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RESUMO

by

Neste estudo foi avaliada a resisténcia a corrosdo da liga 2024-T3 clad,
anodizada em solucdo de acido tartarico-sulfarico (TSA) e pos-tratada em banhos
contendo ions de cério (Ce(NOs3)3) sem e com H202. O pés-tratamento visa aumentar
a resisténcia a corrosao e conferir propriedades de auto regeneracdo a camada
anodizada, sem, no entanto, causar o fechamento dos poros, mantendo assim as
propriedades de adesado. Foram avaliados os efeitos da temperatura, do tempo de
imersdo e da porcentagem de H202 no banho de pos-tratamento sobre a
microestrutura e resisténcia a corrosao. As observacdes por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) mostraram que ndo houve fechamento dos poros e que ocorre
precipitacdo preferencial de oxihidroxidos de Ce nas proximidades dos defeitos da
camada. A avaliacdo da resisténcia a corrosdo em solucédo de NaCl 0,1 e 0,5 mol/L
por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) mostrou que a etapa de pos-
tratamento em solugédo contendo 50 mM de Ce(NO3)3.6H20 e 10% vol. de H20:2
melhora o desempenho da camada, com o melhor resultado tendo sido obtido para a
temperatura intermediaria (50°C) de pds-tratamento. Os resultados dos ensaios de
EIS mostraram também efeito negativo de altas temperaturas no pés-tratamento nas
propriedades protetoras da camada anodizada. Esses resultados foram confirmados
por fotos digitais e observacdo SEM das amostras apos a conclusao dos experimentos
de EIS. J& a caracterizacdo composicional por meio de GDOES mostrou a
incorporacao de espécies de Ce dentro dos poros da camada anodizada apos poés-
tratamentos em solucéo contendo 50 mM de Ce(NO3)3.6H20 e 10% vol. H202 a 50°C
para tempos de imersdo de 2 e 5 minutos, resultados confirmados com a técnica RBS,
gue mostrou ainda a presenca de Ce na superficie da camada e no interior dos poros
mesmo apos 15 dias de imersdo em NaCl 0,1M. Medicbes de XPS mostraram que 0
Ce esta presente na superficie das amostras nos estados de oxidacdo 3+ e 4+, e uma
maior relacdo Ce3*/Ce** para as amostras pos-tratadas por 2 minutos. O ajuste dos
diagramas de EIS com circuitos equivalentes mostrou que a selagem parcial dos poros
tem papel importante na resisténcia a corrosdo, e evidenciaram que 0S pos-
tratamentos mais eficientes ndo afetam as propriedades protetoras da camada

barreira.

Palavras-chave: 2024-T3, anodizacdo tartarico-sulfarico, EIS, auto

regeneracgao, cerio.



ABSTRACT

This study evaluated the corrosion resistance of a 2024-T3 clad alloy anodized
in tartaric-sulfuric acid solution (TSA) and post-treated in baths containing cerium ions,
without or with H202. The post-treatment aims to increase the corrosion resistance and
afford self-healing properties to the anodized layer, without, however, closing its
porous structure, thus maintaining its adhesion properties. The effects of the
temperature, immersion time and concentration of H20:2 in the post-treatment bath in
the microstructure and in the corrosion resistance of the samples were evaluated. SEM
observations showed that pores are not blocked and that preferential precipitation of
Ce occurs in the vicinity of defective sites of the anodized layer. The evaluation of the
corrosion resistance in 0.1 and 0.5 mol/L NaCl solution by means of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) showed that the post-treatment in solutions containing
50 mM of Ce(NO3)3.6H20 and 10% vol. of H202 improves the corrosion resistance of
the anodized samples, with the best result being obtained for the intermediary
temperature (50°C) of the post-treatment bath. The results of the EIS tests also showed
a negative effect of higher temperatures on the protective properties of the anodized
layer. Digital photos and SEM observation of the samples after the completion of the
EIS experiments confirmed these results. The compositional characterization by
GDOES showed the incorporation of Ce species within the pores of the anodized layer
after post-treatments in solution containing 50 mM Ce (NO3)3.6H20 and 10% vol. H20:2
at 50°C for 2 and 5 minutes, confirmed by the RBS technique, which also showed the
presence of Ce both at the surface and within the pores of the layer, even after 15 days
of immersion in 0.1M NaCl. XPS measurements showed the presence of Ce3* and
Ce** species at the post-treated samples surface and showed higher Ce3* / Ce** ratio
for the sample post-treated for 2 minutes. Fitting of the EIS diagrams with equivalent
circuits showed that partial pore sealing plays an important role in corrosion resistance
and evidenced that the most efficient post-treatments do not affect the protective

properties of the barrier layer.

Keywords: 2024-T3, tartaric sulfuric anodizing, EIS, self-healing, cerium.
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1. INTRODUCAO

A liga de aluminio 2024-T3 (AA2024-T3) é bastante utilizada na industria
aeronautica por sua baixa densidade e boa resisténcia mecanica. Porém, como
consequéncia da adicdo de diversos elementos de liga e dos tratamentos
termomecanicos aplicados para melhorar as propriedades mecanicas, esta adquire
uma microestrutura complexa. Assim, sem a devida protecao, a liga AA2024-T3 é
muito suscetivel a corroséo localizada, principalmente por pites e intergranular
(TROMPETTE et al., 2010).

Na industria uma das metodologias utilizadas para aumentar a resisténcia a
corrosdo de ligas de aluminio consiste na colaminacdo de uma fina camada de
aluminio comercialmente puro (ligas da série 1xxx) com o substrato a ser protegido,
procedimento denominado de cladeamento. A camada clad atua como protecao
barreira contra a corrosdo em meios agressivos, pois € intrinsecamente mais
resistente (CAMPESTRINI et al. (2004), PETROYIANNIS (2005)), e também como
protecao ativa sacrificial, pois € menos nobre que a liga usada como material base
(protecao catddica) (ASM, 1993).

Para a construcdo de avibes, as ligas de Al também séo frequentemente
protegidas por meio de anodizagao. Este procedimento tem sido realizado por mais
de meia década em banhos contendo ions cromato, seguido pelo tratamento Alodine,
e pela aplicacdo de um primer e de um topcoat. Todas estas etapas possuem
compostos a base de cromato para auxilio na protecdo contra a corrosdo. Neste
procedimento, a camada anodizada ndo pode ser selada, pois € essencial para a
aderéncia do primer (VAN DEN BRAND et al. (2004), NURSHAHIDAH et al. (2014)).
A utilizacdo de sistemas a base de cromatos para a protecdo contra a corrosédo de
substratos metalicos € justificada pelo baixo custo e pelo fato deste ion conferir
propriedades de auto regeneracao ou self-healing ao sistema de protecdo (KENDIG
et al. (2001), ZHAO et al. (2006)).

Embora consolidada e eficiente como metodologia de protecdo contra a
corrosao, a utilizacdo de tratamentos a base de cromatos € extremamente agressiva
a saude humana e ao meio ambiente, e seu uso ja esta sendo banido de diversos
ramos industriais, muito embora, devido aos elevados requisitos de seguranca, esta

aplicacdo ainda seja admitida na industria aeroespacial (OSHA (2009), REACH



(2019)). Assim, esfor¢cos consideraveis tém sido empregados pelo mundo cientifico
para banir o uso de cromatos nos mais variados processos industriais, sendo este
aspecto particularmente relevante na area de tratamento de superficie para controle
e protecdo contra a corrosdo, como justificado pelos inumeros trabalhos publicados
na literatura. Como resultado deste esforco, alguns procedimentos de anodizagao
empregando eletrélitos alternativos ja estdo sendo utilizados na aviacdo comercial,
como a anodizacdo em acido bdrico e sulfurico patenteada pela Boeing (BOEING,
2004) em acido tartarico e sulftrico (tartaric sulfuric acid-TSA) utilizada pela Airbus
(GUADAGNIN, 2017) e em acido fosforico e sulfarico que, de acordo com Abrahami
et al. (ABRAHAMI et al., 2017) sera empregada pela Fokker em futuro préximo. No
presente trabalho a anodizacdo do substrato foi realizada em TSA. Este eletrdlito,
além de ser considerado ambientalmente amigavel, segundo alguns autores, resulta
em camadas de anodizagdo com resisténcia a corrosdo comparavel aquelas
produzidas nos eletrdlitos de acido crémico (GARCIA-RUBIO et al., 2009).

Por um longo periodo sais de terras raras tém sido utilizados como inibidores
contra a corrosdo de ligas de aluminio, particularmente os sais de Ce (WILSON e
HINTON (1988), DABALA et al. (2001), PALOMINO et al. (2003), CAMPESTRINI et
al. (2004), HUGHES et al. (2009), LAU et al. (2009)). De acordo com diversos
trabalhos publicados na literatura, ions de Ce tém mostrado a possibilidade de conferir
propriedades de auto regeneracéao (self-healing) para diferentes sistemas de protecéo
contra a corrosdo (ERSHOV et al. (2013), YOGANANDAN et al. (2015)). Esta € uma
propriedade bastante desejavel, pois permite que 0 sistema recupere suas
propriedades apos sofrer algum tipo de dano.

Este projeto estudou a resisténcia a corroséo da liga 2024-T3 clad, anodizada
em solugdo de acido tartarico-sulfurico (TSA), a qual tem sido considerada como uma
alternativa para a anodiza¢do em banhos contendo ions cromato. Com a finalidade de
conferir possiveis propriedades de self-healing a estas camadas, sem alterar
significativamente sua morfologia, resisténcia a corrosdo e propriedades de adesao,
0s substratos anodizados foram pés-tratados em banhos contendo ions de cério, em
diferentes tempos e temperaturas de pés-tratamento, sem e com adi¢do de peréxido

de hidrogénio.



2. OBJETIVO
2.1 Geral

Estudar a resisténcia a corrosao da liga de aluminio 2024-T3 Clad anodizada
em banho de TSA e depois pos-tratada em solugcdo contendo ions de terras rara
(nitrato de Cério) na auséncia e presenca de aditivos (H2032).

2.2 Especificos
1 — Produzir a camada anodizada e caracterizar a morfologia superficial,
verificando que os pés-tratamentos empregados ndo modifiquem a morfologia da

camada porosa.

2 — Estudar a influéncia de parametros fisico-quimicos como temperatura,
concentragdo de ions de Ce e concentragcdo de H202 no banho de pos-tratamento

sobre as propriedades da camada.

3 — Estudar por EIS a evolugcédo do comportamento eletroquimico das amostras
anodizadas com e sem pos-tratamento imersas em solucdo de NaCl e determinar a
condicdo mais adequada para a producdo da camada, tendo como parametro a

resisténcia a corrosao.

4 — Ajustar os diagramas de impedancia com circuito equivalente compativel
com um modelo fisico para a interface, e avaliar a evolucéo dos diferentes parametros
representativos das propriedades do metal anodizado com o tempo de imersédo em

eletroélito contendo ions cloreto.

5 — Caracterizar a morfologia superficial da camada anodizada ap0s p0Os-
tratamento na solugdo contendo ions de Ce e ap0s 0s ensaios de corrosao.

6 — Caracterizar a distribuicdo dos ions de Ce na camada anodizada.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aluminio

Devido a sua baixa densidade comparada a outros metais comerciais, por
exemplo, Cu e Fe, e abundéncia na crosta terrestre, existe grande interesse no uso
de ligas de Al na industria de transporte. Entretanto, as propriedades mecanicas
exibidas por este metal sédo insuficientes para seu uso em componentes estruturais,

deste modo, industrialmente, ligas de aluminio sdo empregadas.

Outra vantagem do Al puro € a sua resisténcia a corrosao intrinseca, apesar do
baixo potencial de equilibrio, devido a presenca de uma camada fina de 6xido que se
forma naturalmente em uma faixa de pH proxima a neutralidade (4 < pH < 8,5)
(POURBAIX, 1974). Esta camada, cuja espessura varia entre 2 e 10 nm dependendo
das condi¢cbes de exposicdo (seca ou Umida), apresenta resisténcia a corrosdo
adequada para varias aplicacdes comerciais, porém apresenta baixa estabilidade fora
da faixa de pH previamente mencionada. Sendo também suscetivel ao ataque
localizado, mesmo em meios neutros, na presenca de ions agressivos,
particularmente ions cloreto, que desestabilizam localmente a camada de Oxido
(TROMPETTE et al., 2010). De um modo geral, a adicdo de elementos de liga, embora
necessaria para melhorar as propriedades mecanicas, afeta negativamente a

resisténcia a corrosao do aluminio.

As reacbes que geralmente ocorrem durante a corrosdo do aluminio sdo as
seguintes (TWITE et al., 1998):

Al > APR* + 3e (Eq. 1)

AlR* + H20 — AI(OH)s + H* (Eq. 2)

O2 + 2H20 + 4e" - 40H" (meio alcalino ou neutro) (Eq. 3)
2H*+ 2e" - H2 (meio acido ou desareado) (Eq. 4)

As reacOes catddicas (Eq. 3 e Eq. 4) sao potencializadas pelo efeito de
acoplamentos galvanicos gerados na presenca de heterogeneidades na
microestrutura da liga. Nas vizinhancas destas areas a camada passiva é mais fragil
e sdo geradas zonas eletroguimicamente ativas, diminuindo assim a resisténcia da

camada passiva e aumentando a possibilidade de ocorrer corroséo localizada.



As ligas de aluminio de elevada resisténcia mecénica utilizadas na industria
aeroespacial sdo particularmente sensiveis a incidéncia de corroséo localizada. Elas
possuem microestrutura complexa devido aos tratamentos termomecanicos a que sao
submetidas, apresentando em sua microestrutura particulas intermetdlicas,
disperséides e particulas de endurecimento, que diferem entre si pela composic¢éo,
tamanho e funcdo que desempenham nas propriedades das ligas (BIRBILIS et al.,
2005). A presenca destas particulas gera diferencas locais na composicéao da liga e
provoca efeitos de acoplamento galvanico, dando origem a corroséao localizada, cujos
tipos mais comuns séo a corrosdo intergranular associada a precipitacédo e formacgéo
de zonas de deplecdo nos contornos de grdo (ZHANG et al., 2003), e a corrosao por
pites, quebra localizada da camada passiva, devido a presenca de particulas
intermetalicas que possuem atividade eletroquimica diferente daquela apresentada
pela matriz (BOAG et al. (2011), HUGHES et al. (2011)). A corrosao por pites nas ligas
de aluminio de elevada resisténcia mecanica é um aspecto de grande importancia
pois pode comprometer a integridade estrutural pela formacéo de trincas de fadiga
gue sdo nucleadas facilmente nos pites e podem se propagar quando séao aplicadas

cargas dinamicas estéticas ou ciclicas (XU et al., 2015).

As séries mais comuns de ligas de aluminio empregadas na industria
aeroespacial sdo a 2XXX e a 7XXX. Na primeira os principais elementos de liga
presentes sdo o Cu, o Mg e o Mn, enquanto na segunda adiciona-se principalmente
Zn, Cu e Mg. Os dois tipos de liga sao trataveis termicamente, e desenvolvem sua
resisténcia mecanica por mecanismos de endurecimento por precipitacédo ativados ou
nédo por temperatura (TOTTEN e MACKENZIE, 2003). Nas aeronaves, geralmente,
ligas da série 2XXX sdo empregadas em elementos estruturais cuja principal
propriedade é a tolerancia ao dano (resisténcia a fadiga), enquanto as 7XXX sao
utilizadas quando se necessita de elevada resisténcia mecanica (STARKE et al.,
1996).

3.2 Protecao contra a corroséo das ligas de aluminio

Estudos realizados com a liga AA2024-T3 mostram que particulas
intermetalicas (IMs), particularmente a fase S (Al-Cu-Mg), sdo as responsaveis pela
iniciagcdo dos processos de corroséo localizada (BIRBILIS et al. (2005), HUGHES et
al. (2011), QUEIROZ et al. (2008)). Para prevenir estes processos, que podem afetar



o0 desempenho mecanico das estruturas, a pratica mais comum consiste em isolar o
material eletroquimicamente ativo do meio agressivo. Uma das técnicas utilizadas é
a colaminacéo (cladeamento) de uma fina camada de aluminio comercialmente puro
(ligas da série 1xxx). Esta atua como camada barreira mais resistente a corrosdo
(CAMPESTRINI et al. (2004), PETROYIANNIS (2005)), ja que apresenta
microestrutura menos complexa (menor quantidade de particulas intermetalicas), e
também como protecao ativa sacrificial, pois o material de recobrimento € anddico em

relacdo ao material de base (ASM, 1993) (protecao catodica).

Os elevados requisitos de seguranca exigidos pela industria aeroespacial
requerem que um sistema de protecédo contra a corrosao robusto seja empregado para
isolar as ligas de aluminio do meio ao qual serdo expostas. Em um sistema de
protecdo contra a corrosao na industria aeroespacial, necessariamente, aplica-se um
primer e um topcoat, que, entre outras fungfes, agem como barreira fisica contra a
penetracdo de espécies agressivas até a superficie do metal. Um esquema do sistema
de recobrimento para a protecéo contra corrosao utilizado na inddstria aeroespacial &
apresentado na Figura 3.1. Um dos pontos fundamentais para o bom desempenho de
sistemas de protecdo contendo revestimentos é a aderéncia destes ao substrato. Esta
ocorre tanto por meios quimicos (interacdes eletrostaticas e/ou ligagcdes quimicas
entre atomos e moléculas) (VAN DEN BRAND et al. (2004), NURSHAHIDAH et al.
(2014)). como fisicos (encravamento mecénico com rugosidades superficiais

produzidas na etapa de pré-tratamento) (RIDER et al., 1999).

Figura 3.1 - Esquema do sistema completo de prote¢ao contra a corrosédo para o aluminio. De cima

para baixo: topcoat, primer, pré-tratamento e substrato.

Topcoat
Aparéncia / Decoragao

- N
Primer
Protecio contra a corrosao N

Pré-tratamento

Adeséao / Protecao
contra corrosao — !

Substrato /

Liga de aluminic 4

7

Fonte: Modificado (TWITE et al., 1998).



Atualmente, o padrao da industria aeroespacial emprega compostos contendo
Cr(VIl) em todas as etapas do tratamento superficial das ligas de aluminio, que vai
desde o pré-tratamento até a aplicacdo de revestimentos protetores (ABRAHAMI,
2016). Isto se justifica pelo baixo custo e pela protecao ativa contra a corrosao que
estes compostos oferecem ao substrato metalico, a qual propicia a regeneracdo da
camada de o6xido nas regides defeituosas através da reacdo de ions de cromo
hexavalente lixiviados do sistema de protecdo com espécies do meio, fenbmeno
genericamente denominado de auto regeneracdo ou self-healing (KENDING et al.
(2001), ZHAO et al. (2006)). Entretanto, compostos de cromo hexavalente sao
prejudiciais a saude e ao meio ambiente, ja tendo seu uso restrito ou vetado em
diversos ramos industriais (OSHA (2009), REACH (2019)). Entretanto, devido aos
mencionados requisitos de seguranca, o prazo para banimento destes produtos na

indastria aeroespacial ainda ndo esta determinado.

3.2.1 Anodizacao

Uma das metodologias mais utilizadas para aumentar a resisténcia a corrosao
do aluminio e de suas ligas é através do processo de anodizacdo. Resumidamente, o
procedimento consiste no espessamento da camada de Oxido formada sobre o
aluminio que funciona como anodo de uma célula eletrolitica imersa em um banho
com composi¢do adequada. Quando a anodizacgédo € realizada em eletrdlito acido, o
procedimento leva a producéo de uma camada de 6xido porosa com estrutura duplex,
constituida de uma camada porosa externa com espessura que pode atingir algumas
dezenas de micrometros e uma camada barreira em contato com o substrato com
poucas dezenas de nandmetros. Uma revisdo adequada sobre anodizagdo em ligas
de aluminio pode ser encontrada nos trabalhos de GUADAGNIN (2017), de
THOMPSON (1997) e de LEE e PARK (2014).

Idealmente, a camada é formada por um conjunto compacto de células
colunares hexagonais que crescem perpendicularmente a superficie do substrato
(LEE e PARK (2014), THOMPSON et al. (1999)). Cada célula € composta por um poro
central circundado por uma espessa parede e separada do substrato por uma fina
camada de 6xido em sua base (LEE e PARK (2014), THOMPSON et al. (1999)).
Enquanto a camada barreira proporciona um aumento consideravel da resisténcia a

corrosdo, a estrutura aberta da camada porosa funciona como uma excelente base



para a adesdo de camadas organicas (MANSFELD et al., 1988). A Figura 3.2
apresenta a micrografia de um poro indicando os seus parametros mais importantes
(LE COZ et al., 2010).

Camadas anodizadas podem ser produzidas sob condicdes potenciostéaticas
ou galvanostéticas. Como indicado em diferentes trabalhos de referéncia (LE COZ et
al. (2010), GUADAGNIN (2017)), a composicao do eletrdlito, o tempo de anodizagéo,
a temperatura do banho, assim como o potencial ou corrente aplicada, controlam suas
principais propriedades tais como espessuras das camadas barreira e porosa,

diametro e morfologia dos poros e a distancia entre os poros (GUADAGNIN, 2017).

Figura 3.2 - Secéo transversal mostrando a camada barreira, a parede da camada porosa e o didmetro
do poro (espessura da camada porosa: 76x1um, espessura da camada barreira: 150 + 10 nm).

Fonte: LE COZ et al. (2010).

Camadas anddicas porosas podem ser produzidas a partir de eletrélitos de
acidos organicos ou inorganicos ou a partir de misturas de acidos. Os &acidos
inorganicos empregados mais frequentemente sdo o crémico, sulfdrico, fosférico ou
bdrico e os organicos o oxalico e o tartarico. Misturas de acido bérico com sulfurico
(DOMINGUES et al., 2003), sulfarico com fosforico (ABRAHAMI, 2016) e sulfarico com
tartarico (GUADAGNIN, 2017) também sdo empregadas para produzir camadas

anodizadas porosas.

Sob o ponto de vista comercial, a anodizacdo em acido sulfurico é a mais
empregada para usos gerais (ABAL, 2005). Poréem, esta documentado na literatura
gue a anodizacdo neste eletrolito provoca uma reducdo importante na resisténcia a
fadiga das pecas (CAIl et al. (2007), RATEICK et al. (2005)), podendo atingir 40% em



pecas com sessfes mais espessas (RATEICK et al., 2005). Como a resisténcia a
fadiga € uma propriedade fundamental em pecas utilizadas para a construcdo de
aeronaves, pois estas sao submetidas a constantes esforgos ciclicos, a anodizacao

sulfarica ndo é empregada em aeronaves.

