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RESUMO

SANTOS, W, I. A. Estudo de tratamentos superficiais a base de cério e
moléculas de glicol para resisténcia a corrosdo da liga AA2024-T3 Clad.
2016 158 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN — CNEN/SP. Sao Paulo.

Neste trabalho foram propostos tratamentos de superficie para protecdo contra
a corrosdo do aluminio AA1230, material utilizado como revestimento (clad) da
liga de aluminio AA2024, e as superficies poés-tratamentos foram
caracterizadas quimicamente, morfologicamente e eletroquimicamente. Os
tratamentos tinham como meta serem de facil aplicacdo, baixo custo,
resistentes a corrosdao e ambientalmente amigaveis. Os tratamentos pré-
selecionados consistiram em imersdo em solu¢cdes aquosas, seja com cerio ou
com moléculas de glicol, ou mesmo em etapas sequenciais, cada uma
envolvendo um dos dois tipos de compostos, em temperaturas moderadas,
seja a 70 °C ou solucdo em ebulicdo. Apds selecdo dos tratamentos com
potencialidade para aplicacdo, as superficies com os tratamentos selecionados
foram caracterizadas. A morfologia da superficie poés-tratamentos foi
caracterizada por microscopia de forca atbmica (AFM) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). A composicdo quimica foi analisada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia
fotoeletrdnica de raios-X (XPS). A caracterizacdo da resisténcia a corrosdo das
superficies com os tratamentos selecionados foi realizada por espectroscopia
de impedancia eletroquimica. Além disso, a resisténcia a corrosdo da liga
AA1230 pés-tratamentos foi também investigada por ensaios de névoa salina.
Foi observada nas superficies tratadas em solucdes contendo ions de cério a
presenca de precipitados contendo cério. O tratamento em solucdo contendo
fons de cério mostrou ser altamente benéfico para a resisténcia a corrosdo do
aluminio indicando a formacdo de produtos de corrosdo protetores sobre as
particulas intermetélicas ricas em ferro apés o inicio da corroséo localizada. O
tratamento em solucdo contendo moléculas de glicol resultou na formagéo de
um filme hibrido organico-inorganico que ofereceu alta protecédo a corrosdo do

substrato metalico. Foi testado entdo um tratamento em duas etapas,



primeiramente em solu¢cdo com ions de cério e, em sequéncia, tratamento em
solucdo com moléculas de glicol. O tratamento em duas etapas foi 0 que
resultou em maior resisténcia a corrosdo do substrato (AA1230) entre 0s
testados. A incorporacdo de cério na camada de boemita (boemita dopada com
cério) causou a modificacdo da morfologia desta e os ions de cério ao serem
liberados desta camada e se precipitarem nas areas catddicas apoés inicio do
processo corrosivo, ofereceram uma reserva de protecdo a corrosdo para a
superficie tratada. O tratamento em solu¢édo contendo propileno glicol resultou
na formacdo de um produto hibrido sobre a superficie do aluminio 1230 que
conferiu protecdo adicional a superficie. Os tratamentos em duas etapas
mostraram alta potencialidade para substituir os tratamentos de cromatos,
sendo de facial aplicacéo, baixo custo, alta resisténcia a corroséao, além de néo

gerarem produtos toxicos para 0 meio ambiente.



ABSTRACT

SANTOS, W, I. A. Study of surface treatments on cerium and glycol
molecules for corrosion resistance of aluminum alloy AA2024-T3 Clad.
2016 158 p. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares — IPEN — CNEN/SP. Sao Paulo.

In this work have been proposed surface treatments for corrosion protection of
aluminum AA1230, AA1230 is used as coating (clad) of AA2024 aluminum
alloy, and the post-treatments surfaces were characterized chemically,
electrochemically and morphologically. The treatments had as goal to be easy
to use, low cost, corrosion resistance and environmentally friendly. The
preselected treatments, consisted in immersion in aqueous solutions, either with
cerium or with glycol molecules, or sequential steps, involving each one of the
two types of compounds, at moderate temperatures, i.e. 70 ° C or the boiling
solution. After selection of treatments with potential for application, the surfaces
with the selected treatments were characterized. The morphology of the treated
surfaces was characterized by atomic force microscopy (AFM) and scanning
electron microscopy (SEM). The chemical composition was analyzed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). The characterization of corrosion resistance of the surfaces with the
selected treatments was performed by electrochemical impedance
spectroscopy. Furthermore, the corrosion resistance of the AA1230 alloy after
treatments was also investigated by salt spray tests.

