos em banho de Ce com peroxido
de hidrogénio apresentou maiores dngulos de fase que as demais, e na regido de
baixa frequéncia apresentou respostas ligeiramente mais capacitivas, indicando uma
maior estabilidade da camada barreira.

. As andlises fotograficas da superficie das amostras da liga clad
anodizada ap6s o término dos ensaios de EIS mostrou que nenhuma amostra sofreu
corrosao intensa na superficie, sendo que as amostras com poés-tratamento de 2 e 5
minutos em banhos de Ce e perdoxido de hidrogénio apresentaram a superficie menos
corroida.

. A andlise por MEV-EDS da superficie ap6s o término dos ensaios de EIS
da amostra clad anodizada e pés-tratada em banho de cério e com peroxido de
hidrogénio por 2 minutos n&o detectou a presenca de Cu na superficie (que indicaria
que algumas regides da amostra podériam ter sido perfuradas pelo processo
corrosivo), contrariamente ao que foi verificado para as amostras sem po6s-tratamento
e a tratada em banho somente com cério. Ao final dos ensaios de EIS a camada

anodizada sobre esta amostra particular ainda apresentou a morfologia tipica
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“escalope”, indicando que a corrosdo superficial foi desprezivel e que este é o pos-
tratamento mais eficiente na melhora da resisténcia a corrosao.

o As analises por MEV-EDS para as amostras da liga anodizada sem clad
mostraram que as camadas anodizadas nesse tipo de liga tém aparéncia porosa e
nao homogénea, com poros irregulares, assim como observado na literatura. Os dois
tipos de pés-tratamentos investigados nesta etapa do trabalho (2 € 5 minutos em
banhos de cério com perdxido de hidrogénio) formaram precipitados globulares
dispersos pela superficie, sendo estes mais evidentes no pés-tratamento de 5
minutos. Isto foi diferente do observado na liga com clad, resultado ja esperado, pois
a liga sem clad tem uma camada anodizada de microestrutura heterogénea que
favorece a deposigao do Ce.

o Os resultados obtidos para a liga sem clad por EIS mostraram um
decréscimo progressivo e bastante acentuado nos valores do médulo de impedancia
com o tempo de ensaio, sendo este bem mais forte do que o verificado para as
amostras da liga com clad, mostrando resisténcia a corrosao bem inferior. A amostra
pos-tratada em banho de cério e perdxido de hidrogénio por 2 minutos foi a que mais
contribuiu para melhorar a prote¢cao contra a corrosdo proporcionada pela camada
anodizada por apresentar uma queda mais lenta nos valores do moédulo de
impedancia com o tempo de ensaio.

. Diferentemente das amostras da liga com clad, a analise superficial das
amostras da liga sem clad mostram claros sinais de corrosdo. Porém, a amostra pés-
tratada em banho de cério e peréxido de hidrogénio por 2 minutos apresentou a
formacgéo de diversos pites, porém algumas regies permaneceram intactas, o que

confirma a maior resisténcia a corrosao desta amostra.
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