Embora procedimentos empregando eletrdlitos alternativos ja sejam utilizados
na aviacao comercial, como a anodizac&do em acido borico e sulfarico patenteada pela
Boeing (BOEING, 2004), em &cido tartarico e sulfarico utilizada pela Airbus
(GUADAGNIN, 2017) e em acido fosférico e sulfurico que, de acordo com ABRAHAMI
et al. (2017), ser4 empregada pela Fokker em futuro préximo, a anodizagdo em acido
crbmico é o padrdo da industria aeroespacial. Este procedimento ja é utilizado por
mais de seis décadas, principalmente em componentes estruturais (ABRAHAMI et al.,
2017). A preferéncia pela anodizacdo cromica se justifica pelas propriedades de auto
regeneracao fornecidas pelos compostos de Cr(VI), o que confere uma excelente
resisténcia a corrosao, ao fato de que o procedimento tem um impacto relativamente
baixo sobre a resisténcia a fadiga das pecas e pela camada produzida oferecer uma
excelente base para aplicacdo de pinturas (GARCIA-RUBIO et al. (2010), PF.
PRODUCTS FINISHING, (2017)). Entretanto, como ja enfatizado anteriormente, ions
Cr(VI) sado prejudiciais a saude e ao meio ambiente. Assim, esfor¢cos consideraveis
tém sido empregados pelo mundo cientifico para banir o uso destes ions nos mais
variados processos industriais, sendo este aspecto particularmente relevante na area
de tratamento de superficie para controle e protecdo contra a corrosdo, como

justificado pelos inumeros trabalhos publicados na literatura.

No presente trabalho a anodizagdo do substrato foi realizada utilizando um
banho de &cido tartérico e sulfurico, TSA. Este eletrolito, além de ser considerado
ambientalmente amigavel, segundo alguns autores, resulta em camadas de
anodizacdo com resisténcia a corrosdo comparavel aquelas produzidas nos eletrolitos
de acido cromico (GARCIA-RUBIO et al. (2009), WANG et al. (2019)). De acordo com
estudos publicados (IGLESIAS-RUBIANES et al. (2007), CURIONI et al. (2009)), a
adicdo de acido tartarico no banho de acido sulfurico, embora ndo afete
significativamente o0 mecanismo de crescimento da camada porosa, reduz a
densidade de corrente de anodizag&o. Presumivelmente, isto deve levar a formacgao
de camadas porosas menos espessas, 0 que deve afetar positivamente a resisténcia

a fadiga da liga anodizada em comparacdo com o material anodizado em acido
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sulfarico. Além do mais, diversos autores tém sugerido que a retengéo de derivados
do acido tartarico no interior dos poros pode contribuir para o aumento da resisténcia
a corrosao da camada anodizada, seja estabilizando o pH e evitando a alcalinizacao
ou acidificagao local associadas aos processos de corrosdo (CURIONI et al., 2009),
ou entdo através da formacdo de quelatos com espécies ibnicas de elementos mais
nobres que o aluminio presentes na composicdo da liga, e que sao dissolvidos no

interior dos poros por acao do processo corrosivo (ARENAS et al., 2010).

No que concerne a resisténcia a fadiga, propriedade extremamente importante
nos componentes estruturais das aeronaves, ZHAO et al. (2015) reportam uma
diminuic&o da resisténcia a fadiga na liga de aluminio 2024-T3 anodizada em TSA
guando comparada a matriz, embora comparacdes com outros tipos de anodizagao
nao sejam apresentadas. Esta comparacéao foi realizada por LEE et al. (2012) para a
liga 7050-T7451, onde foi mostrado que a resisténcia a fadiga do material anodizado
em TSA era superior aguela exibida pela liga anodizada em &cido crémico (CAA) ou
anodizacdo sulfdrica, com os trés tipos de anodizagdo mostrando resisténcia a

corrosao similares.

Como ja destacado anteriormente, as ligas de aluminio utilizadas na industria
aeroespacial tém uma microestrutura complexa, resultante da adicdo de diversos
elementos de liga e dos tratamentos termomecanicos necessarios para que o material
atinja os niveis de resisténcia mecanica desejados. A formacao e crescimento das
camadas de anodizacgdo sao afetadas pela presenca de segundas fases nas ligas de
aluminio, que podem gerar modificac6es na morfologia das camadas, lacunas ou a
formacéo de gas oxigénio que levam a deterioracdo das propriedades protetoras do
material (THOMPSON et al., 1999). A anodizacdo destes substratos resulta em
camadas de oOxido que diferem enormemente da estrutura regular prevista para o
aluminio puro (LEE et al. (2014), THOMPSON et al. (1999)), o que € consequéncia
tanto da presenca de elementos de liga em solucao solida, como, por exemplo, o cobre
(HABAZAKI et al. (1995), PAEZ et al. (2000)), como da presenca de intermetalicos
gue oxidam a taxas diferentes da matriz (GUMINSKI et al. (1968), COTE et al. (1969),
COTE et al. (1970), MA et al. (2011)). Isto resulta em filmes andédicos com maior
porosidade (PAEZ et al., 2000), com estrutura em camadas (IGLESIAS-RUBIANES et
al. (2007), CURIONI et al. (2008)), e cuja morfologia € diferente sobre os intermetalicos

guando comparada com a matriz (SAENZ DE MIERA et al., 2010). Devido a esta
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microestrutura mais defeituosa da camada de 6xido, a resisténcia a corrosao das ligas
de aluminio de elevada resisténcia mecanica anodizadas € inferior aquela exibida pelo

Al puro e comercialmente puro (utilizado no presente estudo).

3.2.2 fons de Ce para a protecéo contra a corrosdo do aluminio e

de suas ligas
Independentemente do tipo de eletrdlito utilizado, normalmente, as pecas
anodizadas sdo armazenadas antes de sua utlizagcdo e aplicacdo do topcoat
(ABRAHAMI, 2016). Para proteger o material contra a corrosédo durante este periodo,
uma camada de primer é aplicada, a qual também tem por finalidade servir de elo de
ligagdo entre o substrato anodizado e o revestimento orgénico aplicado como
acabamento final. Em virtude dos defeitos na camada anodizada decorrentes da
microestrutura complexa, esta etapa se torna ainda mais importante quando o
substrato € uma liga de aluminio de elevada resisténcia mecanica (2XXX ou 7XXX).
O padrao da industria aeroespacial emprega cromato de estroncio (SrCrO4) como
inibidor de corrosdo na composicao desses primers, melhorando o seu desempenho
(PACHECO (2007), ABRAHAMI (2016)). Apesar deste procedimento apresentar
reconhecida eficiéncia na inddstria aeroespacial, mais uma vez recai-se em
procedimentos que apresentam riscos para a saude humana e para o0 meio ambiente.
Deste modo, h& necessidade de investigar o desempenho de metodologias

ambientalmente amigaveis visando substituir a tecnologia atual.

Dentro deste contexto o objetivo deste trabalho é investigar o efeito de pés-
tratamentos isentos de cromato como metodologia para aumentar a resisténcia a
corrosdo da liga de aluminio 2024-T3 clad anodizada em TSA. O foco do trabalho sera
no emprego de substancias que ja tenham demonstrado potencialidade para inibir a
corrosdo do aluminio em meios agressivos e que, ao serem utilizadas, possam ficar
retidas na estrutura da camada anodizada (assim como 0s cromatos) servindo de
base para aplicacdo subsequente de sistemas de protecdo, conferindo possiveis
propriedades de auto regeneracao ao sistema protetor, gerando o que se denomina

de um revestimento inteligente.

A aplicacdo de sais de cério para a protecdo contra a corrosao de ligas de
aluminio comecou a ser investigada em meados da década de 80 em trabalhos
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publicados por HINTON e colaboradores (HINTON et al. (1984), ARNOTT et al.
(1985)). Nestes estudos os autores mostraram que a adicdo de algumas centenas de
ppm de sais de cério a uma solucéo de NaCl provocava a formacao de uma camada
de conversdo composta de éxidos e hidroxidos de Ce(lll) e Ce(lV), reduzindo de modo
significativo a velocidade de corrosdo (ARNOTT et al.,, 1985). De acordo com o
proposto nestes trabalhos iniciais, e comprovado em diversos estudos realizados
posteriormente, o aumento local do pH que acontece nas proximidades dos sitios
catédicos promove a precipitacdo de um filme de éxido hidratado sobre estas regides,
polarizando de modo significativo as rea¢des catodicas. Portanto, para que o filme

seja formado € necessario que a superficie apresente atividade eletroquimica.

Entretanto, nestes trabalhos iniciais a formagé&o e espessamento da camada de
oxido a partir da solugcdo aquosa ocorria lentamente, podendo levar varios dias
(ARNOTT et al. (1985), HINTON (1992)). Porém, em 1988, WILSON e HINTON
mostraram que a adicdo de H202 a uma solugcdo aquosa contendo sais de cério
provocava a precipitacdo de uma camada de converséao relativamente espessa sobre
a superficie da liga, reduzindo o tempo de tratamento para apenas alguns minutos
(WILSON e HINTON, 1988). Com esta nova perspectiva, a protecao contra a corrosao
de ligas de aluminio por camadas de conversdo de Ce comecou a ser investigada
(WILSON e HINTON (1988), DABALA et al. (2001), PALOMINO et al. (2003),
CAMPESTRINI et al. (2004), HUGHES et al. (2009), LAU et al. (2009)).

SHOLES et al. (2006), estudaram o papel do perdoxido de hidrogénio na
formacéo de camadas de conversdo de Ce em ligas de aluminio, utilizando a titulacéo
de solucdes contendo sais de cério e peroxido de hidrogénio em diferentes
concentracbes e caracterizando os produtos das titulagbes e a superficie das
camadas de conversao usando espectroscopia Raman e difracdo de raios X. Os
autores propuseram um mecanismo envolvendo a formacéo de complexos de Ce(lll),
tal como Ce(H202)%*, como primeiro passo, seguido da desprotonacéo, oxidacéo e
precipitacdo de compostos de Ce(lV), tal como o Ce(IV)(02)(OH)2 (composto de cor
laranja). Neste processo o peréxido de hidrogénio cumpre as seguintes funcgdes: (i)
agente complexante, (ii) oxidante, (iii) inibidor de cristalizac&o e (iv) fonte de ions OH"
(SHOLES et al. (2006), LIN et al. (2012)). Além disso, a decomposi¢cao do H202 em
sitios catédicos pode gerar variacdes locais na concentracdo de Ce(H202)%",

causando heterogeneidade nas camadas.
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A reacao geral pode-se escrever como (SHOLES et al., 2006):
Ce?*(aq) + (3/2)H202(aq) + 30H- (aq) — Ce(02)(OH)2(s) + 2H20 (Eq. 5)

Depois de um periodo de tempo a coloragdo laranja se torna amarela opaca,
caracteristica do CeOg2, devido, possivelmente, a decomposicdo das espécies de

hidréxido peréxido Ce(lV) via:

Ce(02)(OH)2(s) — CeO2(s) + (1/2)02(g) + H20 (Eq. 6)

Propriedades de auto regeneracao tém sido atribuidas a filmes de 6xido de Ce
depositados sobre ligas de aluminio. Neste contexto, Palomino et al., utilizando a
técnica do eletrodo vibratorio de varredura (SVET), relataram esta possibilidade para
um sistema de protecdo para a liga de aluminio 2024-T3 constituido por uma camada
de converséo de Ce sobre a qual foi aplicada uma camada de silano (PALOMINO et
al., 2009). Em outro estudo, ERSHOV et al. (2013) indicaram propriedades de auto
regeneragao para uma camada de CeO: depositada por pulverizagdo por magnetron
(magnetron sputtering) sobre uma liga de aluminio 2024 cladeada. O fendmeno foi
explicado por uma interagédo entre a camada de CeOz com ions de aluminio originados
pela oxidagdo do substrato, os quais difundiriam através da camada de oOxido
originando uma camada mista de 6xido de aluminio e cério que bloquearia os defeitos
da camada. YOGANANDAN et al. (2015) também atribuiram propriedades de auto
regeneracdo a camadas de conversdo de Zr-Ce aplicadas sobre a liga de aluminio
2024-T3. Os resultados dos ensaios de EIS mostraram aumento da resisténcia do
revestimento com o tempo de ensaio, o que foi atribuido pelos autores a formacgéo de
um oxido passivo estavel sobre os sitios catddicos pela migracdo dos ions Ce3*
liberados pelo revestimento (tal comportamento nao foi verificado para o revestimento
sem Ce gque apresentou decréscimo da resisténcia com o tempo de ensaio). O
comportamento de auto regeneracdo da camada de conversdo contendo Ce foi
confirmado pela montagem de uma célula com exposi¢do simultanea da liga sem e
com revestimento. Os resultados mostraram um aumento continuo da resisténcia de
transferéncia de carga com o tempo de ensaio, indicando melhoria das propriedades
anticorrosivas. A caracterizacdo por EDS e XPS da superficie da liga sem
revestimento apOs os ensaios mostrou a presenca de Ce, demonstrando a migracéo

de ions de Ce a partir do revestimento e sua deposicdo na forma de compostos de Ce
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sobre a liga de Al ndo tratada, aumentando a resisténcia a corrosdo (YOGANANDAN
et al., 2015).

Camadas de conversao de Ce também tém sido depositadas sobre a superficie
de ligas de aluminio anodizadas, usando banhos contendo Ce(NO3)s. Estas camadas
consistem de 6xido de Al, 6xido de Ce e hidroxido de Ce. Os estados de oxidacdo do
Ce sdo uma mistura de Ce3* e Ce**. (XINGWEN e GUOQIANG, 2004).

XINGWEN e GUOQIANG (2004) analisaram a composicao deste tipo de
camada usando a técnica de XPS. Notaram que a quantidade de Ce decresce com a
profundidade na camada, o que indica que a velocidade de deposicdo de Ce na
camada de conversdo aumenta com o tempo de imersdo. A camada externa do
recobrimento é composta principalmente por Ce**, o que indica que parte do Ce3* da
solucéo oxidou-se para Ce** durante a deposicédo do recobrimento e a exposicédo do
mesmo ao ar (XINGWEN e GUOQIANG, 2004).

Outras evidéncias da capacidade de auto regeneracdo de sistemas contendo
ions de Ce sao resultantes das investigacdes realizadas com revestimentos protetores
modificados com a adicédo de tais ions, com uma grande quantidade de trabalhos
publicada em revistas cientificas de elevado fator de impacto. Nestas aplicacdes
especificas é importante que o aditivo ndo deteriore as propriedades barreira do
revestimento e que ndo sejam facilmente lixiviados pelo eletrdlito, permanecendo em
disponibilidade para serem liberados e agir quando do inicio do processo corrosivo
(SNIHIROVA et al.,, 2012). Nesta revisdo de literatura serdo mencionados e
comentados apenas alguns resultados publicados mais recentemente, e que serao
apresentados em ordem cronolégica. CARNEIRO et al. (2012), doparam um
revestimento de quitosana com ions Ce3" (Ce(NOs)3) para a protecdo contra a
corrosdo da liga de aluminio 2024-T3 e verificaram aumento da impedancia com o
tempo de imersdo em meio agressivo. Este comportamento n&o foi verificado nos
ensaios com revestimentos ndo dopados e foi atribuido a precipitacdo de compostos
de Ce sobre as regides catddicas expostas pela deterioracdo do revestimento, o que
podia ser confirmado visualmente pelo aparecimento de uma leve coloracéo

amarelada.

Estudo desenvolvido por SNIHIROVA et al. (2012) com revestimento epoxi

modificado com microesferas dopadas com diferentes inibidores mostrou que a
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dopagem com Ce(NOs3)3 apresentou melhor comportamento de impedancia em funcao
do tempo de imersdo em meio agressivo com relacdo aos demais inibidores testados,
e também em relacéo ao revestimento de referéncia (ndo dopado). A capacidade de
auto regeneracdo foi demonstrada através de ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica local (LEIS) realizada em amostra com defeito artificial que
mostrou queda da admitancia (aumento da impedéancia) em funcdo do tempo de
ensaio, comportamento contrario ao observado para a amostra protegida com o
revestimento de referéncia, cuja admitancia aumentou com o tempo de imersdo. A
capacidade de regeneracdo foi explicada pela liberacdo de ions de Ce das
microcapsulas com formacéo de oxido protetor nas regifes defeituosas (SNIHIROVA
et al., 2012). Na mesma direcdo JEGDIC et al. (2016) aplicaram revestimento epoxi
dopado com ions de Ce (Ce(NO3)z) sobre a liga de Al 6060 por método cataforético.
Os autores verificaram que a dopagem com 5 mM ou 10 mM de ions de Ce, apesar
de aumentar a porosidade do revestimento, melhorou a protecdo anticorrosiva
apresentando maiores valores de impedancia que o revestimento ndo dopado. Além
do mais, foi verificado aumento da resisténcia de transferéncia de cargas com o tempo
de imers@o no meio agressivo, o que foi atribuido a um efeito de auto regeneracéo,
confirmado através de ensaios de impedancia realizados em amostras com defeito
artificial. Os resultados gerais dos ensaios de impedancia e dos testes de aderéncia
indicaram que a adigdo de 5 mM de ions de Ce apresentava os efeitos mais benéficos
(JEGDIC et al., 2016). E interessante destacar que no estudo desenvolvido por
SNIHIROVA et al. (2012), a adi¢do direta do inibidor ao revestimento epoxi deteriorou
as propriedades anticorrosivas do revestimento, fato ndo observado no trabalho de
JEGDIC et al. (2016). Porém, neste primeiro estudo (SNIHIROVA et al., 2012) o
revestimento foi aplicado por dip-coating enquanto no segundo utilizou-se uma pintura
cataforética (JEGDIC et al., 2016). Além do mais, SNIHIROVA et al. (2012) empregou
uma liga 2024-T3 como substrato enquanto no estudo desenvolvido por JEGDIC et al.
(2016), o substrato foi uma liga 6060, estes aspectos podem explicar as diferencas
encontradas nos artigos, ja que os dois estudos foram bem criteriosos em sua

metodologia.

No trabalho de HU et al. (2017), no qual um revestimento epéxi dopado com
tartarato de cério foi aplicado por spray na superficie da liga de aluminio 2024-T3, os

autores confirmaram a liberagdo de ions de Ce para a solugcdo aguosa através da
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imersdo de filmes livres (free standing films) dopados com tartarato de cério em
eletrdlitos com diferentes pHs e andlise da solucdo por plasma induzido (ICP-AES).
Os ensaios de impedancia mostraram maiores valores para os revestimentos dopados
com Ce em comparacdo com a referéncia (sem dopagem) mostrando que a
incorporacdo do dopante ndo introduz defeitos prejudiciais a protecdo contra a
corrosdo do filme. Finalmente, os autores avaliaram a capacidade de auto
regeneracdo através de ensaios de SVET, onde foi verificada uma diminuicao
progressiva das densidades de corrente sobre o0s defeitos intencionalmente
produzidos sobre as amostras, a qual foi atribuida a precipitacdo de 6xidos de Ce

confirmado por analise de superficie.

GORDOVSKAYA et al. (2014) desenvolveram camadas de conversédo de cério
sobre camadas de anodizacdo produzidas em &acido sulfarico (sulfuric acid - SA) e
acido tartarico-sulfarico (TSA), para a liga de aluminio AA 7076 T6 e aluminio puro.
Andlises das camadas de conversdao por XPS mostraram que estas contém
principalmente Ce(lll) e éxidos e hidréxidos de Ce(lV). Os autores demonstraram que
as morfologias das camadas de conversao de cério dependem significativamente da
composicdo do eletrolito utilizado para a anodizacdo. Por meio de microscopia
eletrdbnica de varredura (MEV) foi verificada a formacdo de camadas mais
homogéneas sobre as amostras dos dois tipos de liga quando anodizadas em TSA.
Além do mais, imagens da secdo transversal por microscopia eletrbnica de
transmissdo mostraram que o cério penetra dentro dos poros da camada de
anodizacao, e que as camadas de conversao apresentam maior espessura quando
as amostras de aluminio puro foram anodizadas em TSA em comparagao as amostras
anodizadas em SA. Os resultados mostraram que as amostras anodizadas em TSA
apresentaram uma maior resisténcia a corrosdo que as amostras anodizadas em SA
guando sao recobertas com camadas de converséo de cério. Um aspecto a destacar
€ gue neste trabalho foi produzida uma camada de conversao de Ce relativamente
espessa bloqueando a abertura dos poros (pores mouth), o que ndo é um aspecto

desejado no presente trabalho.

Cita-se também o estudo realizado por CARANGELO et al. (2016), no qual
foram produzidas camadas anodizadas porosas sobre amostras de liga de aluminio
AA2024-T3 em banho TSA que foram, em seguida, seladas em solucdes de cromo e

de cério. A selagem produziu o fechamento dos poros da camada anddica ao hidratar
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a alumina. A analise por EIS mostrou que a amostra selada com cério apresentou uma
resisténcia a corrosao similar a da selagem com cromo, e a analise por MEV mostrou
gue uma quantidade significativa de produtos de precipitacédo de cério € formada, mas
gue ndo afeta a morfologia da camada. Isso mostrou que o0 cério pode ser uma
alternativa viavel como uma etapa de poés-tratamento ao processo de anodizacdo
(CARANGELO et al., 2016).

3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) para
caracterizacdo de camadas de aluminio anodizado

A espectroscopia de impedancia eletroquimica tem sido amplamente utilizada
no estudo de camadas de anodizacgdo. Por realizar perturbacdo em uma ampla faixa
de frequéncia, esta técnica permite separar as respostas dos diferentes componentes
das camadas de anodizacao, como a resisténcia e capacitancia da camada barreira e
porosa, assim como analisar as mudancas que sofrem estes parametros com respeito
as condicdes de selagem e durante a vida em servico das pecas anodizadas (HOAR
e WOQOD, 1962).

Como mencionado anteriormente, a anodizagdo gera uma estrutura em dupla
camada, com uma camada barreira protetora interior e uma camada porosa
superficial. A morfologia porosa da superficie € uma caracteristica muito desejavel
pois permite a adesdo de recobrimentos organicos aplicados posteriormente
(MANSFELD et al., 1988), porém também representa uma limitacdo do material
permitindo a entrada de contaminantes que podem diminuir a durabilidade da peca
anodizada, principalmente em meios de alta agressividade. Normalmente, na industria
sdo aplicados processos de selagem para preencher as cavidades dos poros e
prevenir a deterioracdo ou corrosao do material (LOPEZ et al., 2006), gerando assim
mudancas tanto na morfologia como no comportamento eletroquimico das camadas.
Este processo tem sido realizado na industria em agua deionizada fervendo, mas
devido ao alto consumo energético do processo tem-se estudado meétodos

alternativos.