It was observed on surfaces treated in solutions containing cerium ions the
presence of precipitates containing cerium. The cerium solution treatment
proved to be highly beneficial to the corrosion resistance of aluminum indicating
the protective corrosion products formation on iron intermetallic particles after
the localized corrosion start. The glycol molecule solution treatment resulted in
the formation of hybrid (organic-inorganic) film that offered high corrosion
protection of the metal substrate. It was then tested a treatment in two steps,
first in cerium ions solution and in sequence, treatment in glycol molecule
solution. The two steps treatment resulted in higher corrosion resistance of the

substrate (AA1230) among tested. The cerium incorporation in the boehmite



layer (boehmite doped with cerium) caused a morphology change of this layer
and cerium ions when released from this layer, so it precipitates in the cathodic
areas after the corrosion process start, and it also offered a corrosion protection
reserve to the treated surface. The treatment in propylene glycol solution
resulted in the formation of a hybrid product on the 1230 aluminum surface
which conferred extra protection to the surface. The treatments in two steps
showed high potential to replace chromate treatments because it is easy to use,
low cost, high corrosion resistance, and do not generate toxic to the

environment.
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AA2024-T3) modificadas pelos tratamentos HTCe70 (a),
HTCe70 Gly70 (b), HTCel00 (d), HTCe100 Gly70 (e) e

EDS para o ponto 1 na imagem b (c) e ponto 1’ na
imagem e (f).

Figura 5.5.6 Morfologia da superficie de AA1230 (clad da liga AA2024-

T3) analisada por Microscopia de Forca Atdmica para
as condicdes (a) HT Gly70, (b) HT Gly100 e (c) HT Ce70
Gly70, antes do ensaio de corrosao e (d), HT Gly70, (e)
HT Gly100 e (f) HT Ce70 Gly70, apos 3 dias de imersao
em 0,1 molL!' de NaCl seguidos por polarizagdo
anodica.

Figura 5.5.7 Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de Bode (b)

para a liga AA1230 (clad da liga AA1230) apOs
tratamento de preparacdo da superficie (Base), e
tratamentos hidrotérmicos HT Gly70, HT Gly100, HT
Ce70 Gly70 e HT Cel00 Gly70 seguidos por 1 dia de
imersdo em solucéo 0,1 mol L de NacCl.

Figura 5.5.8 Modelos propostos na literatura para tratamentos com

filmes duplos e filmes sol-gel com defeitos superficiais.
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Figura 5.5.9

Figura 5.5.10

Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b)
para a liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para as
superficies com o tratamento HT 70/40, HT 70, HT
Gly70/40, HT Gly70 e HT 70 Gly70 ap6s 3 dias de
imers&o em solucdo 0,1 mol L de NaCl.

Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b)
para a liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para as
superficies com o tratamento HT 70/40, HT Gly70/40, HT
Ce70/40, HT Ce70 Gly70 e HT 70 Gly70 apos 3 dias de
imersdo em solucéo 0,1 mol L** de NacCl.

Figura 5.5.11 Espectros de FTIR para amostras com os tratamentos

hidrotémicos Gly70, HT Gly70/40, HT Gly100 (a) e HT
70, HT 70/40, HT 70 Gly70 (b)

Figura 5.5.12 Espectros obtidos por XPS para amostra com tratamento

Figura 5.5.13

Figura 6.1.1

Figura 6.1.2

HT 70 Gly70. Regido de resposta para as energias de
ligacbes dos atomos de (a) aluminio, (b) oxigénio, (c)
carbono. Espectros obtidos por XPS para amostra com
tratamento HT Gly70. Regido de resposta para as
energias de ligacdes dos atomos de (d) aluminio (e)
oxigénio, (f) carbono.

Espectros obtidos por XPS para a superficie com
tratamento HTCe70 Gly70: regido de resposta para as
energias de ligacbes dos atomos de (a) aluminio, (b)
oxigénio, (c) carbono, (d) cério e (e) nitrogénio.

Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura da superficie do clad AA1230 tratada em
solucéo de acido crémico (Cr VI — Alodine) em diferentes
aumentos (a) menor aumento, com detalhe de uma
particula intermetélica e (b) maior aumento da camada
de cromato.

Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b)
para a liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para as
superficies com os tratamentos CrVI Alodine, HT Ce70
Gly70 e HT Cel00 Gly70 em comparacao apoés 1 dia de
imersdo em solucéo 0,1 mol L* de NaCl

Figura 6.1.3 Diagrama de Nyquist para a liga AA1230 (clad da liga

AA2024-T3) para a superficie com o tratamento Cr VI
Alodine apés 1, 2 e 3 dias de imersdo em solucéao 0,1
mol L* de NaCl.
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Figura6.1.4

Figura 6.1.5

Figura 6.1.6

Figura 6.2.1

Figura 6.2.2

Figura 6.2.3

Diagramas de E-pH para o cério: (a) original - Pourbaix e
(b) revisado proposto por Hayes [2002].

Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b)
para a liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para a
superficies com o tratamento HT Ce70 Gly70 antes e
apos incisdo de 1 a 10 dias de imersédo em solugéo 0,1
mol L* de NaCl.

Valores de modulo das impedancias (Z) na frequéncia
100 mHz para a amostra HT Ce70 Gly70 antes e ap0s
incisdo de 1 a 10 dias de imersdo em solucédo 0,1 mol L?
de NaCl.

Modelo proposto para a formacdo dos filmes de
oxi/hidréxido de aluminio sobre a matriz por tratamento
hidrotérmico em agua.

Modelo proposto para a formacdo dos filmes de
oxi/hidréxido de aluminio na regido de particulas
intermetalicas ricas em ferro por tratamento hidrotérmico
em agua

Diagrama Potencial-pH para o aluminio em meio aquoso
a 25 °C (linha continua) e a 90 °C (linha pomtilhada)
[Zeng, 1998].

Figura 6.2.4 Modelo proposto para a formacdo de filmes complexos

cério-aluminio de estrutura esférica (noddulos) sobre a
matriz do aluminio 1230 por tratamento hidrotérmico em
contendo ions de cério.

Figura 6.2.5 (a) Modelo proposto para a formacdo de filmes de

estrutura lamelar de oxi/hidroxido de aluminio modificado
com glicol sobre a matriz do aluminio 1230 por
tratamento hidrotérmico em contendo ions de glicol e (b)
modelo proposto na literatura para a interacdo de
boemita com moléculas de glicol [loune, 2004]

Figura 6.2.6 Modelo proposto para a formacdo de filmes de estrutura

lamelar de oxi/hidréxido de aluminio modificado com
glicol sobre a matriz do aluminio 1230 por tratamento
hidrotérmico em contendo ions de glicol apés tratamento
hidrotérmico contendo ions de cério.
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Figura 6.3.1

Figura 6.3.2

Figura 6.3.3

Figura 6.3.4

Figura 6.4.1

Modelo proposto para a formag&o dos revestimentos e
circuito equivalente utilizado para os ajustes dos
resultados de impedancia para os tratramentos Base,
HT70, HT100, HTCel100, HTGIly70, HTGIly100, HT70/40,
HTCe70/40, HTGIy70/40, HT70GIly70 e CrVI Alodine
sobre o aluminio 1230.

Modelo proposto para a formagdo do revestimento e
circuito equivalente utilizado para os ajustes dos
resultados de impedéancia para o tratramento HTCe70
sobre o aluminio 1230.

Mecanismo de protecdo contra a corrosdo liberagéao
controlada por variagdo de pH do revestimento formado
pelo tratamento HTCe70 sobre o aluminio 1230.

Modelo proposto para a formacdo do revestimento e
circuito equivalente utilizado para os ajustes dos
resultados de impedancia para o tratramento
HTCe70Gly70 sobre o aluminio 1230.

Fotografias das superficies das amostras submetidas ao
ensaio de névoa salina segundo a ASTM-B117.
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1 - INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A superficie de um material pode ser definida como a camada superior
de &tomos de superficie que interage com as outras fases (gases, liquidos ou
sélidos) no ambiente. A reatividade da superficie determina o comportamento
do material na sua funcdo pretendida [Vickerman, 1997]. Assim, o
comportamento de superficie de um material é crucial para o seu desempenho
em muitas aplicagdes.

A propriedade de resisténcia a corrosdo de um material € tdo importante
guanto as suas propriedades mecanicas e térmicas e, portanto, € um aspecto
crucial da caracterizagcao das propriedades de um material.