LOPEZ et al. (2006), realizaram um estudo detalhado sobre os efeitos da
selagem no comportamento de impedancia de amostras de aluminio (99,5% Al)
anodizadas em &cido sulfdrico e seladas em agua fervendo (hydrothermal sealing-
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HTS) e com selagem a frio (cold sealing-CS). llustraram que 0 mecanismo de selagem
em agua fervente das camadas de anodizacdo porosas € composto das seguintes
etapas: (i) preenchimento dos poros com a solucéo de selagem, bloqueio dos poros e
formagao de uma camada superficial de cristais aciculares de pseudobohemita e uma
camada intermediaria compacta; (i) dissolucdo das paredes dos poros com
consequente alargamento; (iii) saturacdo da solucdo no interior dos poros com
hidratos de alumina e precipitacdo de alumina hidratada, obstruindo progressivamente
todo o comprimento dos poros; (iv) aglomeracao e crescimento de cristais de alumina

hidratada durante o envelhecimento (Figura 3.3).

Figura 3.3 - Mecanismo de selagem: (a) e (b) preenchimento dos poros com solu¢cédo de selagem,
blogueio dos poros e formacao da camada de pseudobohemita acicular e camada intermediaria; (c) e
(d) dissolugdo das paredes e alargamento dos poros; (e) e (f) saturacdo do gel de hidréxido,
precipitacdo com contra¢@o do volume e blogueio do poro ao longo de todo o seu comprimento por
difus@o de 4gua através da cavidade e repeticdo dos estégios (c) - (f); (g) e (h) aglomeracgéo, reducao

de energia superficial e grande aumento de Rp.
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Os autores mostraram que a evolucao da resisténcia da camada porosa (Rp),
gue aparece no patamar quase horizontal na faixa frequéncias intermediarias no
diagrama de modulo de impedancia, esta diretamente relacionada com as mudancas
gue ocorrem no interior dos poros durante o processo de selagem. Observaram que
a etapa (i) € a unica totalmente completa durante a selagem HTS, e que as demais
etapas ocorrem progressivamente durante o envelhecimento das camadas expostas
na atmosfera. Durante a etapa (ii) as amostras apresentaram queda no valor de Rp,
atribuida ao aumento do didmetro do poro, e durante as ultimas etapas apresentaram
aumento de Rp devido a maior dificuldade de passagem da corrente através da
alumina hidratada que preenche o poro. Os resultados de MEV e EDS indicaram um
mecanismo com sucessivas etapas de dissolucdo, saturacdo e precipitacdo para a
selagem a frio (CS) similar a observada no processo de selagem em agua fervendo
(HTS), diferenciando-se deste pela auséncia da camada superficial de cristais
aciculares de pseudobohemita e pela camada intermediaria. Também relataram a
oclusdo de espécies presentes no interior dos poros, como SO4?, durante a etapa (iii)
de saturacao da solucdo com hidratos de alumina e precipitacdo de alumina hidratada
(LOPEZ et al., 2006).

GONZALEZ et al. (1999) estudaram por EIS o envelhecimento natural de
amostras de aluminio comercialmente puro anodizadas em acido sulfirico com e sem
selagem em agua deionizada fervendo. Observaram que as mudancas nos diagramas
de impedancia para as amostras seladas em agua fervendo, em comparacdo com as
amostras sem selagem, ocorrem nas faixas de média e alta frequéncia, regides
relacionadas com a camada porosa, com aumentos nos modulos de impedéancia entre
2 e 3 ordens de magnitude e a aparicdo de um segundo patamar no diagrama de
angulo de fase. Estas mudancas correspondem a formacdo de uma camada
superficial de cristais aciculares de pseudobohemita que dificulta a passagem da
corrente pela camada porosa. Além disso, observaram um comportamento de auto
selagem nas amostras ndo seladas e de resselagem nas amostras inicialmente
seladas em agua fervendo quando estas foram expostas a atmosfera por longos
periodos, caracterizado pela separacdo de constantes de tempo no diagrama de
angulo de fases, pelo aparecimento de um patamar no diagrama de moédulo de
impedancias na faixa de média frequéncia e pelo aumento do médulo de impedancia

em média e alta frequéncia.
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CURIONI et al. (2009) utilizaram EIS para estudar a influéncia do acido tartarico
na taxa de dissolucdo de camadas de anodizacao geradas em acido sulfarico (SA).
Para isto amostras de Al puro (99,99% wt) foram anodizadas galvanostaticamente em
SA de modo a produzir uma camada nao porosa, e posteriormente submetidas a
ensaios de impedancia (65 kHz a 10 Hz) em solugdes de SA com e sem a adicao de
acido tartarico. Os autores observaram que as amostras apresentaram
comportamentos iniciais similares, independente da solugdo onde foram imersas,
exibindo uma Unica constante de tempo no diagrama de angulo de fase. Porém, com
0 aumento do tempo de imersdo, o modulo de impedancia e o angulo de fase cairam
de modo mais significativo na solucdo apenas com SA. A partir dos valores de
capacitancia determinados pelo ajuste dos diagramas de EIS com circuito equivalente
foi estimada a espessura da camada de 6xido para diferentes tempos de ensaio. Os
resultados mostraram uma diminuicao significativa da taxa de dissolucéo da camada
na presenca de acido tartarico, o que foi comprovado com imagens de microscopia
eletrénica de transmissao (TEM). Na presenca apenas de SA, a partir 40 minutos de
ensaio, a espessura do oxido ficou constante em 2,2 nm, o que, de acordo com 0s
autores, corresponde a condicdo em que a taxa de crescimento da camada torna-se
igual & sua taxa de dissolugdo. Como os resultados de caracteriza¢cdo microestrutural
mostraram que a adicdo de acido tartarico no banho de anodizacdo ndo modificava
as propriedades elétricas da camada anodizada nem a morfologia do filme andodico
poroso, os autores concluiram que o efeito benéfico do acido tartarico na resisténcia
a corrosdao da camada anodizada se deve a sua presenca residual no interior dos
poros apoOs anodizacdo. Isto provocaria a estabilizacdo do pH impedindo a

alcalinizacéo ou acidificacdo que ocorrem durante os processos de corrosao.

CAPELOSSI et al. (2014) caracterizaram por EIS o0 comportamento
eletroquimico em NaCl 0,5M da liga AA 2024-T3 clad anodizada em TSA. Inicialmente
0s autores observaram um aumento do médulo de impedancia com o tempo de
ensaio, e o ajuste dos diagramas de impedancia com circuitos equivalentes indicou a
ocorréncia de duas constantes de tempo: uma, em altas frequéncias, associada a
precipitacdo de produtos de corrosao no interior dos poros, e a outra, em baixas
frequéncias, atribuida a camada barreira. Este comportamento foi associado a
dissolugcéo da alumina anidra da parede dos poros e sua precipitagcdo no interior

destes na forma de alumina hidratada gerando um processo de auto selagem, que
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aumenta gradativamente a dificuldade de passagem de espécies agressivas até a
base dos poros, aumentando a impedancia. A partir de 356h de ensaio uma nova
constante de tempo, associada a capacitancia da camada porosa e a precipitacao de
produtos de corrosédo na abertura dos poros, foi adicionada ao circuito equivalente. Os
autores justificaram a necessidade de tal procedimento pelo aumento com o tempo de
ensaio da resisténcia ao fluxo de corrente no interior dos poros devido ao processo de
selagem, o que pode ser confirmado pelo aumento progressivo dos valores da
resisténcia associada aos produtos de corrosdo no interior dos poros e também a
camada barreira. Embora ndo comentado pelos autores, é possivel verificar nos
resultados dos ajustes uma queda nos valores dos elementos resistivos a partir de
840 h de imerséao, o que pode indicar o inicio da degradacao da camada pelo eletrdlito

altamente agressivo.

No trabalho de BOISIER et al. (2008) as camadas anodizadas formadas sobre
a liga AA2024-T3 em banho de acido sulfurico diluido (DSA) e em acido tartarico
sulfarico (TSA) foram caracterizadas por MEV com canhao de efeito de campo e por
EIS. Os autores reportam que a espessura da camada anodizada formada em TSA
foi menor, porém apresenta poros mais bem definidos e organizados. Além do mais,
observou-se que o volume dos poros era menor para a anodizagcdo em TSA, o que foi
atribuido a diminuicdo da dissolucdo da camada na base dos poros durante a
formacéao destes. Os diagramas de EIS obtidos em solucdo de Na2SO4 0,5 M para as
duas camadas foram similares, exceto na regido de baixas frequéncias, e ajustados
com circuito equivalente composto por duas constantes de tempo, atribuidas,
respectivamente, a resposta da camada porosa em paralelo com a resisténcia dos
poros e a camada barreira. O ajuste mostrou que a camada barreira formada em DSA
era ligeiramente menos espessa (21 nm contra 25 nm), porém apresentava maior
valor de resisténcia (25 MQ.cm? contra 6 MQ.cm?). A hiptese que os autores
levantam para explicar o desacordo entre a espessura da camada barreira e sua
resisténcia € de um possivel efeito do acido tartarico sobre a constante dielétrica da
camada, que, no entanto, ndo foi investigado. Apesar de ndo ser de interesse para o
presente trabalho, a camada anodizada formada em TSA apresentou melhor
resisténcia a corrosao apés selagem hidrotérmica, o que foi atribuido pelos autores
ao menor volume dos poros formados em TSA (BOISIER et al. 2019).
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3.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) para
caracterizacao de pos-tratamentos de Ce

Alguns autores tém utilizado a EIS para estudar o comportamento eletroquimico

de ligas de aluminio submetidas a pés-tratamentos usando compostos de Ce. Estudos

com ligas anodizadas em TSA, solucéo utilizada no presente estudo, e pds-tratadas

com solucdes contendo ions de Ce também tém sido realizados.

DABALA et al. (2001) estudaram o efeito de pds-tratamentos de conversdo em
solucdes: contendo nitrato de cério a 100°C por periodos de 45 min e 2h, e em uma
solucao de cloreto de cério com adicdo de 10% vol. de H202 a temperatura ambiente
por 10 min, aplicados nas ligas de aluminio AA6061 e AA2618. As curvas de
impedéncia, obtidas em solucdo de NaCl 3,0%, mostraram a presenca de duas
constantes de tempo, uma atribuida & camada de conversao e a outra a resisténcia a
polarizacdo associada a porosidade da camada de conversdo. O ajuste dos
diagramas de impedéancia com circuito equivalente mostrou diferencas significativas
entre as amostras tratadas e aquelas que néo foram tratadas, as quais foram
associadas tanto as microestruturas das ligas como as mudancas superficiais geradas
pelo tratamento com Ce. A resisténcia a corrosao foi superior para a liga AA6061 sem
tratamento, em comparacdo a liga AA2618, atribuida & menor quantidade de
particulas intermetalicas ou sitios catddicos, principais responsaveis pela corrosdo
das ligas de aluminio. Os valores dos diferentes elementos do circuito equivalente
foram similares para as amostras das duas ligas pos-tratadas, a excecdo da
resisténcia a corrosdo. Assim, muito embora a liga AA6061 tenha apresentado melhor
desempenho no que diz respeito a este parametro, o maior aumento relativo da
resisténcia a corrosdo foi obtido para as amostras da liga AA2618 com camada de
conversdo de Ce devido a precipitacdo preferencial dos compostos deste elemento
nas vizinhancgas dos intermetalicos (zonas catodicas), presentes em maior quantidade
nesta liga. Os tratamentos em solu¢des contendo nitrato de cério a 100°C geraram a
formacdo de camadas de conversdo com morfologia superficial mais homogénea em
comparacdao com os realizados em solucdes contendo cloreto de cério e H202 a
temperatura ambiente, os quais geraram camadas de conversdao com um grande
ndamero de trincas. Os dois tipos de poés-tratamentos foram eficientes na protecéo
contra a corrosdo, sendo melhor o desempenho das camadas geradas em nitrato de
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cério a 100°C sem adi¢céo de H202, porém o seu uso industrial pode estar limitado pelo

longo periodo de tempo e altas temperaturas necessarias para sua aplicacao.

Fazendo uso de EIS, DECROLY e PETITJEAN (2005) compararam o
comportamento a corroséo da liga AA6082 recoberta com camadas de conversao de
Ce obtidas na auséncia e presenca do catalisador CuClz depois de pré-tratamentos
acidos ou alcalinos e amostras com camadas de conversdo de cromo tradicionais
imersas em NaCl 0,1M. Observaram que tanto as amostras com camada de
conversdo de cromo como aquelas com as camadas de cério apresentaram 0s
maiores valores de mddulo de impedancia em baixas frequéncias (102 Hz) para os
tempos inicias de estudo, sendo estes maiores nas amostras tratadas com cromo
devido a formagdo de camadas protetoras de alumina durante os tratamentos de
conversdo. Para periodos prolongados de exposicdo ao meio agressivo, 0s valores
do mdédulo de impedéancia sofreram um decréscimo, possivelmente pela dissolucéo
dos ions de cromo ou pela quebra das camadas de 6Oxido de cério, levando ao

estabelecimento de corrosao localizada.

LIN et al. (2012) utilizaram EIS e curvas de polarizagdo para estudar o efeito da
temperatura de uma das etapas de pré-tratamento (lavagem ap0s ataque alcalino) no
comportamento eletroquimico da liga AA308 com camadas de conversao de cério
geradas por imerséo numa solucéo contendo CeCls por diferentes periodos de tempo
(2, 5 e 8 min). Observaram por MEV que quando as amostras eram lavadas a 25°C
as camadas de converséo geradas apresentaram uma grande quantidade de trincas
gue afetavam a resisténcia a corrosdo do material. Verificaram também maiores
valores de densidade de corrente de corrosdo e menores valores de impedancia do
recobrimento (Rp) para estas amostras em comparagdo com as amostras lavadas a
100°C, que apresentaram camadas de conversdo com morfologia mais homogénea e
com menor quantidade de trincas. O aumento do tempo de imersdo na solucédo de
conversdo levou ao aumento da espessura da camada de conversao
independentemente da temperatura de lavagem, sendo maior o aumento para a
amostra lavada a 25°C. Porém, a amostra lavada a 25°C apresentou uma diminui¢ao
na sua resisténcia a corrosdo, maiores valores de densidade de corrente de corrosdo
e menores valores de Rp com o aumento do tempo de tratamento, o que 0s autores
relacionaram ao aumento do tamanho das trincas na camada de conversao. Por outro

lado, 0 aumento do tempo de imersao na solugao de conversado para a amostra lavada
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a 100°C provocou uma melhoria nas suas propriedades eletroquimicas, menores
valores de corrente de corrosdo e maiores valores de Rp, comportamento ligado a

uma morfologia cada vez mais homogénea observada por MEV.

CARANGELDO et al. (2016), compararam por meio de EIS e MEV amostras da
liga de aluminio AA2024-T3 anodizada em TSA e selada em trés condicdes diferentes:
agua fervendo, cromato de sddio e nitrato de cério. Os resultados revelaram que
durante a selagem de cromato de sédio o esqueleto de 6xido poroso é fortemente
atacado pela solucdo, e um aumento significativo do comportamento capacitivo é
observado (Figura 3.4). Isto esta associado a um substancial afinamento camada
barreira do oxido poroso, que ndo é observado durante as selagens com &agua
fervendo e com nitrato de cério. Contrariamente, a selagem com nitrato de cério nédo
ataca o0 esqueleto poroso, mas induz a precipitacdo de compostos contendo cério
acima e dentro dos poros do 0xido anddico, o que se traduz no aparecimento de um
segundo patamar na faixa de alta frequéncia no diagrama de Bode de angulo de fase

obtidos ap6s os processos de selagem (Figura 3.4).

Figura 3.4 - Diagramas de Bode, obtidos em solugdo de Na:SO4 1M, para a liga 2024-T3 anodizada

em TSA e selada em: a) agua fervendo, b) cromato de sédio, c¢) nitrato de cério.
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Fonte: Modificado (CARANGELO et al., 2016).

PRADA RAMIREZ et al. (2019) estudaram as modificacées da morfologia da
camada anodizada e seu efeito nas propriedades eletroquimicas da liga AA2024-T3
clad anodizada em TSA e poés-tratada em solugbes contendo nitrato de cério com e
sem adicdo de H202. Por meio de MEV observaram que poOs-tratamentos realizados

por imersédo do material por curtos periodos de tempo (2 e 5 min) na solugao contendo
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nitrato de cério e H202 ndo afetavam significativamente a morfologia da camada
porosa de anodizacdo, mantendo os poros abertos. Assim, os diagramas de Bode
obtidos por EIS para as primeiras horas de imersdo em NaCl 0,1M apresentaram
apenas uma constante de tempo, relacionada com a impedancia da camada barreira,
comportamento também apresentado pelo material somente anodizado em TSA.
Também foi verificado um aumento na capacidade protetora das camadas pos-
tratadas por periodos curtos em solucdo de nitrato de cério contendo H:0g,
evidenciado pelo aumento da impedéancia em baixas frequéncias. Um efeito contrario
foi observado para amostras imersas por periodos de 20 min ha mesma solugéo de
pés-tratamento devido possivelmente ao atague da camada de anodizacdo pela
solucdo de poés-tratamento, o que foi confirmado nas imagens por MEV destas
amostras. Para maiores tempos de imersdo em NaCl 0,1M foi possivel evidenciar a
aparicao de uma segunda constante de tempo nos diagramas de Bode das amostras
sem poés-tratamento e para aquelas pos-tratadas por 2 e 5 min devido a auto selagem
dos poros da camada de anodizacdo, o que foi atribuido a formacé&o de hidroxidos de

aluminio em sua superficie e no interior dos poros.

3.5 Técnicas de caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia por emissédo de fotoelétrons (XPS)

Esta técnica se fundamenta na emissao de elétrons de cerne (elétrons dos
niveis mais baixos das camadas eletrdnicas) como resultado da absorcao de fétons
pelos &tomos de uma superficie. Estes elétrons apresentam uma energia cinética
caracteristica (conectada a sua energia de ligacdo com o nucleo), pois ndo estédo
interagindo de maneira direta com outras espécies quimicas do ambiente no qual se

encontra o &tomo ao qual pertencem (DE OLIVEIRA, 2015).

O XPS é muito util para a determinacdo da composicdo elementar e do estado
guimico (ibnico) de &tomos da regido mais externa da superficie de um material, tendo
assim muitas aplicagcbes, destacando-se o estudo da composicdo de materiais e
investigacdes sobre corrosdo (DE OLIVEIRA, 2015). Vérios autores tém utilizado XPS
para caracterizar camadas de conversdo de Ce geradas em ligas de aluminio
(XINGWEN e GUOQIANG (2004), GORDOVSKAYA et al. (2014), UHART et al.
(2016)).
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Na Figura 3.5 séo apresentados os espectros XPS obtidos por UHART et al.
(2016) de uma camada de conversdo gerada na liga AA 2024-T3 apoOs imersao em
uma solucao de nitrato de cério. No espectro obtido para a camada como preparada
podem ser identificados quatro picos principais, correspondentes aos pares de
dubletos de 6rbita, sendo que na deconvolug¢édo os picos correspondentes ao estado
de oxidacdo Ce** (Figura 3.5 (a)) com maior energia de ligacdo sdo ul e u'l,
localizados a cerca de 885,8 = 0,2 eV e 904,3 + 0,2 eV, respectivamente, e nas
menores energias de ligacdo séo u0 e u'0, localizados em 881,8 + 0,2 eV e 900,1 +
0,2 eV, respectivamente. Para o estado de oxidacdo Ce** os picos correspondentes
as maiores energias de ligacao, v2 e v'2 estao localizados, respectivamente, em 898,8
eV e 916,7 + 0,2 eV, e para as menores energias em 882,5 eV e 886,8 eV nhomeados
como VO e v1, respectivamente. O pico satélite encontrado entre 916 e 917 eV também
€ caracteristico da presenca de Ce tetravalente (UHART et al., 2016). Nesta camada
de conversdo as espécies de Ce** estdo localizadas na regido superficial do material,
como pode ser observado pela auséncia do pico correspondente a este estado de
oxidac&o no espectro obtido apés 130 s de eroséo superficial (Figura 3.5 (b)). Segundo
0s autores em recobrimentos espessos (obtidos em solu¢gées com alto conteudo de
Ce), somente as camadas superficiais de Ce®* sdo oxidadas para Ce*". Ja para
camadas obtidas em baixas concentracdes de Ce, a espessura mais fina obtida gera
uma maior oxidacéo das espécies de Ce®* o qual se encontra mais disperso (UHART
et al., 2016).
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Figura 3.5 - Espectro XPS para camada de conversao de Ce sobre a liga AA 2024-T3, a) como

preparada, b) depois de 180 s de erosdo com Ar*.
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Fonte: Modificado (UHART et al., 2016).

3.5.2 Espectrometria de emissdo Optica por descarga
luminescente (GDOES)

A técnica GDOES consiste na erosao superficial (sputtering) da superficie de
materiais e na excitacdo das espécies que a compdem usando um plasma de baixa
pressdo. Os atomos removidos pelo plasma atravessam este por difusdo, entdo sao
emitidos pulsos de fétons excitados que possuem um comprimento de onda
caracteristico que sao posteriormente lidos no espectrometro e quantificados
(GUADAGNIN (2017)). O GDOES tem aplicacdes na caracterizacdo de uma grande
guantidade de materiais por ndo estar limitado unicamente a materiais condutores,
podendo ser utilizado em materiais ndo condutores, para o estudo de camadas
superficiais ou de substratos. Porém, apresenta certas limitacdes devido a efeitos de
distor¢cdo nos perfis de profundidade provenientes da mistura atémica, a rugosidade
entre a superficie e a interface, ao sputtering preferencial entre outros GUADAGNIN
(2017).

Varios exemplos do uso da técnica de GDOES na caracterizagdo de camadas
de anodizacdo podem ser encontrados na literatura (GARCIA-RUBIO et al. (2009) e
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(2009b), CAPELOSSI et al. (2014), COSTENARO et al. (2017)). Destacando o
trabalho de CAPELOSSI et al. (2014), que estudou a liga AA 2024-T3 Clad anodizada
em TSA. Na Figura 3.6 pode-se observar os perfis de concentracdo para amostras
como produzidas (a) e com tratamento hidrotérmico (selagem em agua fervendo) (b).
Observa-se para a amostra sem selagem (Figura 3.6 (a)) a presenca de pelo menos
trés regides: a regido mais superficial, que apresenta conteudos quase constante de
aluminio e oxigénio atribuida a camada porosa de anodizacdo, uma segunda regido
de interfase onde se observa um aumento do teor de aluminio assim como a
diminuicdo do oxigénio e uma ultima regido correspondente ao substrato metélico (a
camada Clad). Além disso, observaram que a selagem hidrotérmica alterava as
proporcdes de aluminio e oxigénio superficiais, aumentando o contetdo de oxigénio
indicando assim uma condi¢do superficial mais oxidada, o que concorda com o
encontrado na literatura para o efeito da selagem hidrotérmica em camadas de
anodizacdo (GONZALEZ et al. (1999), LOPEZ et al. (2006), CARANGELO et al.
(2016)). Conseguiram também estimar a espessura da camada (aproximadamente 3

pum) usando os perfis de oxigénio e enxofre como referéncia (CAPELOSSI et al.
(2014)).

Figura 3.6 — Perfis GDOES da liga AA 2024-T3 Clad anodizada em TSA, a) como preparada, b) selada
em agua fervente (selagem hidrotérmica).
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3.5.3 Espectroscopia de retrodisperséo de Rutherford (RBS)

A espectroscopia de retrodispersdo de Rutherford (Rutherford Backscattered
Spectroscopy - RBS) € uma técnica de andlise por feixes ibnicos. Neste tipo de
técnica, ions sdo bombardeados na superficie da amostra com uma certa energia.
Quando estes atingem a amostra sélida e a penetram, ocorre uma sequéncia de
colisbes com os atomos e elétrons do alvo. As particulas incidentes perdem energia
em consequéncia das colisbes numa taxa que depende tanto da massa do ion

incidente como da massa dos atomos no material alvo (MORO, 2013, 2017).

Para a andlise RBS ¢ utilizado um feixe de ions He que atinge a superficie das
amostras, realizando-se a analise dos ions de He retroespalhados pela amostra. Na
colisdo com os ions e atomos da amostra, a velocidade do ion retroespalhado é
determinada pela massa da espécie com a qual colidiu. A determinacéo da perda de
energia dos ions ao longo do percurso no interior da amostra permite medir tanto a
espessura como o perfil de profundidade dos elementos da amostra alvo (MORO,
2013). Por meio de RBS é possivel obter perfis de concentracdo quantitativos de
camadas de anodizacdo com uma espessura apropriada de aproximadamente 1 pm
com uma resolucéo entre 20 e 30 nm (GARCIA-RUBIO et al., 2009b).

Devido ao fato de que a energia dos ions retroespalhados de He depende da
massa atomica dos elementos da amostra, a energia vai ser maior guanto maior a
massa do elemento. Assim, os sinais dos elementos de maiores niumeros atébmicos
aparecem nas regides de maior energia do espectro (MORO, 2013). O RBS usando
um feixe de ions de He pode detectar elementos que sdo mais pesados que o ion de
He retroespalhado, o que significa que unicamente o hidrogénio ndo pode ser
detectado. Ja que o He perde energia principalmente devido a interacdo com os
elétrons dos atomos que se encontram na sua trajetoria, ou seja, nao sofre eventos
de disperséo de angulo amplo, a escala dos perfis de concentracao obtida por RBS é
medida em unidades de densidade atbmica de area, que pode ser transformada para
unidades convencionais de comprimento assumindo uma densidade atdbmica da
camada baseada na sua composicdo e dada em unidades de atomos/cm2. (GARCIA-
RUBIO et al., 2009b).

A analise RBS tem sido utilizada para a caracterizacdo de camadas de
conversdo (GORMAN et al. (1996), HUGHES et al. (2004), DE FRUTOS et al. (2008)),
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bem como camadas de anodizacédo em ligas de aluminio (GARCIA-VERGARA et al.
(2007), GARCIA-RUBIO et al. (2009b)). GARCIA-RUBIO et al. (2009b) usaram a
analise de RBS para estudar o efeito da adicdo de espécies contendo molibdénio na
formacgédo de camadas de anodizagcdo geradas em TSA sobre a liga AA2024 T3. Os
espectros obtidos sdo apresentados na Figura 3.7. Por meio da comparacao dos
espectros foi possivel constatar a diminuicdo da espessura da camada de anodizacao
guando € adicionado molibdénio na solugcédo de TSA, devido a que a interfase entre o
aluminio e o cobre da camada e a liga aparecem em canais maiores (170 para o
aluminio e 320 para o cobre). Além disso, foi possivel observar a presenca de Mo na
camada que sendo o elemento de maior massa atdbmica a sinal aparece no canal 625.
(GARCIA-RUBIO et al., 2009b).

Figura 3.7 - Espectro RBS para: a) liga AA2024 T3 anodizada em TSA, b) liga AA2024 T3 anodizada

em TSA com Mo.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e procedimentos experimentais
realizados para estudar a resisténcia a corrosdo da liga de aluminio 2024-T3 clad
anodizada em banho TSA e pés-tratada em banho contendo ions de Ce. Foram
realizadas analises por microscopia 6tica (MO) e eletrbnica de varredura (MEV) com
analise por energia dispersiva de Raios-X (EDS), espectroscopia de fotoelétrons
emitidos por raios X (XPS), espectrometria de emissdo Optica por descarga
luminescente (Glow-discharge optical emission spectroscopy — GDOES),
espectrometria  de retro dispersdao de Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectroscopy — RBS), ensaios eletroquimicos mediante a técnica espectroscopia de
impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy — EIS), e
comparacao da aparéncia superficial das amostras com registro fotogréafico. As
técnicas de caracterizacdo foram empregadas em amostras como produzidas e apés

0S ensaios de corrosao.

4.1 Materiais

No presente estudo foram utilizadas chapas da liga AA2024-T3 (composi¢cao
nominal na Tabela 4.1), com camada clad (composicdo nominal na Tabela 4.2), e
espessura total de 1,5 mm, a partir das quais foram cortados corpos de prova com

dimensdes de 6 cm x 4,5 cm.

Tabela 4.1 - Composi¢do nominal da liga 2024.

Elemento Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al

wt.% 0,50 0,50 3,8-4,9 | 0,30-0,9 | 1,2-1,8 0,1 0,25 0,15 | Balango
Fonte: THE ALUMINUM ASSOCIATION (2007).

Tabela 4.2 - Composi¢édo nominal da camada Clad.

Elemento Si+ Fe Cu Mn Mg Zn Ti Al

Wt.% 0,70 0,1 0,05 0,05 0,1 0,03 Balango
Fonte: THE ALUMINUM ASSOCIATION (2007).
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4.2 Meétodos
42.1 Etapas de Anodizagéo

A anodizacdo da liga 2024-T3 foi realizada em solucdo de acido tartarico-
sulfarico (TSA) com composigéo 40 g/L H2SO4 + 80 g/L C4HeOs, durante 20 minutos
a uma temperatura de 37 £ 0,5°C e aplicando um potencial constante de 14V. Os
parametros de anodizacao foram determinados em trabalhos prévios desenvolvidos
pelo grupo (CAPELOSSI et al. (2014), GUADAGNIN (2017), LIMA (2017),
COSTENARO et al. (2017)).

A sequéncia de procedimentos empregados para a producdo da camada de

anodizacao sobre a liga clad esta apresentada a seguir:

1. Desengraxe em banho ultrassénico com acetona por 10 minutos; para
remocdo de residuos organicos ou sujeiras da superficie das amostras como

recebidas.

2. Ataque alcalino em solugcdo de NaOH (40 g/L), com agitacdo, por 30
segundos a 40°C.

3. Ataque com a solucéo acida comercial Turco ® (HENKEL) por 15 segundos

na temperatura ambiente.
4. Anodizacdo com os parametros anteriormente apresentados.

Apés cada uma das etapas as amostras foram lavadas abundantemente com
agua deionizada durante 5 minutos, e apos a anodizacao as amostras foram secadas

com jato de ar quente.

A Figura 4.1 apresenta a fotografia da montagem experimental utilizada no
processo de anodizacéo. O potencial necessario foi fornecido por uma fonte de tenséao
Instrutherm modelo FA-2030A. Para aquecimento e controle da temperatura do banho
de anodizacdo foi utilizada uma placa Ethiktechnology modelo 114-1, com a
temperatura do banho sendo monitorada utilizando termdémetro com precisdo de meio
grau centigrado. O contra eletrodo utilizado foi uma chapa de chumbo com area

superficial similar a das chapas tratadas.
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Figura 4.1 - Montagem experimental utilizada para o processo de anodizacao da liga AA2024 — T3 clad.

Fonte: Préprio autor.

4.2.2 Pos-tratamentos
Os parametros utilizados em cada uma das condi¢cdes de pos-tratamento
testadas sao descritos a seguir. Foram testadas diferentes temperaturas de operacéo
do banho, dois tempos de imersdo na temperatura que apresentou o melhor
comportamento, assim como o efeito da concentracdo de H20.. Apds cada pos-
tratamento as amostras foram lavadas com agua deionizada durante 5 minutos e

secadas com jato de ar quente.
- UNS - amostras anodizadas sem pos-tratamento (referéncia).

- HW 50C 20M - amostras anodizadas e poés-tratadas a 50°C durante 20

minutos em agua deionizada.

- Ce 50C 20M — amostras anodizadas e pés-tratadas a 50°C durante 20 minutos

em solucéo contendo 50 mM de nitrato de cério.

-Cel0P 50C 50 5M — amostras anodizadas e poés-tratadas a 50°C durante 5
minutos em solucéo contendo 50 mM de nitrato de cério com a adicdo de 10% Vol. de

peréxido de hidrogénio.

- Cel0P 25C 50 2M — amostras anodizadas e poOs-tratadas a 25°C durante 2
minutos em solucéo contendo 50 mM de nitrato de cério com a adi¢do de 10% Vol. de

peroxido de hidrogénio.

- Cel0P 50C 50 2M — amostras anodizadas e pos-tratadas a 50°C durante 2
minutos em solug&o contendo 50 mM de nitrato de cério com a adi¢cdo de 10% Vol. de
peroxido de hidrogénio.
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- Cel0P 75C 50 2M — amostras anodizadas e pos-tratadas a 75°C durante 2
minutos em solucéo contendo 50 mM de nitrato de cério com a adi¢do de 10% Vol. de

peréxido de hidrogénio.

- Ce5P 50C 50 2M — amostras anodizadas e pos-tratadas a 50°C durante 2
minutos em solugdo contendo 50 mM de nitrato de cério com a adicao de 5% Vol. de

peroxido de hidrogénio.

Em todos os pds-tratamentos as solugdes se encontravam em agitacdo. E
importante destacar que um dos objetivos do estudo é aplicar uma etapa de pés-
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 protecdo posteriores, sendo este aspecto um diferencial em relagéao
aos trabalhos semelhantes disponiveis na literatura (CARANGELO et al., 2016b). Os
ions de Ce foram escolhidos devido as perspectivas de auto regeneracéo verificadas
na literatura, os parametros utilizados nos diferentes pés-tratamentos sao resumidos
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros das diferentes condi¢bes de pos-tratamento.

Condicao Ce(NO3)3.6H0 H20> Temperatura Tempo
UNS - - - -

HW 50C 20M - - 50 °C 20 min
Ce 50C 20M 50 mM - 50 °C 20 min
Cel0OP 50C 5M 50 mM 10% 50 °C 5 min
CelOP 25C 2M 50 mM 10% 25°C 2 min
CelOP 50C 2M 50 mM 10% 50 °C 2 min
CelOP 75C 2M 50 mM 10% 75 °C 2 min
Ce5P 50C 2M 50 mM 5% 50 °C 2 min

Fonte: Préprio autor.

4.2.3 Caracterizagao microestrutural
Os tipos de intermetalicos assim como a espessura da camada clad e possiveis
mudancas na morfologia superficial da camada anodizada antes e depois dos
diferentes poés-tratamentos foram avaliados por meio de microscopia eletrbnica de

varredura (MEV) com canhéo de efeito de campo - FEG - Inspect 50, com detectores
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de elétrons secundarios e retroespalhados, e espectrémetro de energia dispersiva de
raios=X (EDS) (EBSD — TEAM), do Laboratoério de Microscopia Eletrénica e de Forca
Atdmica do departamento de Engenharia MetalUrgica e de Materiais da Escola
Politécnica da USP. Analises por MEV-EDS também foram realizadas apds os ensaios
para avaliacao da resisténcia a corrosdo. Para este procedimento, as amostras foram
lavadas abundantemente com agua destilada para remocéo do excesso de produtos
de corrosdo. A morfologia superficial das amostras anodizadas em TSA sem selagem
foi avaliada por meio de AFM utilizando um Microscépio de For¢ca Atdmica, no modo
tapping, modelo NanoScope IllA da Digital, do Laboratério de Filmes Finos do Instituto
de Fisica da USP.

Para caracterizacdo macroscopica do processo corrosivo, foi realizada
documentacdo fotografica dos corpos de prova antes e depois dos ensaios
eletroquimicos utilizando para este propdsito um estereomicroscopio Zeiss modelo
Stemi 2000-C.

4.2.4 Avaliagcdo daresisténcia a corrosao
A resisténcia a corrosao das amostras anodizadas sem e com todos 0s poés-
tratamentos foi avaliada por ensaios de EIS realizados no potencial de circuito aberto
(Open Circuit Potential-OCP).

Foi utilizado para a aquisicdo dos dados um potenciostato/galvanostato/ZRA
Gamry Instruments reference 600+, do Laboratorio de Processos Eletroquimicos
(LPE) do departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola
Politécnica da USP. O meio teste utilizado foi uma solugéo de NaCl 0,1 M, o qual foi
ajustado para uma concentracao de 0,5 M depois de 5 semanas de imersao, devido a
gue ndo se observava variacdo do comportamento eletroquimico das amostras apés
672 horas de imersédo no eletrélito menos concentrado. A area exposta a solucao foi

de 3,14 cm? e a amostra era posicionada verticalmente.

Os experimentos foram realizados em uma gaiola de Faraday usando uma
amplitude de perturbacéo de 15 mV numa faixa de frequéncia dentre 10° Hz até 10
Hz, tomando 7 pontos de frequéncia por década logaritmica. O tempo de duragéo dos
ensaios foi de 1680h (10 semanas), e para checar a reprodutibilidade foram testadas

trés amostras para cada condicao.
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Para avaliar a evolugcdo dos processos interfaciais com o tempo de imerséo

ajustes com circuitos equivalentes foram realizados utilizando o software Zplot®.

A célula consistia em um recipiente de acrilico com a solucdo de NaCl. O
eletrodo de referéncia utilizado foi de prata-cloreto de prata (Ag/AgCI(KCL sat.), e

como contra eletrodo se utilizou um fio de platina.

Na Figura 4.2 é apresentada a montagem com 0s equipamentos e a célula
eletroquimica utilizada para os ensaios de EIS.

Figura 4.2 - Montagem experimental para os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) para as amostras da liga 2024 — T3 clad com os diferentes pds-tratamentos, (a) viséo geral dos

equipamentos e (b) imagem da célula eletroguimica.

Fonte: Proprio autor.

4.3 Caracterizacdo composicional da camada anodizada poOs-tratada
Com o proposito de conhecer a distribuicdo e natureza quimica das diferentes
espécies incorporadas nas camadas de anodizacdo apés os diferentes pos-

tratamentos foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacao:
- Espectroscopia de fotoelétrons emitidos por raios X (XPS):

O estado quimico dos ions de Ce depositados na superficie da camada de
anodizacdo das amostras Cel0OP 50C 50 5M e CelOP 50C 50 2M foi determinado
utilizando um espectrometro de XPS da marca ThermoFisher Scientific, modelo k-
alpha+, operando com fonte de radiagdo monocromatica de Al-ka. A pressdo na
camara de andlise foi de aproximadamente 10-® mbar, e o diametro do feixe utilizado

para obter os espectros foi de 400 um, com area analisada de aproximadamente 20
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mm?. Foi utilizado o pico C1s a 284,8 eV como referéncia para calibrar as energias de
ligacdo. Para a avaliagcdo do estado quimico do Ce foi realizado o ajuste das curvas
experimentais com o software Avantage empregando um algoritmo do tipo Smart. Os

principios da técnica sdo apresentados no trabalho de DE OLIVEIRA (2015).
- Espectrometria de emissdo Optica por descarga luminescente (GDOES):

Os perfis de profundidade de composicéo e as espessuras das camadas de
anodizacao geradas em TSA, para as amostras sem poés-tratamento (UNS) e com os
pés-tratamentos Ce10P 50C 50 5M e Cel0P 50C 50 2M, foram determinados por meio
de GDOES usando um equipamento perfilador Horiba Jobin Yvon a uma presséo de
650 Pa e poténcia de 25 W. O instrumento € equipado com um policromador Paschen
Runge com distancia focal de 0,5 m com 28 canais de aquisicdo, um anodo padrao
de 4 mm de didmetro, um gerador de Rf (13,6 MHz) e o software Quantum XP. O
caminho 6ptico foi purgado com nitrogénio. Uma descricdo basica desta técnica &
apresentada no trabalho de GUADAGNIN (2017).

- Espectroscopia de retrodispersao de Rutherford (RBS):

Para determinar a variacdo na distribuicdo do Ce na espessura da camada
anodizada apds o pos-tratamento e depois dos processos de corrosao se utilizou a
técnica de RBS nas amostras sem pés-tratamento (UNS) e com os pés-tratamentos
CelOP 50C 50 5M e CelOP 50C 50 2M, como produzidas e depois de 15 dias de
imersao (em posicao horizontal) em NaCl 0,1M. Os espectros foram obtidos usando
um acelerador eletrostatico (Pelletron-tandem, modelo 5SDH construido pela NEC) do
Laboratorio de Andlise de Materiais por Feixes l6nicos da Universidade de S&o Paulo
(LAMFI-USP), com um feixe ibnico de He* com energia de 3,4 MeV, os ions
retroespalhados foram coletados com um detector a 170°. O ajuste dos resultados
experimentais e o perfil de profundidade foram determinados usando o software
MultiSIMNRA.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao microestrutural daliga clad

A morfologia e composicao da liga 2024 clad como recebida foram estudadas
utilizando MEV/EDS. Na Figura 5.1 pode-se observar a secéo transversal do material,
onde sdo visiveis duas regifes: uma mais escura (menor peso atdbmico),
correspondente a camada clad e que apresenta uma espessura de aproximadamente
126,5 = 8,1 um, e outra mais clara (maior peso atébmico devido a presenca do Cu)
correspondente a liga AA2024-T3. As composi¢des quimicas da camada clad e da
liga AA2024-T3 foram determinadas por EDS e os principais elementos identificados
correspondem, respectivamente, a composi¢do do aluminio comercialmente puro e

da liga (Figura 5.1).

Foi determinada a composi¢do dos intermetélicos presentes na superficie da
camada clad (Figura 5.2). Verificou-se uma baixa quantidade de intermetélicos na
superficie distribuidos de maneira aleatéria. A determinacdo da composi¢éo por EDS
(Figura 5.2) revelou que sdo compostos Al-Fe-Si, encontrados tipicamente neste tipo
de material (SHARIFI, 2015), e que apresentam, segundo a literatura, comportamento
catédico frente a matriz (BUCHHEIT (1995), BIRBILIS (2005)).

Figura 5.1. Imagem MEV da secao transversal da liga 2024 clad como recebida e composicao da
camada clad e liga base.

Espessura Elemento %peso %atémico
126,5+ 8,1 um e MoK 046 052
AK 79 9895
SK 035 034
FeK 040 0.18

——p F|lemento %peso %atdmico

MoK 1.71 1.94
A 9358 @77
SK 034 0
MnK 073 037
CuK 363 158

det| HY  s20lmag WO J00 pmy

=" VCD[2000RV 45 500X 10.9 mm

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.2. Imagem MEV da superficie da camada Clad e composicao das particulas intermetalicas.

Elemento %peso %atdmico

AK 9550 97.24
SiK 1.12 109
Fek 338 166

Elemento %peso %atdmico
AlK 85.39 91.50

SiK 1.83 1.89
FeK 12.77 6.61

Fonte: Préprio autor.

5.2 Acompanhamento fotogréfico das solu¢cdes de pos-tratamento
contendo ions de Ce

Na Figura 5.3 sdo apresentadas imagens fotograficas da solucao utilizada nos
pés tratamentos Cel0P 50C 5M, CelOP 25C 2M, CelOP 50C 2M. Pode-se observar
gue antes da adi¢do do peroxido de hidrogénio o nitrato de cério, onde o estado de
oxidacdo do cério € 3+, se encontra totalmente dissolvido na solucdo, a qual se
apresenta transparente (Figura 5.3 (a)), sendo esta também a aparéncia da solucao
de poés-tratamento Ce 50C 50 (ndo apresentada). Quando o perdxido de hidrogénio é
adicionado (Figura 5.3 (b)), ainda em temperatura ambiente, a coloracdo muda para
branco leitoso, o que, segundo a literatura, esta relacionado a formacao de hidroxido
de Ce(lll) (Ce(OH)3) gerado pelo aumento inicial do pH (SHOLES et al., 2006).
Quando a solucdo alcanca os 50 °C (Figura 5.3 (c)) ocorre nova mudanca na
coloracdo, que passa a ser alaranjada, atribuida a formagéo de compostos complexos
de Ce(lll) (Ce(H202)%*") e hidréxido-peréxido de Ce(1V) (Ce(O2)(OH)2) (SHOLES et al.,
2006). Apos a imersao das amostras para o pos-tratamento (Figura 5.3 (d)) a solucéo
apresentou leve escurecimento, devido a formacédo de precipitados alaranjados,
possivelmente hidroxido-peroxido de Ce(lV) (Ce(O2)(OH)2) sdlido (SHOLES et al.,
2006). O pH medido da solucdo de pos-tratamento foi de 3,08, o que esta dentro da
faixa (pH entre 2 e 4) onde podem ocorrer as reacdes anteriormente mencionadas
(oxidacado do Ce(lll) para Ce(lV) e posterior precipitacdo de Ce(OH)s ou CeOz)
segundo o diagrama E-pH do sistema (YU et al., 2006). Este aspecto esta de acordo

com trabalhos encontrados na literatura para a formagéo de camadas de conversao
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de cério (SHOLES et al, (2006), GORDOVSKAYA et al. (2014)), e sera discutido com

maior profundidade no capitulo de caracterizacdo composicional.