O aluminio e suas ligas possuem uma excelente relacdo resisténcia/
peso e tém sido amplamente utilizados em numerosas aplicacdes. A camada
de oxido de aluminio que se forma naturalmente em presenca de uma grande
variedade de meios, proporciona uma boa resisténcia a corrosao do aluminio e
suas ligas [Vargel, 2004]. No entanto, certas condicdes ambientais, tais como,
atmosfera corrosiva, temperatura, umidade e contaminantes afetam o
comportamento do material frente a corrosdo, o que pode reduzir a vida atil do
mesmo incapacitando-o para a finalidade a que foi destinado. O material,
todavia, pode ser protegido contra a corrosdo, através de tratamentos de
superficie. Por esse motivo, torna-se importante que apos tratamentos de
moficacdo da superficie que visam o0 aumento da resisténcia a corrosao, esta
propriedade seja avaliada para que o efeito destes tratamentos seja bem
compreendido.

Tradicionalmente, o uso de cromo hexavalente, através do método de
conversdo quimica, tem sido utilizado para proporcionar revestimentos de
protecdo sobre superficies metalicas para aplicacdes aeroespaciais. Tais
tratamentos resultam em revestimentos com excelente desempenho frente a
corrosao, 0s quais apresentam uma propriedade de grande importancia, que é
a capacidade de auto regeneracdo do revestimento quando este é atacado.
Além dessa propriedade, os tratamentos de conversao sao de baixo custo,
facilidade de manipulacéo e controle dos banhos [Revie, 2006, Frankel, 2001;
Zhao, 1998; Campestrini, 2001a, b].
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No entanto, a toxicidade e o alto custo envolvido nos tratamentos dos
rejeitos provenientes do processo de cromatizacdo vém limitando o uso desse
tratamento desde a década de 1980, além dos efeitos cancerigenos dos
residuos gerados. Xianglin et al. [1994] observaram que os ions Cr% néo
reagem com o DNA humano, porém sugeriram que os ions Cr° produzidos
pela redugcdo dos ions Cré* danificam o DNA. Além disso, a exposicdo a
cromatos por inalacédo tem sido relacionada com o cancer de pulméo.

A cromatizacdo amarela, como o tratamento de conversdo quimica a
base de Cr® é conhecida no meio industrial, estd proibida em diversas
aplicacdes nas industrias automobilistica e de eletrodomésticos. Esta proibigédo
se aplica tanto a ligas de aluminio como a galvanizados. A Unido Européia se
manifestou por meios de suas diretivas, como a RoHS (Restriction of Certain
Hazardous Substances), a 2002/95/EC [2003] que proibiu a utilizacdo de

produtos perigosos, entre eles o cromo hexavalente, nos processos de

M-

fabricacdo de produtos. Nos EUA, a EPA (Environmental Protection Agency)
o principal 6rgao regulador do uso de cromatos [EPA, 1995].

A industria aeronautica ainda tem permissdo para usar tratamentos a
base de cromo hexavalente por motivos de seguranca por ser considerada uma
area estratégica, como também € o caso das industrias aeroespacial e militar.
Todavia, muito se tem pesquisado em procura de alternativas economicamente
viaveis e ambientalmente amigaveis para substituicdo dos tratamentos a base
de cromo hexavalente para as industrias que ainda utilizam estes tratamentos.

A busca por tratamentos alternativos para 0s processos que geram
residuos toxicos tem grande interesse para as industrias e pesquisas em
colaboracdo com a comunidade académica que vém sendo realizadas. Além
de se procurar alternativas ambientamentes amigaveis, estas devem também
proporcionar resisténcias a corrosdo similar a custos aceitaveis para serem
viaveis.

Véarias pesquisas realizadas com o objetivo de substituicdo do
tratamento de cromatizacao sobre as ligas de aluminio envolveram tratamentos
a base de silanos [Palomino, 2006, 2009; Trabelsi, 2005; Cabral, 2005],
tratamentos com camada e moléculas auto-organizaveis [Wang, 2005; Maege,
1998; Reis, 2006; Yoshikawa, 2009; Izaltino, 2009; Souza, 2009, 2010], e
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outros tipos de alternativas, como por exemplo revestimentos & base de cério
[Santos, 2011; Gorman, 2002; lzaltino, 2012; Santos, 2011; Pereira, 2008;
Hinton, 1984; Brunelli, 2009; Dabala, 2000; Yu, 2003; Yoganandan, 2015; Dias,
2013; Rosero-Navarro, 2009; Santos, 2011; Hinder, 2014]

Neste trabalho, foram pesquisados tratamentos de modificagcdo da
superficie do clad (AA1230) sobre a liga de aluminio AA2024-T3 por
tratamentos hidrotémicos com ions de cério e/ou moléculas de propileno glicol.
O tratamento que combinou etapas de tratamento em solucdo com ions de
cério e propileno glicol resultou na formacdo de revestimento hibrido com
caracteristicas orgéanicas e inorganicas. Esta foi a principal contribuicdo original
desta pesquisa.