Figura 5.3 - Solucdes de pés-tratamento: (a) 50 mM Ce(NO3)3.6H20, 25 °C, (b) 50 mM Ce(NO3)3.6H20
+ 10% Vol. H202, 25 °C, (c) 50 mM Ce(NO3)3.6H20 + 10% Vol. H202, 50 °C antes do pés-tratamento e
(d) 50 mM Ce(NO3)3.6H20 + 10% Vol. H202, 50 °C depois do pds-tratamento.

~

Fonte: Préprio autor.

5.3 Caracterizagdo morfologica daliga clad anodizada sem e com pés-
tratamentos

Na Figura 5.4 é apresentada a morfologia superficial, obtida por MEV e AFM, e
a espessura da camada da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA. Na
micrografia € possivel observar a camada de 6xido porosa homogénea e com poros
regulares detectados em grandes magnifica¢gdes (Figura 5.4 (a)), a qual concorda com
a morfologia apresentada na literatura (CAPELOSSI et al. (2014), ABRAHAMI et al,
(2016b)). A espessura da camada foi de aproximadamente 3,75 £+ 0,06 um (Figura 5.4
(b)). Como citado por GUADAGNIN (2017), a espessura da camada barreira esta
diretamente relacionada com a tensdo de anodizacdo aplicada, sendo na faixa de 1,0
a 1,5 nm/V (BOGDANOV et al. (1990), BREVNOV et al. (2004)), porém, a espessura
da camada porosa esta ligada a carga total envolvida no processo de oxidagao
eletroquimica (LEE e PARK, 2014), sendo dependente da densidade de corrente
aplicada. Este parametro nao foi registrado durante o processo de anodiza¢do. Porém,
a espessura determinada é compativel com as espessuras obtidas em outros
trabalhos do grupo que usaram o mesmo potencial (14V): CAPELOSSI et al. (2014)
(3 um); COSTENARO et al. (2017) (3,24 pm).
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A rugosidade superficial observada nas imagens de AFM (Figuras 5.4 (c) e (d)),
€ tipica para camadas de anodizacdo desenvolvidas sobre o aluminio Clad, e esta
relacionada com a morfologia adquirida (denominada “escaloped”) apos o ataque
alcalino que sofre a superficie das amostras durante as etapas de pré-tratamento
(ABRAHAMI et al, 2016b), que também pode ser verificada na Figura 5.4(a).

Figura 5.4 — Morfologia da liga AA2024-T3 clad anodizada em banho de TSA. Amostra UNS obtida por
MEV: (a) superficie, (b) se¢éo transversal; e AFM: (c) superficie 2D, (d) superficie 3D.

det HV |spot mag WD
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Fonte: Préprio autor.

As micrografias obtidas por MEV apresentadas na Figura 5.5 correspondem a
morfologia superficial das amostras da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA
(a) UNS e ap0s os pos-tratamentos: (b) HW 50C 20M, (c) Ce 50C 20M. Como pode-
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se observar nas imagens, estes pos-tratamento néo alteraram a morfologia superficial

da camada de 6xido nem levaram ao fechamento dos poros.

Na Figura 5.6 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV da superficie
das amostras anodizada (a) UNS e pés-tratadas em banhos contendo peroxido
10%vol. com diferentes tempos de imersao: (b) CelOP 50C 5M, (c) Cel0OP 50C 2M.
A amostra com o poés-tratamento CelOP 50C 2M, Figura 5.5(c), ndo apresenta
diferencas apreciaveis na sua morfologia em comparacdo com a amostra apenas
anodizada (UNS - Figura 5.6(a)). Porém a amostra Cel0OP 50C 5M (Figura 5.6(b))
apresenta a formacéao de precipitados globulares na superficie da camada anodizada,
possivelmente Oxido de cério, sendo a distribuicAo destes produtos pouco
homogénea. Em nenhum dos dois casos houve fechamento dos poros.

A Figura 5.7 exibe micrografias da superficie das amostras da liga 2024 — T3
clad anodizada em banho TSA apds os poés-tratamentos: (a) CelOP 25C 2M, (b)
CelOP 50C 2M, (c) CelOP 75C 2M, realizados em solucédo contendo 50 mM de
Ce(NOs3)3 e H202 nas temperaturas de 25° C, 50° C e 75° C, respectivamente. Ao
analisar as imagens observa-se que os pés-tratamentos Cel0P 25C 2M e Cel0P 50C
2M ndo modificaram a morfologia superficial da camada de 6xido porosa quando
comparadas com a amostra UNS (Figura 5.4(a)). Diferentemente, no pos-tratamento
CelOP 75C 2M (Figura 5.7(c)) formou-se uma grande quantidade de precipitados
globulares na superficie, provavelmente Oxidos de cério (hipétese essa que foi
confirmada na analise por EDS, a ser apresentada na Figura 5.15), sob os quais é

possivel observar os poros da camada de 6xido.

No que concerne as amostras pos-tratadas na solucdo contendo diferentes
concentragdes de H202, ndo houve mudancgas significativas na morfologia superficial
para a amostra pés-tratada em banho contendo 5% de H202 (Ce5P 50C 2M —
Figura5.8(c)), em comparagdo com a amostra pés-tratada na condicdo Cel0P 50C
2M (Figura5.8(b)) e a amostra somente anodizada (UNS - Figura 5.8(a)).
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Figura 5.5 - Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA
(a) UNS, e ap0s os poOs-tratamentos em agua a 50°C durante 20 min: (b) sem (HW 50C 20M) e (c) com
(Ce 50C 20M) a adi¢do de 50 mM de Ce(NOs)a.

g

Figura 5.6 - Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA
(a) UNS e apo6s os pos-tratamentos em banhos a 50°C contendo 50 mM de Ce(NOs)z e 10% vol. de

H20:2 durante diferentes tempos: (b) 5 min (Ce10P 50C 5M), e (c) 2 min (Ce10P 50C 2M).
s W T ] = i | i

Figura 5.7 - Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA
apos os pos-tratamentos durante 2 min em banhos contendo 50 mM de Ce(NOs)s e 10% vol. de H202
a diferentes temperaturas: (a) 25°C (CelOP 25C 2M), (b) 50°C (Cel0P 50C 2M), e (c) 75°C (Cel0OP

[ det

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.8 - Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA
(a) UNS e ap0s os pOs-tratamentos durante 2 min em banhos contendo 50 mM de Ce(NO3)s e diferentes
concentragdes de H202: (b) 10% vol. (Cel0P 50C 2M), e () 5% vol. (Ce5P 50C 2M).
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Fonte: Proprio autor.

As Figuras 5.9 a 5.16 apresentam micrografias da superficie, juntamente com
os resultados de analises por EDS de regifes selecionadas, para as amostras das
ligas 2024-T3 clad anodizadas em banho TSA sem pés-tratamento (UNS) e com os
pés-tratamentos: HW 50C 20M, Ce 50C 20M, Cel0P 50C 5M, Cel0P 25C 2M, Cel0OP
50C 2M, Cel0P 75C 2M, Ce5P 50C 2M, respectivamente.

As andlises EDS das amostras anodizadas sem pos-tratamento (UNS - Figura
5.9) e com os poés-tratamentos: HW 50C 20M (Figura 5.10) e Ce 50C 20M (Figura
5.11) apresentaram composicOes similares, o que demonstra que estes pos-
tratamentos ndo alteram a composicéao superficial da camada de 6xido. Os elementos
detectados nas trés condicbes foram Al, O e S. O Aluminio e o Oxigénio se
encontraram numa propor¢do atébmica de aproximadamente 2/3, a qual corresponde
a composicdo da alumina (Al203). O enxofre tem origem no banho de TSA (40 g/L
H2S04 + 80 g/L C4HeOs), 0 que confirma que ions da solucdo séo incorporados a
camada de 6xido, como encontrado em diversos outros estudos (GORDOVSKAYA et
al. (2014), CAPELOSSI et al. (2014), GUADAGNIN (2017), COSTENARO et al.
(2017)).

Dentro dos limites de deteccdo da técnica, os resultados das analises por EDS
para as amostras CeP10P 50C 5M (Figura 5.12), CelOP 25C 2M (Figura 5.13) e
CelOP 50C 2M (Figura 5.14) mostram a presenca de cério apenas em pequenas
regides esparsas (zonas mais brilhantes, indicando a presenca de elementos com
maior massa atbmica), distribuidas heterogeneamente sobre a camada de

anodizacdo, mostrando que ndo se forma uma camada continua. Uma maior
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quantidade de precipitados foi encontrada na amostra CelOP 50C 5M quando
comparada com as amostras Cel0P 50C 2M e Cel0P 25C 2M, indicando uma maior
precipitacdo pelo maior tempo de contato com a solugcédo. Ja a analise por EDS da
superficie da amostra Cel0P 75C 2M (Figura 5.15) mostrou uma grande quantidade
de precipitados de 6xido de cério sobre a superficie da camada porosa, 0s quais se
encontravam distribuidos de forma homogénea. A comparacdo das diferentes
amostras mostrou que o conteudo de precipitados de cério aumenta com a

temperatura do pds-tratamento.

Na Figura 5.16 séo apresentados os resultados de EDS para a amostra com o
pés-tratamento Ce5P 50C 2M. Também foi possivel observar uma relagdo entre a
porcentagem de H202 do banho de pd6s-tratamento e a quantidade de precipitados de
compostos de Ce na superficie das amostras. Ao comparar as amostras com 0s pos-
tratamentos Ce5P 50C 2M (5% H202) (Figura 5.16) e CelOP 50C 2M (10% H202)
(Figura 5.14), a presencga destes precipitados foi menor na superficie da amostra
Ce5P 50C 2M, assim como a porcentagem de Ce dos mesmos.

Figura 5.9 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA sem pds-

tratamento (UNS) e andlise EDS para a regido destacada.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.10 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA com o pés-

tratamento HW 50C 20M e analise EDS para a regido destacada.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.11 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA com o pés-

tratamento Ce 50C 20M e analise EDS para a regido destacada.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.12 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA com o pés-

tratamento Cel10P 50C 5M e andlise EDS para a regido destacada.

Fonte: Préprio autor.

Elemento %peso %atomico
0K 48.01 63.82
AK 2% %
SVK 268 1.78
.~ Cel 7.00 1.06
400 500 600 70 800 a0




47

Figura 5.13 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA com o pés-

tratamento Cel0P 25C 2M e andlise EDS para a regido destacada.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 5.14 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e com o pés-

tratamento Cel0P 50C 2M e andlise EDS para a regido destacada.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 5.15 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA e com o pés-

tratamento Cel0P 75C 2M e andlise EDS para a regido destacada.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.16 - Micrografia obtida por MEV da liga 2024 — T3 clad anodizada em banho TSA com o pés-
tratamento Ce5P 50C 2M e andlise EDS para a regido destacada.
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Fonte: Préprio autor.

5.4 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) em solucéo de
NaCl

54.1 Comparacdo das respostas de impedéancia das amostras
anodizadas e com os diferentes tipos de pés tratamentos
Diagramas de Bode para a liga 2024-T3 clad anodizada em banho TSA séo
apresentados nas Figuras de 5.17 a 5.24 para as amostras: sem poOs-tratamento
(UNS), e com os pés-tratamentos HW 50C 20M, Ce 50C 20M, Ce10P 50C 5M, Cel0OP
25C 2M, CelO0P 50C 2M, Cel0P 75C 2M, Ce5P 50C 2M, respectivamente. Os ensaios
foram realizados para um tempo de imersdao de até 1680 horas (10 semanas) em
solucdo de NaCl: 0,1M 0-5 semanas (diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas
(diagramas de 1008 até 1680). Como explicado anteriormente, o aumento da
concentracédo foi realizado em virtude da estabilidade dos diagramas, mesmo apés

um tempo relativamente longo de ensaio.

De um modo geral, 0 moédulo de impedancia em baixas frequéncias (BF)
permaneceu constante com o aumento do tempo de imerséo, exceto para a amostra
CelOP 75C 2M (Figura 5.23). Entretanto, a partir de 168h, observa-se um aumento
progressivo do médulo de impedéancia na regido de altas (AF) a médias (MF)
frequéncias. Este comportamento indica uma maior dificuldade de passagem da
corrente e, segundo a literatura esta relacionado com a selagem parcial dos poros
(GONZALEZ et al. (1999), LOPEZ et al. (2006), HU et al. (2015)).

No que se refere a evolucdo do angulo de fases, de um modo geral, nota-se a

presenca de apenas uma constante de tempo nas primeiras 72 horas de imersao
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(exceto para as amostras Cel0P 50C 5M (Figura 5.20), Cel0P 75C 2M (Figura 5.23)
e Ce5P 50C 2M (Figura 5.24), que indicam a presenca de duas constantes de tempo).
Este periodo coincide com aquele no qual ndo ocorre aumento do modulo de
impedancia na regido AF. Porém, a partir de 168 horas de ensaio uma segunda
constante de tempo comeca a ficar evidente em AF, a qual se torna cada vez mais
definida e com caracteristicas mais capacitivas (maiores angulos de fase) para
maiores tempos de ensaio. Estas modificagdes no angulo de fase nas regides de altas
e medias frequéncias coincidem com o aumento do médulo de impedancia nesta
regido de frequéncia, e estéo relacionadas as transformacdes fisicas que ocorrem no
interior dos poros (GONZALEZ et al. (1999), LOPEZ et al. (2006), HU et al. (2015),
CAPELOSSI et al. (2014), COSTENARO et al. (2016)), como ja exposto no paragrafo

anterior.

A evolucdo do diagrama de angulo de fases esta associada aos seguintes
processos. Quando a camada anodizada ndo selada é exposta ao meio agressivo,
inicialmente, o poro esta aberto e totalmente preenchido pela solugdo e ndo ocorre a
formacédo de grandes quantidades de produtos de corrosdo em seu interior. Assim, a
resposta da interface é constituida por uma Unica constante de tempo que caracteriza
a resposta da camada barreira (as camadas que foram mais suscetiveis ao processo
corrosivo apresentam duas constantes de tempo, indicando a precipitagdo de
produtos de corrosdo no interior dos poros, mesmo para tempos curtos de ensaio).
Porém, conforme aumenta o tempo de imersao tem-se a precipitacao de oxihidréxidos
de aluminio (LOPEZ et al., 2006), que vao se acumulando e bloqueando parcialmente
0 poro, causando assim uma auto selagem da camada (CAPELOSSI et al. (2014),
COSTENARO et al. (2016)). A precipitacdo no interior dos poros aumenta com o
tempo de ensaio, aumentando a dificuldade de passagem da corrente, o que melhora
a definicho do angulo de fases em altas frequéncias e aumenta sua resposta
capacitiva. Esta interpretacdo é corroborada pelo aumento do médulo da impedancia
com o tempo de imersao nas regides de altas e médias frequéncias, confirmando a
maior dificuldade para passagem da corrente, o efeito de cada uma das variaveis de
estudo sera discutido com mais detalhe nos itens seguintes. Entretanto, a queda
progressiva do modulo da impedéancia BF, para algumas amostras, mostra que esta
selagem parcial ndo é capaz de impedir a penetracdo de espécies agressivas até a

interface, dando inicio ao processo corrosivo.
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Figura 5.17 - Diagramas de Bode:(a) modulo de impedancia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3

clad anodizada em TSA sem pés-tratamento (UNS), em solucdo de NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Fonte: Préprio autor.

Figura 5.18 - Diagramas de Bode: (a) médulo de impedéancia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3

clad anodizada em TSA e com pés-tratamento HW 50C 20M, em solu¢do NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Figura 5.19 - Diagramas de Bode: (a) mddulo de impedéancia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3

clad anodizada em TSA e com pds-tratamento Ce 50C 20M, em solucdo NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Figura 5.20 - Diagramas de Bode: (a) modulo de impedancia e (b) &ngulo de fase, para a liga 2024 -T3

clad anodizada em TSA e com pés-tratamento Cel10P 50C 5M, em solu¢do NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Figura 5.21 - Diagramas de Bode: (a) mddulo de impedéancia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3
clad anodizada em TSA e com pds-tratamento Cel0P 25C 2M, em solucdo NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Figura 5.22 - Diagramas de Bode: (a) modulo de impedancia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3
clad anodizada em TSA e com pds-tratamento Cel0OP 50C 2M, em solu¢do NaCl: 0,1M 0-5 semanas

(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Figura 5.23 - Diagramas de Bode: (a) mddulo de impedéancia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3
clad anodizada em TSA e com pds-tratamento Cel0P 75C 2M, em solucdo NaCl: 0,1M 0-5 semanas

(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Figura 5.24 - Diagramas de Bode: (a) médulo de impedéncia e (b) angulo de fase, para a liga 2024 -T3
clad anodizada em TSA e com pés-tratamento Ce5P 50C 2M, em solucdo NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(diagramas de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (diagramas de 1008 até 1680).
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Na Figura 5.25 é apresentada a comparacao entre os diagramas de Nyquist
para a liga 2024-T3 anodizada em TSA sem e com os diferentes pos-tratamento para
tempos de imersao selecionados em NacCl (0,1 M Figuras 5.25 (a), (b), (c) e (d),0,5M

Figuras 5.25 (e) e (f)). Pode-se observar que a maioria das amostras apresentou
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comportamento estavel e bastante semelhante durante todo o ensaio. A amostra sem
pés-tratamento (UNS) apresentou comportamento menos estavel e quedas nos
valores de impedancia para 72h (Figura 5.25 (a)) e 1344h (Figura 5.25 (e)). A amostra
com o poés-tratamento CelOP 75C 2M apresentou uma diminuigdo progressiva nos
valores de impedancia real e imaginaria (Figuras 5.25 (d), (f) e (h)), mostrando que a

camada anodizada é deteriorada nesta condi¢cdo de pos-tratamento, como mostrado

na Figura 5.23.

Figura 5.25 - Diagramas de Nyquist para a liga 2024 -T3 clad anodizada em TSA e com os diferentes

pos-tratamento, em solucao NaCl: 0,1M 0-5 semanas ((a) 72h, (b) 168h, (c) 336h, (d) 672h), 0,5M 5-10

semanas ((e), (f) 1344h; (g), (h) 1680h).
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5.4.2 Evolucdo do médulo da impedéancia em baixas frequéncias

em funcado do tempo de imerséo para os diferentes pos-tratamentos
O valor do modulo da impedancia em baixas frequéncias (BF) pode ser
diretamente relacionado a resisténcia a corrosdo efetiva do sistema e a capacidade
protetora da camada de oxido (BRAVO-ANAGUA e AOKI (2016), CARANGELO et al.
(2016), COSTENARO et al. (2017), DECROLY e PETITJEAN (2005)). Assim, quanto
maior o valor do médulo de impedéancia em BF, melhor a protecéo contra a corrosdo

oferecida pelo pds-tratamento.

Nas figuras de 5.26 a 5.30 sdo apresentados a variagdo do modulo de
impedancia BF (0,01 Hz) em funcdo do tempo de ensaio em NaCl: 0,1M 0-5 semanas
(graficos de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (graficos de 1008 até 1680). para as
diferentes amostras. Como pode-se observar na Figura 5.26, as amostras com os pos-
tratamentos com tempos de imersdo de 20 minutos em agua a 50°C sem e com a
adicdo de 50 mM de nitrato de cério (HW 50C 20M e Ce 50C 20M) apresentaram
comportamentos similares, com modulos de impedancia BF mais estaveis quando
comparadas a amostra UNS. Os modulos de impedancia para as amostras pos-
tratadas a 50° C foram bastante proximos, indicando que a adi¢cdo de Ce(NO3)s3 a 4gua

deionizada néo provoca efeitos na camada.

Figura 5.26 - Comparac¢éo dos médulos de impedancia em baixa frequéncia (0,01 Hz) para diferentes

tempos de ensaios. Efeito da adicdo de Ce no banho de pds-tratamento.
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A Figura 5.27 apresenta a evolu¢do do modulo de impedancia para as amostras
sem pos-tratamento (UNS) e com os pos-tratamentos em solucédo de 50 mM de nitrato
de cério contendo 10% vol. de H202 a 50°C por 5 minutos (Ce10P 50C 5M) e 2 minutos
de imerséo (CelOP 50C 2M). As amostras pos-tratadas apresentaram modulos de
impedancia similares e ligeiramente superiores a amostra UNS, até aproximadamente
1200h de ensaio. Porém, para tempos maiores de imersédo os médulos de impedancia
das amostras UNS e CelOP 50C 5M apresentaram oscilacfes até o final do ensaio,
sendo estes maiores para esta Ultima, indicando um possivel efeito deletério do
excesso de tempo de tratamento na solucdo contendo ions de Ce e perédxido, como
reportado por PRADA RAMIREZ et al. (2019) para amostras pos-tratadas em solugéo
com a mesma composicdo até 20 minutos, as quais apresentam comportamentos
eletroquimicos muito piores comparadas com amostras pos-tratadas por periodos
mais curtos. No geral a Figura 5.27 mostra que a amostra Cel0P 50C 2M apresenta
comportamento mais estavel e modulo de impedancia superior durante todo o periodo

de ensaio.

Figura 5.27 - Comparacéo dos modulos de impedancia em baixa frequéncia (0,01 Hz) para diferentes

tempos de ensaios. Efeito do tempo de pos-tratamento em solucéo contendo ions de Ce e perdxido.
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A variacdo dos modulos de impedéancia BF para as amostras pos-tratadas em
banhos com Ce e perdéxido, com o0 mesmo tempo de imersdo (2 min) e diferentes
temperaturas, Cel0OP 25C 2M, Cel0OP 50C 2M, CelOP 75C 2M, comparada com a
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amostra UNS é apresentada na Figura 5.28. Durante todo o periodo a amostra Cel10P
75C 2M apresentou comportamento mais instavel, com queda acentuada e continua
do médulo de impedancia para tempos de ensaio superiores a 336 h, indicando uma
influéncia negativa do aumento da temperatura nas propriedades protetoras da
camada anodizada. O forte efeito do aumento da temperatura nas caracteristicas
superficiais da camada anodizada ja havia sido evidenciado nos capitulos 5.3 e 5.4.
Este fato pode estar relacionado com a dissolucdo da camada de anodizacdo no
banho de pds-tratamento (pH de 3,08). Como mencionado por LIN et al. (2012) e
GORDOVSKAYA et al. (2014) o primeiro passo na formacdo de camadas de
conversao de Ce sobre ligas de aluminio anodizado consiste na dissolu¢cdo da camada
de anodizacéo dentro da solucédo contendo ions de Ce com pH>2 de acordo com a
reacdo mostrada na Eq. 7, que pode estar sendo potencializado pelo aumento da

temperatura.
ALO3 + 6H* — 2 AR* + 3H20 (Eq. 7)

O segundo passo da formacéo do filme consiste na precipitacdo de oxido de
Ce na superficie e no interior da camada de anodizacdo devido ao aumento local de
pH (LIN et al. (2012), GORDOVSKAYA et al. (2014)). Durante todo o periodo de teste
as amostras Cel0P 50C 2M e CelOP 25C 2M apresentaram comportamentos mais
estaveis e médulos de impedancia BF similares, com uma pequena diferenciacdo
entre elas nos ensaios realizados ap6s 1344h e 1680h, nos quais 0 mdodulo da

impedancia foi ligeiramente superior para a amostra pos-tratada a 50° C.

As amostras poés-tratadas a 50°C por 2 minutos em banhos contendo 50mM de
nitrato de cério e 10% vol. H202 (Cel10P 50C 2M) e 5% vol. H202 (Ce5P 50C 2M),
Figura 5.29, apresentaram comportamentos similares, com moédulos de impedancia
em BF maiores e mais estaveis em comparagdo com a amostra UNS. Entretanto a
amostra CelOP 50C 2M apresentou modulo de impedancia ligeiramente superior

durante todo o periodo de ensaio.
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Figura 5.28 - Comparacao dos modulos de impedancia em baixa frequéncia (0,01 Hz) para diferentes

tempos de ensaios. Efeito da temperatura em banho de poés-tratamento contendo ions de Ce e

peréxido.
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Figura 5.29 - Comparacdo dos modulos de impedancia em baixa frequéncia (0,01 Hz) para diferentes

tempos de ensaios. Efeito da porcentagem de H2O2 no banho de pds-tratamento.
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Na Figura 5.30 é apresentada a comparacdo entre os valores de médulo de
impedéancia a 0,01 Hz para todas as amostras estudadas. As amostras com 0s
comportamentos mais desfavoraveis foram as pés-tratadas nos banhos Cel0OP 75C

2M (75 °C), Cel0P 50C 5M, respectivamente, com maior temperatura e maior tempo
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de imersdo em solu¢bes contendo peroxido, e a amostra UNS. Por outro lado, as
demais amostras apresentaram evolucdo semelhante do modulo de impedancia BF,
apesar das pequenas diferencas destacadas nos paragrafos anteriores. No geral a
amostra Cel0P 50C 2M apresentou médulo de impedancia BF ligeiramente superior

as demais e maior estabilidade.

Figura 5.30 - Comparacéo dos modulos de impedéancia em baixa frequéncia (0,01 Hz) em fun¢éo do

tempo de ensaio para todas as amostras estudadas.
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5.4.3 Ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas de

impedancia para amostras da liga Al 2024-T3 anodizadas em TSA com e

sem poés-tratamento

Por meio do ajuste dos diagramas de impedancia com circuitos equivalentes
(CEs) é possivel caracterizar a evolugcdo da resisténcia a corrosdo da interface
associando-a a variacbes de processos fisicos ou fisico-quimicos ocorrendo na
interface. O procedimento também resulta em valores mais exatos para os diferentes
parametros, permitindo uma avaliacdo quantitativa mais efetiva da variacdo da
impedancia em funcdo dos parametros estudados, associando-a a deterioracdo de

propriedades especificas da interface em estudo (HITZIG et al.,1986).

Na Figura 5.31 sdo apresentados os modelos fisicos e CEs utilizados para
ajustar os diagramas de impedancia obtidos em amostras de aluminio anodizadas

parcialmente seladas (CAPELOSSI et al., 2014). Nos circuitos, Rs representa a
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resisténcia do eletrdlito, CPEp e Rp, a capacitancia e resisténcia dos produtos
precipitados no interior dos poros, respectivamente, CPEb e Rb a capacitancia e
resisténcia da camada barreira, e R a resisténcia oferecida por uma camada de
produtos de corroséo precipitada apds tempos relativamente longos de ensaio. Para
esta Ultima condi¢do, pode haver deterioracdo das propriedades da camada porosa,
e a resposta capacitiva deste componente (Cpw) pode vir a estar presente, como
representado no modelo fisico. Nos ajustes, frequentemente, as capacitancias sao
substituidas por elementos em fase constante (Constant Phase Element-CPE) para
levar em consideracéo a ndo homogeneidade do sistema (MORALES et al., 2010), a
impedéancia dos CPE € expressa em termos dos parametros a e Q, apresentados na

equacao (8).

1
A = — Eq.
CPE ()20 (Eq. 8)

Figura 5.31 - Circuitos equivalentes utilizados para ajustar o comportamento EIS de camadas de
anodizacao parcialmente seladas (a) periodos iniciais de ensaio e (b) apos precipitacdo de grandes
quantidades de produtos no interior dos poros.

(b)

k; ./fﬂl

\rU
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Fonte: CAPELOSSI et al. (2014).

A Figura 5.32 apresenta os CEs propostos para o ajuste dos diagramas de EIS
em solucdo NaCl: 0,1M 0-5 semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008
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até 1680). O CE (a) foi utilizado para ajustar os diagramas de 4 até 72 horas da maioria
das amostras estudadas. No modelo fisico considera-se a natureza aberta dos poros
nao selados, sem a precipitacdo importante de produtos de corrosdo em seu interior.
Deste modo, além de Rs (sempre presente), tem-se apenas a resposta da camada
barreira (Rb e CPED). O circuito (b) foi empregado para o ajuste dos diagramas obtidos
apos 168 horas, e considera a precipitacdo no interior dos poros (CPEp e Rp),
promovendo uma selagem parcial. Para esta condi¢cdo tem-se o aparecimento de uma
constante de tempo em altas frequéncias, e que representa o efeito destes produtos
na passagem da corrente. O CE da figura (c), usado para os dados de 336 até 1680
horas, leva em conta a deterioracdo das propriedades da camada porosa e um
aumento do parametro Rp, impondo uma dificuldade adicional para a corrente passar

através dos poros e o aparecimento da capacitancia da parede dos poros (Cpw).

Figura 5.32 - Circuitos equivalentes utilizados para o ajuste dos resultados de EIS das amostras imersas
na solugéo de NaCl: 0,1M 0-5 semanas (periodo de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (periodo de 1008
até 1680). Na segunda coluna esté@o discriminados os tempos de imersédo para 0s quais 0s circuitos

foram utilizados e os respectivos pés-tratamentos.

s Bb 4-72h
@) AV — UNS, HW 50C 20M, CE 50C 20M,
CPED Cel0P 25C 2M, Ce10P 50C 2M,
’ Ce5P 50C 2M
168h 4-72h
Rs Rp Rb UNS, HW 50C 20M,
W — CE 50C 20M,
o 7 Do TUGT | o | e
Cel0P 50C 2M,
Ce5P 50C 2M
336 —1680h 168 — 1680h
UNS, HW 50C 20M,
Rb
CE 50C 20M, Cel0P 50C 5M,
CelOP 25C 2M,
CPEb CelOP 75C 2M
—d Cel0P 50C 2M,
Ce5P 50C 2M

Fonte: Préprio autor.

Nas Tabelas 5.1 a 5.3 sdo apresentados os valores dos parametros dos CEs
da figura 5.32 utilizados para ajustar os diagramas de EIS apresentados no item 5.4
para as amostras com as condi¢cdes UNS (Tabela 5.1), Ce10P 50C 5M (Tabela 5.2) e
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CelOP 50C 2M (Tabela 5.3), as demais condi¢bes apresentaram comportamentos
similares a estes, e, portanto, ndo terdo todos os valores ajustados apresentados. A
evolucdo dos parametros mais relevantes para todas as condi¢cdes de estudo em

funcdo do tempo sob a forma grafica esta apresentada nas Figuras 5.33 e 5.34.

Nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 observa-se que o valor da resisténcia do eletrdlito é
de aproximadamente 30 Q.cm? até 672h, porém depois de 1008h este valor diminuiu
para aproximadamente 15 Q.cm?, devido ao aumento da concentracéo do eletrdlito de
0,1M para 0,5M de NaCl. Por sua vez, o valor da capacitancia da camada porosa para
a amostra UNS é da ordem de 2,5x10° F.cm™. Considerando que esta camada se
comporta quase como um capacitor perfeito, e atribuindo & camada de Oxido de
aluminio uma constante dielétrica (€) de 10 (HITZIG et al. (1984), GONZALEZ et al.
(1999)), e sabendo que a permissividade do vacuo (£€°) € uma constante igual a
8,854x107* F.cm, usando a equacédo (9), determina-se uma espessura de camada
porosa (d) de 3,5 um, o que é absolutamente compativel com os valores determinados
por MEV apresentados na Figura 5.4(b), considerando-se que, apds longo periodo de

imerséo, as propriedades da camada podem ter se deteriorado.

g.€°
C = " (Eq. 9)

Os valores de “n” (expoente) determinados para o elemento de fase constante
associado aos produtos precipitados no interior dos poros foram proximos a 0,5,
estando de acordo com a literatura (BOISIER et al. (2008), CAPELOSSI et al. (2014),
COSTENARO et al. (2016), YANG et al. (2017)). Em ajuste de diagramas de
impedancia com CEs, tais valores de expoente sdo normalmente associados a
processos difusivos (MORALES et al., 2010). Entretanto, em se tratando de camadas
de anodizacdo porosas sobre o aluminio, tais valores sdo associados na literatura a
um modelo de linha de transmisséo associado a natureza porosa dos precipitados no
interior dos poros (HOAR e WOOD (1962), BOISIER et al. (2008), COSTENARO et
al. (2017)). Porém, o modelo de linha de transmissdo € adequado para representar a
resposta de EIS de uma camada de 6xido condutor (HIRSCHORN et al. (2010),
ORAZEM e TRIBOLLET (2017)), o que néo € o caso da camada porosa do aluminio
gue é altamente resistiva. Portanto, é provavel que o expoente “n” esteja relacionado
a uma distribuicdo vertical de constantes de tempo, como sugerido por PRADA

RAMIREZ et al. (2019). Como 0s poros sao apenas parcialmente selados durante os
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processos de corroséo, a corrente experimentaria diferentes valores de constantes
dielétricas devido a heterogeneidade da composicdo e geometria dos produtos
precipitados ao longo da extensdo do poro antes de atingir o substrato no fundo dos
poros. (PRADA RAMIREZ et al. (2019)).

Tabela 5.1 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com o0s
circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra UNS em imersdo em NacCl: 0,1M 0-5 semanas
(de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb
(n) (Q.cm?) | (F.cm?) (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) np (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) nb
4 80,6 1,1E+08 7,1E-07 0,98
24 114,6 1,8E+08 7,2E-07 0,98
72 103,5 2,8E+07 7,6E-07 0,97
168 31,4 2, 7E+02 1,2E-05 0,54 1,4E+08 2,3E-06 0,96
336 79,7 2,7E-09 9,4E+03 2,9E-06 0,43 1,6E+08 7,1E-07 0,96
672 106,1 2,7E-09 3,4E+04 1,3E-06 0,45 1,7E+08 6,9E-07 0,95
1008 55,1 2,8E-09 4,2E+04 6,1E-07 0,50 1,8E+08 7,0E-07 0,92
1344 27,1 2,2E-09 5,9E+04 2,6E-07 0,60 8,3E+07 6,8E-07 0,91
1680 52,6 2,1E-09 8,2E+04 2,4E-07 0,62 9,1E+07 6,6E-07 0,93

Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.2 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os
circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra Cel10P 50C 5M em imersao em NaCl: 0,1M 0-5
semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEDb

(h) (Q.cm?) | (F.cm?) (Q.cm?) | (F.cm2s(-D) np (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) nb

4 82,2 7,8E+03 6,7E-07 0,85 1,1E+08 6,7E-07 0,94
24 82,0 7,9E+03 7,9E-07 0,79 1,7E+08 6,7E-07 0,94
72 55,2 1,3E+04 2,3E-06 0,64 1,7E+08 6,8E-07 0,95
168 76,7 4,9E-09 2,7TE+04 3,7E-06 0,42 1,2E+08 6,9E-07 0,94
336 83,6 4,0E-09 6,0E+04 9,0E-07 0,46 1,6E+08 6,5E-07 0,94
672 95,5 3,7E-09 7,8E+04 5,3E-07 0,47 2,0E+08 6,4E-07 0,93
1008 43,9 3,6E-09 9,5E+04 4,1E-07 0,48 1,9E+08 6,4E-07 0,93
1344 49,0 3,3E-09 1,1E+05 1,5E-07 0,63 1,0E+07 7,2E-07 0,84
1680 42,4 3,3E-09 1,6E+05 1,3E-07 0,63 1,1E+08 6,1E-07 0,92

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 5.3 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os
circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra CelOP 50C 2M em imersdo em NaCl: 0,1M 0-5
semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb
(h) (Q.cm?) | (F.cm® (Q.cm?) | (F.cm?2s(D) np (Q.cm?) (F.cm=2.s(1) nb
4 86,4 2,4E+08 6,8E-07 0,98
24 82,4 3,0E+08 6,9E-07 0,98
72 77,8 2,3E+08 7,1E-07 0,97
168 33,5 5,3E+02 2,5E-05 0,42 3,0E+08 7,2E-07 0,97
336 53,1 3,8E-09 4,6E+03 5,0E-06 0,43 3,0E+08 6,8E-07 0,96
672 80,4 3,9E-09 1,3E+04 2,0E-06 0,45 3,0E+08 6,7E-07 0,95
1008 48,7 4,1E-09 2,5E+04 1,4E-06 0,45 2,9E+08 6,6E-07 0,95
1344 32,4 3,6E-09 3,8E+04 7,1E-07 0,50 2,8E+08 6,5E-07 0,94
1680 32,4 3,5E-09 5,0E+04 5,3E-07 0,52 2,8E+08 6,4E-07 0,94

Fonte: Préprio autor.

A variacdo dos parametros relacionados a camada barreira (resisténcia e
capacitancia Rb e CPEb) em funcdo do tempo de imerséo € apresentada na Figura
5.33. Observou-se maiores valores de Rb (Figura 5.33(a)) para as amostras HW 50C
20M e CelOP 50C 2M durante todo o tempo de ensaio, indicando melhores
propriedades de protecdo das amostras com o0 pés-tratamento em comparagao com
as amostras somente anodizadas (UNS). Entretanto, para a amostra Cel0P 75C 2M
houve uma queda significativa deste parametro com o tempo de ensaio de até duas
ordens de grandeza, indicando deterioracdo da camada barreira durante a imersao.
No que concerne aos valores do elemento de fase constante (CEPb), estes
aumentaram levemente nos primeiros tempos de ensaio e foram ligeiramente maiores
para a amostra UNS para 72h de imerséo, indicando maior hidratacdo e/ou espessura
ligeiramente menor para a camada barreira. Porém para tempos maiores de ensaio
guase todas as amostras apresentaram quedas nos valores do CEPb; ja para a
amostra CelOP 75C 2M estes valores aumentaram a partir das 336h devido a
deterioracdo anteriormente mencionada. Utilizando o valor determinado para este
parametro apds 4 horas de imersdo para a amostra Cel0P 50C 2M (6,8x107) e
aplicando-se a equacéao (9), determina-se uma espessura de camada barreira de 13
nm, que concorda com os valores encontrados na literatura para camadas anodizadas
(WADA et al. (1986), MARZOCCHI et al. (2007), LE COZ et al. (2010), CAPELOSSI
et al. (2014), PRADA RAMIREZ et al. (2019)).
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Figura 5.33 - Variacdo (a) da resisténcia da camada barreira (Rb) e (b) da capacitancia da camada
barreira (CPEb) para as amostras com os diferentes pds-tratamentos em fungdo do tempo de imerséo
em NacCl: 0,1M 0-5 semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680). Valores obtidos

a partir do ajuste dos resultados EIS com os circuitos equivalentes da figura 5.32.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.34 sdo apresentadas as variacfes em funcao do tempo de imersao
dos parametros relacionados a precipitacdo de produtos de corrosédo (auto selagem
parcial) no interior dos poros da camada anodizada: Rp e CPEp das diferentes
amostras em NaCl: 0,1M 0-5 semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008
até 1680). Observou-se um comportamento similar para todas as amostras, com um
decaimento nos valores de CPEp e aumento dos valores de Rp em fung&o do tempo.
Este comportamento esté relacionado a auto selagem, que resulta em um fechamento
progressivo dos poros com consequente aumento da dificuldade de passagem de
corrente, e esta de acordo com o aumento nos valores do modulo de impedancia e o
angulo de fase na faixa de altas frequéncias observados nos resultados de EIS para
todas as condi¢des, discutidas no item anterior. O comportamento inverso entre 0s
dois parametros esta relacionado ao aumento espessura da camada precipitada, que
aumenta a dificuldade para passagem de corrente (GONZALEZ et al. (1999), PRADA
RAMIREZ et al. (2019)). As amostras Cel0P 50C 5M e Cel0OP 75C 2M apresentaram
0s maiores valores de Rp assim como os menores valores de CPEp durante todo o
tempo de ensaio, 0 que indica maior precipitacdo de produtos de corrosao no interior
dos poros. Os resultados de caracterizacao superficial da se¢céo 5.3 mostraram que
as amostras Cel0OP 50C 5M e CelOP 75C 2M apresentaram uma maior quantidade
de precipitados de Ce que as amostras CelOP 50C 2M. PRADA RAMIREZ et al.
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(2019) também verificaram que o pés-tratamento durante 20 minutos de uma liga de
Al clad anodizada em TSA em solucao contendo 50 mM de CeNOs e 10% H202 a 50°
C provocou uma intensa precipitacdo de Ce na superficie. Tanto no presente trabalho
como no de PRADA RAMIREZ et al. (2019) o desempenho nos ensaios de impedancia
foi superior para amostras Ce10P 50C 2M, indicando que uma interagdao muito intensa
da camada anodizada com a solucdo de poés-tratamento contendo ions de Ce e

peroxido, caracterizada por longos periodos de tratamento ou altas temperaturas,
prejudica seu desempenho.

Figura 5.34 - Variagéo (a) da resisténcia (Rp) e (b) da capacitancia dos poros (CPEp) em funcéo do
tempo de imersao em NaCl: 0,1M 0-5 semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680)
para as amostras com os diferentes pds-tratamentos. Valores obtidos a partir do ajuste dos resultados
EIS com os circuitos equivalentes da figura 5.32.
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Fonte: Préprio autor.

Os resultados apresentados neste item mostraram que o ajuste dos diagramas
com circuitos equivalentes permitiu diferenciar melhor o desempenho e evolugao das
amostras tratadas com os diferentes procedimentos propostos quando expostas a um
meio agressivo (solucdo de NaCl). Além disso, também foi possivel confirmar que a
camada barreira € a verdadeira responsavel pela protecédo contra a corrosao, como
proposto ha mais de 30 anos por MANSFELD et al. (1988).
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5.5 Andlise fotogréafica comparativa das superficies das amostras da
liga 2024-T3 clad anodizada em TSA como preparadas e apds o término
dos ensaios de EIS

Nas Figuras 5.35 a 5.42 sao apresentadas imagens fotograficas com diferentes

aumentos , obtidas por meio de estéreo-microscopia 6tica, da superficie das amostras
sem pos-tratamento (UNS) e com os pés-tratamentos HW 50C 20M, Ce 50C 20M,
CelOP 50C 5M, CelOP 25C 2M, CelOP 50C 2M, CelOP 75C 2M, Ce5P 50C 2M,
respectivamente, como preparadas (antes) e depois do término dos ensaios de EIS
em NaCl em um total de 1680h (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas). Destaca-se
gue nenhuma das amostras sofreu corrosdo generalizada, demonstrando as boas
capacidades protetoras da camada anodizada quando produzida a partir de um
substrato com microestrutura relativamente livre de impurezas (intermetalicos) e com
matriz de aluminio relativamente pura, como € o caso da camada clad utilizada no

presente estudo.

Da comparacédo entre as diferentes amostras observa-se uma forte perda de
brilho para a amostra UNS (Figura 5.35), indicando intensa precipitacdo de produtos
de corrosdo. Além disso esta amostra apresentou a formacdo de numerosos pites
(alguns pites selecionados estéo circundados na respectiva Figura), sendo visiveis a
olho desarmado.

Para as amostras com os poés-tratamentos em agua a 50°C durante 20 minutos
sem (HW 50C 20M) (Figura 5.36) e com adicdo de 50 mM de nitrato de cério (Ce 50C
20M) (Figura 5.37) nao foi possivel observar corroséo localizada nas imagens, mas
pbde-se constatar a perda de brilho das amostras apds os ensaios de corrosdo. A
superficie da amostra pds-tratada por 5 minutos na solugcdo de 50 mM com adicao de
10% vol. de H202 (Cel0P 50C 5M) (Figura 5.38) também nao apresentou corrosao
localizada apreciavel nas imagens fotograficas obtidas por estéreo-microscopia, o que
demonstra que estes poés-tratamentos ndo afetam significativamente a resisténcia a

corrosdo das camadas de anodizacdo como discutido no item anterior.
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Figura 5.35 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA sem poés-tratamento (UNS) como
preparada (antes) e depois de imerséo por 1680h em NaCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas).

Fonte: Préprio autor.

Figura 5.36 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o pés-tratamento HW 50C 20M
como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NaCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

HW 50C 20M antes HW 50C 20M depois

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.37 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o pos-tratamento Ce 50C 20M
como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NaCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

Ce 50C 20M antes

Fonte: Proprio autor

Figura 5.38 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o0 pds-tratamento Cel0P 50C
5M como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NacCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

Cel0P 50C 5M antes Cel0P 50C 5M depois

Fonte: Proprio autor.
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As amostras com 0s pos-tratamentos na solugdo de 50 mM de nitrato de cério
com adicdo de 10% vol. de H202 imersas durante 2 minutos apresentaram
comportamentos diferentes dependendo da temperatura da solugcdo. A amostra pos-
tratada a 25°C (CelOP 25C 2M) (Figura 5.39) apresentou defeitos pequenos
distribuidos aleatoriamente na superficie, enquanto aquela com o pds-tratamento
realizado a 75°C (CelOP 75C 2M) (Figura 5.41) apresentou grande quantidade de
pites superficiais com maiores dimensdes (alguns pites selecionados estédo
circundados na respectiva Figura), o que estd diretamente relacionado com o
comportamento eletroquimico e a queda nos valores de modulo de impedancia BF e
nos valores da resisténcia da camada apresentados nos itens anteriores. Ja para a
amostra Cel0P 50C 2M (Figura 5.40) nédo foi observada a formacéo de pites a olho
desarmado, mas notou-se a diminuicdo no brilho superficial. Mesmo assim, a
superficie destas amostras encontrava-se praticamente intacta, confirmando o
comportamento mais estavel e a melhor resisténcia a corrosdo observados nos
ensaios de EIS. Quando a concentragdo de H20: foi reduzida para 5% vol. mantendo-
se a temperatura do banho em 50°C (Ce5P 50C 2M ) (Figura 5.42) verificou-se a
auséncia de corrosao localizada, porém foi possivel observar a diminuicdo do brilho
superficial das amostras depois dos ensaios eletroquimicos e a presenca de regides
brancas que podem estar relacionadas com a precipitacdo de produtos de corroséao,

similar ao observado na Figura 5.39 para as amostras Cel0P 25C 2M.
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Figura 5.39 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o pés-tratamento Cel0P 25C
2M como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NacCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

Cel0P 25C 2M antes Cel0P 25C 2M depois

CelOP 25C 2M antes Cel0P 25C 2M depois

Fonte: Proprio autor.

Figura 5.40 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o pés-tratamento Cel0P 50C
2M como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NacCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.41 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o pdés-tratamento Cel0P 75C
2M como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NacCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

CelOP 75C 2M antes Cel0P 75C 2M depois

CelOP 75C 2M antes P iy & ; . Cel0P 75C 2M depois

Fonte: Proprio autor.

Figura 5.42 - Fotografias da liga 2024-T3 clad anodizada em TSA com o pds-tratamento Ce5P 50C 2M
como preparada (antes) e depois de imersdo por 1680h em NaCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10

semanas).

Fonte: Proprio autor.
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5.6 Andlise por MEV-EDS das superficies das amostras da liga 2024-T3

clad anodizada em TSA e pés-tratadas ap6s o término dos ensaios de EIS

As Figuras 5.43 a 5.46 apresentam os resultados das analises MEV-EDS para

as amostras sem pos-tratamento (UNS) e com os pos-tratamentos CelOP 50C 5M,
CelOP 50C 2M e CelOP 75C 2M apbs a imersdao em solucdo NaCl (0,1M 0-5
semanas, 0,5M 5-10 semanas). Na superficie da amostra UNS (Figura 5.43) foi
observada a formacédo de uma camada homogénea de produtos de corroséo, e a
presenca de aglomerados destes produtos nas vizinhangas de defeitos pontuais na
camada anodizada, que contém silicio, segundo mostrou a analise por EDS, assim

como cloro e sodio provenientes do eletrélito utilizado nos ensaios eletroquimicos.

A superficie da amostra Cel0P 50C 2M (Figura 5.45) ndo mostrou sinais de
forte corrosdo localizada. Além disso, apresenta a formacdo de precipitados
globulares de Oxido de cério, como pode-se constatar por meio da analise
composicional da superficie por EDS, espalhados de forma aleatéria na superficie e
aglomerados perto de zonas ativas, como defeitos da camada, originadas,
possivelmente, pela presenca de particulas intermetalicas compostas de ferro e silicio
(BUCHHEIT (1995), BIRBILIS (2005)) como mostrou o EDS. Ja para as amostras
Cel0P 50C 5M (Figura 5.44) e Cel0OP 75C 2M (Figura 5.46), pode-se apreciar maior
guantidade de precipitados de 6xidos de Ce com morfologias similares as encontradas
na literatura para defeitos em camada de conversdo de cério (UHART et al., 2016),
apresentando-se em maiores tamanhos e quantidade para a amostra Cel0P 75C 2M
(Figura 5.46), o que esta relacionado com a diminui¢cdo dos angulos de fase e modulo
de impedancia BF observados nos ensaios de EIS discutidos no item 5.2.2.

Para as amostras Cel0P 50C 2M e Cel10P 50C 5M foram observadas maiores
guantidades de precipitados de 6xido de cério na superficie depois da imersao em
NaCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas) quando comparadas com a condi¢cao
como produzida. Isto pode indicar que o cério fica armazenado na estrutura da
camada de Oxido e reage com a solucao para posteriormente precipitar na superficie
das amostras. Os resultados de MEV-EDS destas amostras também indicam a
preferéncia das espécies de cério em precipitar em zonas ativas. Isto pode conferir
propriedades de self-healing, explicando a diminuicdo e subsequente aumento do
valor de modulo de impedancia BF mostrado no item 5.4.2 para a amostra Ce10P 50C

5M, que pode ter sido ocasionado pela formacao de defeitos na camada anodizada e
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posterior precipitagdo de o0xido de cério na regido afetada, produzindo o aumento no

valor da impedancia.

Figura 5.43 - Micrografia por MEV com analises por EDS das regides selecionadas da liga 2024-T3
clad anodizada em TSA e sem poés-tratamento (UNS) ap6s 1680h de imersdo em solugéo de NacCl
(0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas).
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.44 - Micrografia por MEV com anélise por EDS das regides selecionadas da liga 2024-T3 clad

anodizada em TSA e com o0 poés-tratamento Cel0P 50C 5M apés 1680h de imersdo em solugdo de

NacCl (0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas).
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Fonte: Proprio autor.

Figura 5.45 - Micrografia por MEV com andlise por EDS das regides selecionadas da liga 2024—T3 clad

anodizada em TSA e com o pés-tratamento Ce10P 50C 2M apds 1680h imersdo em solucdo de NaCl

(0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas).

Fonte: Proprio autor.
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Figura 5.46 - Micrografia por MEV com andlise por EDS das regides selecionadas da liga 2024-T3 clad
anodizada em TSA e com o pés-tratamento Cel0P 75C 2M apdés 1680h imersdo em solugdo de NaCl
(0,1M 0-5 semanas, 0,5M 5-10 semanas).

Al Elemento %peso %atémico

684¢

oK 51.94 69.21
608 s =

AKK 3394 26.82
53¢ 0

PK 0.37 0.26
43¢

SK 045 0.30
30¢]

CIK 3.10 1.86
304¢

Cel. 10.20 155
2284 .
152 cl c

cl e

“s] ce sESACI cAe Ce

%o 15 30 43 60 73 90 108 120 135 |

Al Elemento %peso %atémico
= oK 5241 66.51
4O
NaK 063 055
a1 0 AK 35.71 26.87
i =
= SK 034 021
2954
CIK 9.99 572
CelL 0.93 0.13
177
118 cl
Cl| Ce
o s| Naf Ss|Cl CQgee

hout 1) 15 30 43 60 75 90 108 120 135

Fonte: Préprio autor.

5.7 Caracterizacdo composicional da camada anodizada pds-tratada

5.7.1 Espectroscopia de fotoelétrons emitidos por raios X (XPS)

Na Figura 5.47 € apresentado 0 espectro de alta resolucdo do Ce3d para a
amostra Cel10P 50C 2M. Este concorda com espectros encontrados na literatura para
camadas de conversédo de Ce (XINGWEN e GUOQIANG (2004), GORDOVSKAYA et
al. (2014), UHART et al. (2016)), e demonstra a presenca de picos atribuidos aos
estados de oxidacédo Ce3* e Ce**. O espectro para a amostra Ce10P 50C 5M é muito
semelhante e, por isso, foi omitido. O Ce** apresenta como impresséo digital o pico
em aproximadamente 916 eV (UHART et al., 2016), identificado como u™ na Figura
5.47. Conforme procedimento apresentado por UHART et al. (2016), e verificado no
presente trabalho, o espectro de alta resolucdo do cério pode ser deconvoluido
considerando um arranjo de 10 picos, sendo trés dubletos referentes ao Ce** e dois
dubletos referentes ao Ce3*. Os trés dubletos do Ce** séo identificados como v-u, v’-
u” e v’-u”. Os dois dubletos do Ce®* sdo identificados como vo-uo e V'-u’ (UHART et
al., 2016). Suas energias de ligacao (EL) e fracbes atdbmicas nas amostras Cel0P 50C
2M e CelOP 50C 5M, determinadas utilizando o ajuste das curvas experimentais com

o software Avantage empregando um algoritmo do tipo Smart, sdo apresentadas na
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Tabela 5.4. A quantidade de Ce** é mais alta na amostra Cel10P 50C 5M, indicando
uma caracteristica superficial mais oxidada em relacdo a amostra Cel0P 50C 2M
(XINGWEN e GUOQIANG, 2004). Isto pode ser atribuido, possivelmente, ao maior
tempo de imersdo da amostra anodizada na solucdo de pds-tratamento. Como
discutido nos capitulos 5.2 e 5.4, a adicdo de H202 a solucdo de pos-tratamento
contendo Ce(NOgz)s favorece a deposicdo de produtos de Ce, porem gera uma

condicdo oxidante na solucédo que pode levar a deterioracdo das suas propriedades
protetoras.

Figura 5.47 - Espectro de alta resolucdo, com deconvolugéo, do Ce3d para a amostra Ce10P 50C 2M.

Intensidade (a.u)

912 907 902 3897 892 3887 882 3877 871
Energia de ligacao (eV)

927 912 917

Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.4 - Parametros de ajuste dos espectros de XPS de alta resolucdo para o Ce3d: atribuigbes
dos picos (UHART et al., 2016), energias de ligacdo e razido Ce3*/Ce**.

Ce3+ Ce4+
Amostra Vo-Uo v-u v-u v'u” v e
/componente EL EL EL EL EL
0, 0, 0, 0, 0,
V) at.% V) at.% V) at.% V) at.% V) at.%

Fonte: Préprio autor.



78

Na Figura 5.48 € mostrado o mapa de distribuicdo do Al2p, Ols e Ce3d para a
amostra CelOP 50C 5M. O mapa mostra as regides em que cada componente &
encontrado em maior quantidade na area analisada. Observa-se que a distribuicéo de
Ce3d € pouco homogénea. Na Figura 5.49 sdo mostrados os mapas de XPS de cada
componente individual da Figura 5.48, com suas fragGes atbmicas quantificadas na
escala ao lado dos mapas, nos quais as regides mais claras correspondem as zonas
com maior concentracdo. A distribuicdo de Al e O é relativamente homogénea na
regido analisada, o que é compativel com uma camada de anodizacdo gerada sobre
um substrato de aluminio comercialmente puro, sendo que a maior fragdo atdbmica é
correspondente ao componente O1s. A distribuicdo de Ce3d, por outro lado, é mais
concentrada nas posi¢cdes centrais da regido analisada, o que concorda com a
formacdo de precipitados distribuidos aleatoriamente observados nas imagens de
MEV do item 5.3.

Figura 5.48 - Mapa mostrando a distribuicdo do Ce3d, Al2p e Ols pela area analisada na amostra

CelOP 50C 5M.
AIZi

0O1s

Ce3d

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
X (mm)

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.49 - Mapas de XPS mostrando as fracdes atbmicas de: a) Al2p; b) Ols e c¢) Ce3d na regido
analisada da amostra Ce10P 50C 5M.

(a) 384 (b) 95.8

0.00 0.00

Y [mm)
o o o
~ in b
w (=] w
Y (enm)
e o 9o
= N e
w b w

3

00 05 10 15 20
X (mm)

¥ (mm)
=
w
<

0.0

Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.50 é mostrado o mapa de distribuicdo de Ce3d, Ol1s e Al2p para a
amostra Cel0P 50C 2M. Observa-se que o Ce esta distribuido por uma grande fracao
da area analisada, sendo mais homogénea em relacdo a amostra CelOP 50C 5M
(Figura 5.48). Na Figura 5.51 é apresentada a intensidade relativa de cada um dos
elementos, com as fracbes atdmicas sendo quantificadas nas barras laterais,
apresentando as maiores concentracdes nas regibes mais claras dos mapas. Os
resultados mostram que a maior fragdo atbmica da area analisada corresponde ao
O1ls assim como observado para a amostra Cel0P 50C 5M (Figura 5.49), seguida
pelo Al2p proveniente da camada anodizada e o Ce3d em menor quantidade.
Observa-se que o Ce se encontra distribuido na maior parte da area analisada, e que.
a fracdo atdbmica € superior a determinada para a regiao analisada da amostra Ce10P
50C 5M.
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Figura 5.50 - Mapa mostrando a distribuicdo do Ce3d, Al2p e Ols pela area analisada na amostra

Cel0P 50C 2M.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.51 - Mapas de XPS mostrando as fracBes atbmicas de: a) Al2p; b) O1s e c¢) Ce3d na regido

analisada da amostra Ce10P 50C 2M.
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Como mencionado no item 5.2, o pH do banho de pés-tratamento utilizado para
as amostras Ce10P 50C 5M e Ce10P 50C 2M foi maior do que 3 (3,08). A Figura 5.52
apresenta o diagrama de Pourbaix para o sistema Ce-H20-H202 proposto por YU et

al. (YUetal.,

2006). Alguns aspectos relevantes podem ser destacados: inicialmente,
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espécies sollveis de Ce*" sdo estaveis sob condicdes oxidantes e em baixos pHs,
sob condi¢des oxidantes e em pHs mais elevados o Ce** tende a precipitar sob a
forma de oOxidos insoluveis; em pH acima de 3,08 (demarcado com linha tracejada
vermelha no diagrama) a linha de equilibrio para a reacao de oxirreducao do H20:2
encontra-se acima de todas as linhas do equilibrio Ce(lll)/Ce(1V), indicando que em
uma ampla faixa de pH a oxidagdo do Ce3* a Ce** seria favorecida pela reducgéo do

peroxido de hidrogénio.

Figura 5.52 - Diagrama de E-pH do sistema Ce-H20-H202 mostrando o efeito de concentragéo de

espécies de cério soluveis.
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Fonte: Modificado (YU et al., 2006).

Como ja reportado anteriormente, as solucbes de poés-tratamento contendo
ions de Ce e H20:2 tornam-se rapidamente amarelas, indicando a presenca de
espécies sollveis de Ce* (SHOLES et al., 2006; DECROLY e PETITJEAN, 2005),
fato que néao foi observado na solucéo de pés-tratamento contendo apenas ions Ce®*.
Esta diferenca pode ser atribuida ao aumento do poder oxidante da solucdo pela
adicao do H202, como indicado por YU et al. (YU et al., 2006).

A equacdo 10 apresenta a reacdo de reducdo de H202 juntamente com seu
potencial padrdo. Ela mostra que, além de ser um poderoso oxidante, a reducéo do
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H20:2 reduz a concentragao de H* interfacial, aumentando assim o pH interfacial local.
Este cenério indica a ocorréncia de um processo competitivo na superficie da amostra
durante o poés-tratamento nas solucdes contendo H202: se por um lado o aumento
local do pH favorece a precipitagdo de oxihidréxidos insoluveis de Ce sobre a
superficie, como indicado pelo diagrama de Pourbaix da Figura 5.52 e comprovado
experimentalmente pelas analises SEM e XPS, a camada anodizada pode sofrer
ataque do meio devido a sua elevada suscetibilidade a meios basicos, como proposto
por PRADA RAMIREZ et al. (2019). Os autores observaram que o aumento do tempo
de poés-tratamento na solugdo CelOP 50C para 20 minutos, além de aumentar
fortemente a precipitacdo de compostos de Ce na superficie, provocou uma grande
diminuicdo das caracteristicas protetoras da amostra anodizada em TSA, o que foi
atribuido ao ataque desta pelo agente oxidante H202 (PRADA RAMIREZ et al., 2019).
Em concordancia com estes resultados, na presente investigacéo, os ensaios de EIS
mostraram que o aumento do tempo de pés-tratamento das amostras no banho
CelOP 50 de 2 para 5 minutos (amostras Cel0P 50 2M e CelOP 50 5M) diminuiu a

resisténcia a corrosao da camada anodizada.
H20:2 (aq) + 2H* (aq) + 2e — 2H20 E° = 1,77 V/EPH. (Eqg. 10)

A Figura 5.53 apresenta a variacdo do potencial de circuito aberto (OCP) em
solucédo de Ce(NOs)s na presenca de diferentes concentracdes de H20: para a liga
anodizada. Pode-se observar que ocorre um aumento do OCP com a porcentagem
de H202, 0 que comprova o aumento do poder oxidante da solu¢ao de pés-tratamento.
Além disso, pode-se observar na curva correspondente a 10% de H202 (curva azul)
uma diminuicdo do OCP para os primeiros minutos de imersdo, que pode estar
relacionado com a precipitacdo de produtos de Ce. Ja para tempos de imerséo
superiores a 3 minutos se observa um aumento do OCP atribuido possivelmente ao
ataque da camada de anodizacao na solucdo de pés-tratamento. Estas hipoteses séo
apoiadas pelos resultados de XPS que indicaram uma condi¢cdo mais oxidada para a
amostra Cel10P 50C 5M (5 minutos de imerséo) em relacdo a amostra Cel0P 50C 2M
(2 minutos de imerséao) e pelo desempenho de impedancia inferior da primeira amostra
guando comparada com a segunda. Com o aumento da concentracdo de peréxido
para 20% a amostra permanece em um patamar de potencial elevado, indicando forte
ataque da superficie, 0 que deve resultar em desempenho inferior. Embora nao

testada por EIS, esta amostra apresentou forte coloragdo amarela apos o periodo de
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imersao para registro do OCP. PRADA- RAMIREZ et al. (2019) relataram forte
diminuicdo da resisténcia a corrosdo da liga AA2024-T3 clad anodizada em TSA
guando pos-tratada durante 20 minutos em solucéo contendo 10% de H20:2, para esta

condicao a liga também apresentou forte coloragdo amarela.

A precipitacao de 6xidos de Ce insolUveis na superficie da camada anodizada,
como comprovado nas analises por MEV-EDS e nas andlises por XPS, pode ser
explicada pelo aumento local do pH devido as reacfes catodicas. Estas poderiam
ocorrer tanto sobre sitios mais nobres (enriquecidos com elementos mais nobres do
gue o Al) como sobre a prépria camada anodizada, nas proximidades de defeitos
menos nobres. Os resultados experimentais mostram ainda que o aumento do tempo
de poés-tratamento na solucdo contendo H202 e Ce traz duas consequéncias no que
diz respeito a presenca do Ce na camada anodizada e seu estado de oxidacdo. De
modo mais evidente, este parametro aumenta a quantidade de Oxidos de Ce
insolUveis sobre a superficie, como anteriormente verificado por PRADA-RAMIREZ et
al. (2019), e comprovado no presente trabalho, onde a quantidade de 6xidos de Ce
superficiais aumentou com o tempo de pés-tratamento de 2 para 5 minutos. Por outro
lado, haveria também uma maior disponibilidade de fons Ce** no seio da solucéo,
justificando a diminuicdo da razdo Ce3*/Ce** na composicdo dos oOxidos superficiais
com o aumento do tempo de pos-tratamento determinada pelas andlises por XPS. De
acordo com a literatura o ion Ce3* seria o responsavel pela protecdo ativa conferida
pelas camadas de conversao de Ce (UHART et al., 2016). Assim, a presenca de uma
maior quantidade desta espécie na camada anodizada poés-tratada durante apenas
dois minutos na solugdo contendo peroxido justificaria 0 melhor desempenho

verificado nos ensaios eletroquimicos.
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Figura 5.53 - Potencial de circuito aberto (OCP) da liga AA 2024-T3 anodizada em TSA durante imerséo
em solugdo contendo 50 mM de nitrato de cério a 50°C com adicdo de diferentes quantidades de

peréxido de hidrogénio.
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Fonte: Préprio autor.
5.7.2 Espectrometria de emissdo Optica por descarga

luminescente (GDOES)

As Figuras 5.54 a 5.56 apresentam os perfis de composi¢cdo obtidos por
GDOES para as amostras da liga AA2024 clad anodizadas em TSA sem pos-
tratamento (UNS, Figura 5.54), e com os pos-tratamentos CelOP 50C 5M (Figura
5.55) e CelOP50C 2M (Figura 5.56). Analisando-se os perfis de concentracdo do
aluminio para a amostra sem pés-tratamento (UNS, Figura 5.54), podem-se
diferenciar trés regides desde a superficie da amostra: a primeira corresponde a
camada de oxido porosa, representada por um contetdo aproximadamente constante
de aluminio (com espessura aproximada de 3,7 um); a segunda corresponde
possivelmente a interfase entre a camada de 6xido e o substrato (camada clad), onde
pode-se observar um aumento gradual da porcentagem de aluminio (entre 3,7 um e
6 um); e a ultima regido esta relacionada com o substrato metalico, caracterizada por
teores mais elevados e quase constantes de aluminio. As porcentagens de oxigénio
apresentaram um comportamento especular com relacdo ao aluminio, com valores
guase constantes na regido da camada de anodizacdo, uma tendéncia decrescente a

medida que a andlise se aproxima do substrato (camada clad), e teores baixos e
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aproximadamente constantes na regido correspondente ao substrato. Além disso foi
possivel detectar enxofre proveniente do acido sulfdrico da solucdo de anodizacao na
regiao correspondente a camada anodizada, o que concorda com a literatura no que
diz respeito a incorporacdo de ions sulfato na camada (CAPELOSSI et al. (2014),
CURIONI et al. (2009)). Os perfis do aluminio, oxigénio e enxofre confirmam que a
espessura da camada de anodizacdo €é de aproximadamente 3,7 pum, em

concordancia com a micrografia da secao transversal obtidas por MEV (Figura 5.4).

Para as amostras com os poés-tratamentos CelOP 50C 5M (Figura 5.55) e
Cel0P 50C 2M (Figura 5.56) foram observadas as mesmas trés regides da camada
de oxido nos perfis de GDOES. Porém a regido mais superficial, inferior a um
micrdmetro de profundidade, apresenta algumas diferengcas com relacdo a amostra
UNS (Figura 5.54). As duas amostras apresentam teores ligeiramente mais elevados
de oxigénio e menores teores de aluminio, assim como a presenca de um pequeno
pico de Ce (Figura 5.55 (b) e Figura 5.56 (b)). Estes resultados confirmam os
resultados das analises por XPS e apontam para a incorporacdo de espécies de Ce
nas camadas superficiais das amostras com o0s poés-tratamentos. Porém estas
mudancas nao indicam modificacdes significativas da morfologia da camada de
anodizacao, diferentemente do verificado com tratamentos de selagem hidrotérmica
tradicionais (CAPELOSSI et al., 2014). Os perfis apresentados nas Figuras 5.55(b) e
5.56(b) também indicam a precipitacdo do Ce no interior dos poros da camada
anodizada (verifique que para as duas amostras, apesar da pouca intensidade, o sinal

do Ce néo decai com a profundidade, contrariamente ao sinal do C).



86

Figura 5.54 - Perfis em profundidade obtidos por espectrometria de emissao 6ptica por descarga
luminescente (GDOES) da liga AA2024-T3 clad anodizada em TSA. Amostra UNS.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.55 - Perfis em profundidade obtidos por espectrometria de emissao éptica por descarga

luminescente (GDOES) da liga AA2024-T3 clad anodizada em TSA. Amostra Cel0P 50C 5M. a) perfil

completo, b) zoom mostrando o perfil de Ce.

100

Composicéao (at %)

T
Amm e o

Composicao (at %)

Fonte: Préprio autor.

T Y T
4 6

Profundidade / um

8 10

Profundidade / um



87

Figura 5.56 - Perfis em profundidade obtidos por espectrometria de emissao 6ptica por descarga
luminescente (GDOES) da liga AA2024-T3 clad anodizada em TSA. Amostra Cel0P 50C 2M. a) perfil

completo, b) zoom mostrando o perfil de Ce.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.57 é apresentada a comparacédo entre os perfis de profundidade
para o Ce obtidos por meio de GDOES para as amostras com 0s pos-tratamentos
CelOP 50C 5M e CelOP 50C 2M. Como pode-se observar, existe um pico na regiao
superficial das amostras, aproximadamente 0,4% para a amostra CelOP 50C 2M e
0,8% para a amostra Ce10P 50C 5M, seguido por um patamar de concentracao quase
constante que vai até aproximadamente 3 um de profundidade. Na interfase entre a
camada de anodizacdo e o substrato metédlico ocorre um pequeno aumento na
concentracao de cério, o que pode indicar uma interacdo desta espécie com a camada
barreira e/ou com o substrato, esta tendéncia também é observada para o perfil de S,
embora a incorporacgéo deste elemento se dé durante a anodizag&o. Os perfis indicam
gue a penetracdo do Ce foi maior para a amostra pds-tratada por 2 minutos (CelOP
50C 2M, linha vermelha), porém que a concentracao superficial de Ce foi superior para
a amostra pos-tratada por 5 minutos (Cel0P 50C 5M, linha preta). Estes resultados
indicam que um periodo de imersdo mais longo da amostra anodizada na solugéo
contendo nitrato de cério e perdxido de hidrogénio pode prejudicar a deposi¢ao de Ce
no interior dos poros, prejudicando sua retencdo na camada anodizada. Finalmente,
pode-se observar nos perfis em profundidade para o Ce e o S obtidos por GDOES
nao apresentaram uma separacdo bem definida entre a camada de anodizagcéo e o

substrato metélico, o que pode estar associado as limitacdes da técnica provenientes
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da mistura atbmica, a rugosidade entre a superficie e a interface, ao sputtering
preferencial entre outros GUADAGNIN (2017).

Figura 5.57 - Perfis em profundidade para o Ce obtidos por espectrometria de emissdo Optica por
descarga luminescente (GDOES) para a liga AA2024-T3 anodizada em TSA. Amostras Cel10P 50C 5M
e CelOP 50C 2M.
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Fonte: Préprio autor.

5.7.3 Espectroscopia de retrodispersdo de Rutherford (RBS)

A técnica RBS também foi utilizada para verificar a incorporacdo de Ce na
camada anodizada durante o pos-tratamento nas solu¢cdes contendo ions de Ce e
peréxido. Na Figura 5.58 sdo apresentados os espectros RBS experimentais e
simulados (utilizando o software MultiSIMNRA) para as amostras sem (UNS) (Figura
5.58 (a)), e com os poés-tratamentos: Cel0P 50C 5M (Figura 5.58 (b)) e CelOP 50C
2M (Figura 5.58 (c)). Para a amostra UNS (Figura 5.58(a)) foi possivel detectar os
sinais de Al, O e S, o0 que concorda com a composi¢cao da camada anodizada obtida
por GDOES. J& para as amostras Cel0P 50C 5M (Figura 5.58 (b)) e Cel10P 50C 2M
(Figura 5.58 (c)) pode-se observar a presenca de sinais correspondentes a
incorporagdo do Ce a camada anodizada. Estes séo caracterizados por um patamar
entre os canais 360 e 600 e um pico de maior intensidade no canal 710. O sinal entre

360 e 600 refere-se ao Ce incorporado a camada anodizada, enquanto o pico no canal
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710 pode ser atribuido ao Ce na camada superficial, detectado nas analises por MEV
e XPS. Em concordancia com as analises por MEV e GDOES, a intensidade do pico
superficial € maior para a amostra CelOP 50C 5M (Figura 5.58 (b)), que para a
amostra CelOP 50C 2M (Figura 5.58(c)). Sendo o Ce o0 elemento de maior massa
atbmica, o sinal para os atomos que se encontram na superficie aparece livre de ruido
de fundo produzido pelos demais elementos, como pode-se observar na regido
ampliada nas Figuras 5.58 (b) e 5.58 (c) (MORO (2013), GARCIA-RUBIO et al.
(2009b)). Para as trés amostras, o sinal do aluminio mostra que a interface entre a
camada de anodizacao e a camada clad aparece aproximadamente no canal 100, o
gue indica que a espessura da camada ndo foi alterada pelos pdés-tratamentos
(GARCIA-RUBIO et al., 2009b). Assim como nas analises por GDOES também foram
detectados os sinais do S e do O, porém estes ndo serdo comentados por
apresentarem as mesmas caracteristicas, independentemente de a amostra ter sido

submetida a etapa de pds-tratamento ou nao.

Amostras poés-tratadas com as solucbes CeP10 50C 2M e CeP10 50C 5M
foram imersas na solucdo de NaCl 0,1M por 360 horas (15 dias) e posteriormente
analisadas por RBS. Para acelerar o processo corrosivo 0os corpos de prova foram
expostos na posicado horizontal. A comparacéo dos espectros RBS obtidos para as
amostras UNS, CelOP 50C 5M e CelOP 50C 2M antes e depois da imersédo é
apresentada na Figura 5.59. Como ja comentado anteriormente, a principal diferenca
entre as amostras antes da imersao (Figura 5.59 (a)) consiste no sinal de Ce. Os
resultados depois da imersdo no eletrdlito teste (Figura 5.59 (b)) mostraram a
presenca dos ions de Ce na camada anodizada, muito embora tenha havido uma
diminuicdo na intensidade destes. Este é um resultado muito importante para os
objetivos deste estudo pois mostra que, mesmo apO0s exposicdo por um periodo
relativamente prolongado a um meio aquoso sem qualquer protecdo, o Ce ainda
permanece na camada anodizada, indicando que este interage de modo efetivo com

esta.
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Figura 5.58 - Espectros RBS experimental e com ajuste elementar para as amostras a) UNS, b) Cel0P
50C 5M e c) Cel0P 50C 2M.
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Figura 5.59 - Espectros RBS para o Ce para as amostras UNS, Cel0P 50C 5M e Cel0P 50C 2M, a)

antes e b) depois de 15 dias de imersdo em NaCl 0,1M.
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Os perfis de concentracdo de Ce obtidos por meio de RBS para as amostras
com o0s pos-tratamentos CelOP 50C 5M e CelOP 50C 2M, antes e depois de 360
horas (15 dias) de imersdo em NaCl 0,1M, sao apresentados na figura 5.60. Pode-se

observar que antes da imersdo as amostras apresentaram picos maiores de
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concentracéo nas regides mais superficiais, aproximadamente 0,48% para a amostra
CelOP 50C 5M (linha preta) e 0,16% para a amostra Ce10P 50 2M (linha vermelha),
assim como uma regiao de incremento na concentracao de Ce que vai desde 1um até
aproximadamente 3,5 um de profundidade, que corresponderia a base dos poros. Este
resultado confirma a inclusdo do Ce dentro dos poros da camada anodizada, o que
concorda com os perfis de concentracéo obtidos por GDOES discutidos no item 5.7.1.
Depois da imersdo em NaCl as amostras apresentaram diminui¢do na concentracao
superficial de Ce, principalmente a amostra com o poés-tratamento CelOP 50C 5M
(linha amarela) que apresentou aproximadamente 0,05% de Ce, enquanto a amostra
CelOP 50C 2M apresentou 0,1% de Ce. Além disso as duas amostras apresentaram
um pequeno incremento na concentracdo de Ce na faixa de entre 0,25 um e 0,75 pm,
e diminuicdo da concentracdo nas regides mais profundas do poro. Estes resultados
sdo importantes sob dois aspectos: primeiro, indicam uma interagao efetiva do Ce com
a camada de Oxido anodizada, pois este elemento continua a ser detectado mesmo
apos 15 dias de exposicao ao eletrolito sem qualquer tipo de protecdo, porém, nao
menos importante, eles demonstram que o Ce incorporado pode ser
progressivamente lixiviado (dissolvido) pelo eletrdlito. Este dltimo processo pode
exercer um papel importante para possiveis propriedades de auto regeneracao (self-
healing) da camada anodizada pés-tratada quando da aplicacdo de revestimentos
protetores. O Ce retido sob o revestimento pode ser lixiviado a partir das regides
defeituosas precipitando sobre as regides catddicas com consequente diminuicdo da

atividade corrosiva.

ALDYKIEWICZ et al. (1996), propuseram que a deposicdo catddica do didxido
de cério ocorre devido a oxidacdo na solucdo dos ions Ce3* para Ce(OH)2?*
tetravalente, o qual pode se difundir para alcancar defeitos locais (ALDYKIEWICZ Jr
et al., 1996). Neste caso, possiveis defeitos gerados na camada de anodizacao pela
presenca de particulas intermetélicas, como se observou nas imagens de MEV ap0s
0s ensaios de corrosado do item 5.6 para a amostra Cel0OP 50C 2M, e precipitando

como CeO: seguindo o diagrama E-pH da Figura 5.52 (YU et al., 2006).
4Ce%" + 6H20 + O2 — 4Ce(OH)2?* + 4H* (Eq. 11)

Ce(OH)2?* — CeO2 + 2H* (Eq. 12)
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Figura 5.60 - Perfis de concentracdo em profundidade de Ce obtidos por RBS da liga AA2024 anodizada
em TSA e com os pés-tratamentos Ce10P 50C 5M e Cel0P 50C 2M. Resultados sem e com imerséo
durante 15 dias em solucao de NaCl 0,1 M.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram as seguintes conclusdes:

- As andlises por MEV mostraram que os pds-tratamentos em banhos contendo
ions de Ce e H20:2 aplicados a temperaturas relativamente baixas (25 e 50 °C) néo
afetam a morfologia superficial das camadas de anodizacao da liga 2024-T3 Clad. Ja
a amostra pés-tratada em maior temperatura (75°C) em banho com ions de Ce e H202
apresentou a formagéo de precipitados globulares por grande parte da superficie. A
analise EDS mostrou que esses precipitados sdo de cério, evidenciando a influéncia

da temperatura na precipitacdo dos compostos de Ce.

- Como se constatou nos resultados de EIS, os angulos de fase apresentados
nas primeiras horas para todas as amostras sdo semelhantes aqueles encontrados
na literatura para camadas porosas ndo seladas, caracteristica desejada nesse
trabalho. Com o passar do tempo de ensaio ocorrem aumentos de impedancia na
regido de alta frequéncia indicando a precipitacdo de produtos de corrosao no interior
dos poros. A amostra com pos-tratamento a 50 °C e 50 mM de Ce(NOz3)s com 10%
vol. H202 apresentou maiores angulos de fase que as demais, e na regido de baixa
frequéncia apresentou respostas ligeiramente mais capacitivas, indicando uma maior

estabilidade da camada barreira.

- O ajuste dos resultados experimentais obtidos por EIS por meio de circuitos
equivalentes permitiu confirmar que a camada barreira é a verdadeira responsavel
pela protecdo contra a corrosao das camadas de anodizacdo sem e com os diferentes
pés-tratamentos, sendo que a amostra com pos-tratamento a 50 °C e 50 mM de
Ce(NOs3)3 com 10% vol. H202 apresentou os maiores valores de resisténcia de camada
barreira pode se dizer que este pds-tratamento foi o que conferiu a melhor protecéo
contra a corrosdo. Os resultados dos ajustes também mostraram aumento continuo
da resisténcia no interior dos poros com o tempo de ensaio, indicando a continuidade
do processo de selagem. Entretanto, para algumas das condi¢Oes investigadas
(CelOP 75C 2M) este processo néao foi eficiente para impedir a deterioragdo das

propriedades de protecdo da camada barreira.
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- As imagens obtidas por microscopia 6Otica mostraram a diminui¢do do brilho
superficial de todas as amostras depois de 10 semanas em solu¢cdes de NaCl, o que
pode estar relacionado com o processo de auto selagem observado nos ensaios de
EIS. Além disso foi possivel observar nas imagens a presenca de defeitos superficiais
nas amostras sem poés-tratamentos e naquelas pés-tratadas em banho de nitrato de
cério e H202a 75°C, o que concorda com os resultados de EIS, ja que estas condi¢cdes

apresentaram resisténcia a corrosao inferior.

- Os resultados obtidos por MEV-EDS antes e ap0s 0s ensaios eletroquimicos
mostraram a presenca de compostos de Ce na superficie das amostras tratadas em
banho de nitrato de cério e H202, em regides ativas, como nas vizinhancas de
compostos intermetélicos e no interior de defeitos na camada. Observou-se também
gue o poés-tratamento em maior temperatura (75°C) altera a morfologia da camada
anodizada, gerando defeitos, e afeta negativamente a resisténcia a corrosao da
camada anodizada, como mostraram 0s ensaios de espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

- Os espectros de XPS para as amostras pOs-tratadas em banho de nitrato de
cério e H202a 50°C por 5 e 2 minutos mostraram que o cério presente na superficie
das amostras se encontra em dois estados de oxidacdo: Ce3* e Ce**, sendo maior a
relacdo Ce3*/Ce** para a amostra poés-tratada por 2 minutos em relacdo a amostra
pés-tratada por 5 minutos, indicando uma maior oxidagcdo das espécies de cério para

maiores tempos de imersao na solucdo de pds-tratamento.

- A caracterizacdo composicional por meio de GDOES das amostras pos-
tratadas em banho de nitrato de cério e H202 a 50°C por 5 e 2 minutos mostrou a
presenca de cério na superficie e no interior dos poros apds os pos-tratamentos. Além
disso mostrou uma maior porcentagem de oxigénio nas regides mais superficiais das
amostras pos-tratadas por 5 minutos indicando uma maior oxidacdo das amostras

pos-tratadas por periodos mais longos.
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- Os espectros de RBS confirmaram a presenca do cério na superficie e sua
penetracao nos poros da camada anodizada. Apos 15 dias de imersdo em solucéo de
NaCl 0,1 M os espectros RBS mostraram a presenca de Ce nestas duas regides,
indicando que o ion interage de modo efetivo com a camada anodizada e que o0s
produtos incorporados ndo sdo dissolvidos pelo eletrdlito aquoso, sendo este um
aspecto bastante positivo na busca por sistemas de protecdo com caracteristicas de

auto reparacao para substituir os sistemas a base de cromato.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Para a continuidade da presente linha de pesquisa se sugere produzir
camadas de Anodizacdo na liga 2024-T3 sem clad e analisar a influéncia da sua
microestrutura na morfologia e as propriedades eletroquimicas do material, também
podem se testar diferentes pds-tratamentos em solugbes contendo cério e perdxido
de oxigénio ajustando os parametros em funcdo da maior atividade eletroquimica da

superficie da lia 2024-T3 em comparacédo com a camada clad.

- Uma etapa posterior do presente estudo pode ser a aplicacdo de um
recobrimento, possivelmente a base silano, sobre as amostras anodizadas sem e com
0s poés-tratamentos que apresentaram a melhor resposta eletroquimica sem afetar a
morfologia das amostras, para analisar se existe uma boa interacdo entre os dois
tratamentos desde o ponto de vista da adesado e as propriedades eletroquimicas, e

avaliar a efetividade do sistema de protecdo proposto.

- Estudar o possivel efeito self-healing conferido as ligas de aluminio
anodizadas em TSA e seladas com recobrimentos organicos, pela aplicacao de pos-
tratamentos em solugcbes contendo Ce, ou pela adicdo de compostos de Ce na
composic¢do dos recobrimentos organicos aplicados.

- Sob o ponto de vista industrial € importante investigar o envelhecimento dos

diferentes sistemas de pos-tratamento, de modo a determinar a vida de prateleira.
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APENDICE A

As tabelas apresentadas a seguir correspondem aos resultados obtidos dos
ajustes, com o0s circuitos equivalentes da Figura 5.32, dos resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras com 0s poés-tratamentos

ndo apresentadas no capitulo 5.4.3.

Tabela A.1 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os
circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra HW 50C 20M em imerséo em NaCl: 0,1M 0-5
semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb

(n) (Q.cm?) | (F.cm?) (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) np (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) nb

4 74,5 1,3E+08 7,1E-07 0,98
24 87,9 2,1E+08 7,1E-07 0,98
72 95,7 1,7E+08 7,4E-07 0,98
168 39,8 6,9E+02 2,0E-05 0,42 1,6E+08 7,5E-07 0,97
336 69,6 2,8E-09 6,7E+03 4,7E-06 0,42 2,1E+08 7,2E-07 0,97
672 131,5 3,0E-09 3,7E+04 4,2E-06 0,34 1,7E+08 7,0E-07 0,96
1008 80,7 2,9E-09 5,2E+04 2,2E-06 0,37 1,4E+08 6,9E-07 0,96
1344 67,4 2,7E-09 7,8E+04 1,2E-06 0,41 1,1E+08 6,8E-07 0,96
1680 66,9 2,5E-09 1,0E+05 7,5E-07 0,43 1,8E+08 6,6E-07 0,95

Fonte: Préprio autor.

Tabela A.2 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os
circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra Ce 50C 20M em imersdo em NaCl: 0,1M 0-5
semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb
(n) (Q.cm? | (F.cm?) (Q.cm?) | (F.cm?2s(D) np (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) nb
4 92,3 1,2E+08 7,1E-07 0,98
24 82,4 1,6E+08 7,2E-07 0,98
72 84,0 1,4E+08 7,5E-07 0,97
168 63,5 1,2E+03 1,2E-05 0,45 1,3E+08 7,5E-07 0,97
336 75,5 4,2E-09 7,0E+03 3,0E-06 0,45 1,4E+08 7,2E-07 0,96
672 97,3 4,2E-09 1,8E+04 1,7E-06 0,45 1,9E+08 7,0E-07 0,96
1008 46,2 4,4E-09 3,2E+04 1,5E-06 0,43 1,5E+08 7,0E-07 0,95
1344 34,1 4,0E-09 4,8E+04 8,6E-07 0,47 1,5E+08 6,9E-07 0,95
1680 35,7 4,0E-09 6,6E+04 6,7E-07 0,48 1,6E+08 6,8E-07 0,95

Fonte: Préprio autor.
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Tabela A.3 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os

circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra CelOP 25C 2M em imersdo em NaCl: 0,1M 0-5

semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb
(h) (Q.cm?) | (F.cm® (Q.cm?) | (F.cm?2s(D) np (Q.cm?) (F.cm=2.s(1) nb
4 72,0 1,4E+08 7,1E-07 0,98
24 79,8 1,6E+08 7,3E-07 0,96
72 81,6 1,1E+08 7,5E-07 0,94
168 48,7 1,4E+03 3,0E-05 0,45 1,6E+08 7,2E-07 0,95
336 67,3 5,4E-09 6,4E+03 8,1E-06 0,42 1,4E+08 7,0E-07 0,45
672 86,9 4,7E-09 2,9E+04 1,9E-06 0,43 1,4E+08 6,7E-07 0,94
1008 34,5 4,3E-09 5,6E+04 7,6E-07 0,49 1,5E+08 6,4E-07 0,93
1344 38,1 4,1E-09 7,3E+04 5,9E-07 0,50 1,4E+08 6,3E-07 0,92
1680 47,0 4,1E-09 8,0E+04 5,9E-07 0,49 1,4E+08 6,3E-07 0,92

Fonte: Préprio autor.

Tabela A.4 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os

circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra CelOP 75C 2M em imersdo em NaCl: 0,1M 0-5

semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb
(h) (Q.cm?) | (F.cm?) (Q.cm?) | (F.cm?2s() np (Q.cm?) (F.cm2.s(-1) nb
4 69,1 4,5E+03 2,4E-06 0,73 1,1E+08 6,9E-07 0,95
24 70,6 4,4E+03 1,8E-06 0,75 2,6E+07 7,1E-07 0,95
72 57,6 9,0E+03 2,3E-06 0,68 1,2E+06 6,3E-07 1,00
168 71,8 8,3E-09 2,8E+04 6,2E-06 0,40 1,3E+08 7,1E-07 0,95
336 92,2 7,2E-09 3,7E+04 1,5E-06 0,45 8,8E+07 6,9E-07 0,93
672 62,9 5,2E-09 4,0E+04 3,2E-07 0,60 8,8E+06 7,45E-07 0,87
1008 30,6 6,5E-09 6,7E+04 4,8E-07 0,60 1,1E+06 8,2E-07 0,88
1344 - - - - - - - -
1680 - - - - - - - -

Fonte: Préprio autor.
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Tabela A.5 - Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS com os
circuitos equivalentes da figura 5.32 para a amostra Ce5P 50C 2M em imersdo em NaCl: 0,1M 0-5
semanas (de 4 até 672h), 0,5M 5-10 semanas (de 1008 até 1680).

Tempo Rs Cpw Rp CPEp Rb CPEb
(h) (Q.cm?) | (F.cm® (Q.cm?) | (F.cm?2s(D) np (Q.cm?) (F.cm=2.s(1) nb
4 90,7 7,2E+07 6,7E-07 0,93
24 82,6 1,0E+08 6,8E-07 0,93
72 94,5 9,6E+07 7,1E-07 0,92
168 63,0 2,3E+03 7,8E-06 0,49 8,4E+07 6,9E-07 0,94
336 59,7 4,0E-09 1,3E+04 2,9E-06 0,45 1,4E+08 6,5E-07 0,94
672 99,2 4,4E-09 2,9E+04 2,4E-06 0,41 1,4E+08 6,5E-07 0,94
1008 40,4 4,1E-09 3,7E+04 9,5E-07 0,48 5,6E+07 6,5E-07 0,93
1344 36,3 3,8E-09 5,7E+04 6,5E-07 0,50 1,2E+08 6,3E-07 0,93
1680 41,1 3,7E-09 7,1E+04 5,4E-07 0,51 1,2E+08 6,2E-07 0,93

Fonte: Préprio autor.