A justificativa para essa pesquisa € a necessidade de substituicdo de
tratamentos a base de cromo hexavalente para protecédo a corrosao de ligas de
aluminio. A singularidade desta pesquisa foi o0 uso combinado de tratamentos
hidrotémicos com ions de cério e moléculas de glicol por metodologia simples,
econdmica e de facil execucdo para obtencdo de revestimento hibrido com

excelente propriedade de resisténcia a corrosao.
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2 - OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho é propor, investigar e caracterizar quanto
a morfologia, composi¢cdo quimica e protecado contra a corrosdo, tratamentos
de modificacdo da superficie da liga de aluminio AA2024-T3 clad (AA1230)
ambientalmente amigaveis e inofensivos a salde humana. Além disso,
comparar o efeito destes tratamentos na resisténcia a corrosdo em relacéo a

ao tratamento de passivagdo com cromo hexavalente (cromatizagdo amarela).
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3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1. Aluminio e suas Ligas

A produgéo de aluminio e suas ligas vem aumentando devido a inovagéo
e ao desenvolvimento de suas aplicagbes e do consumo mundial [Vargel,
2004]. O consumo no setor automotivo tem aumentado muito nos Ultimos anos.
Isto se deve as suas propriedades altamente vantajosas como baixa densidade
(2,4 g.cm?); alta resisténcia/peso; alta refletividade de Iluz e calor;
condutividade térmica e elétrica; resisténcia a corrosao; facilidade de usinagem
e conformabilidade; diversidade de ligas e semi-produtos; facilidade de
reciclagem; ndo-toxicidade e a sua adequacéo para tratamentos de superficie
[Vargel, 2004 e Fisher, 2009].

Apesar dessas propriedades, o aluminio puro apresenta baixa
resisténcia mecanica, o que o torna inadequado para certas aplicacoes,
particularmente no setor aeroespacial. O desenvolvimento de ligas de aluminio
buscou a melhoria destas propriedades, sem sacrificar muito das outras
gualidades [Talbot, 2007]. Outra razdo para o desenvolvimento de ligas de
aluminio foi o fato que a camada superficial de 6xido de aluminio (Al2Os3),
formada instantaneamente quando o aluminio e suas ligas entram em contato
com o ar, e proporciona resisténcia a corrosao, também dificulta o processo de
soldagem. No entanto, a melhoria em certas propriedades depende dos
elementos de liga utilizados.

As ligas sdo normalmente classificadas como fundidas ou conformadas.
A fabricacdo de ligas fundidas normalmente consiste em verter a mistura de
metais fundidos em um molde para dar-lhe forma. Estas sdo usadas
principalmente na industria automotiva. Uma liga conformada, a frio ou a
guente, pode sofrer tratamento térmico subsequente [Revie, 2006 e Fisher,
2009].

O material usado neste estudo para avaliacdo do efeito de tratamentos
da superficie € o aluminio comercialmente puro, classificado como AA1230.
Este material € usado como revestimento sobre a liga AA2024 na industria

aeronautica por apresentar maior resisténcia a corrosdo do que a liga AA2024.
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O processo de revestimento é conhecido em inglés como “cladding” mas este
termo tem também sido usado em portugués como cladeamento. Este
processo é ilustrado em esquema simplificado mostrado na figura 3.1.1, no
caso desta figura, para uma liga da série 7xxx [Santos, 2011]. Por este motivo,
ligas com revestimentos obtidos por este processo sdo conhecidas pelo nome
da liga seguido pela palavra clad. A liga AA2024-T3 clad tem o aluminio
comercialmente puro, AA1230, como a camada de revestimento da liga
AA2024-T3. As ligas AA2024 possuem melhores propriedades mecénicas do
gue o aluminio comercialmente puro e este, em contrapartida, apresenta maior
resisténcia a corrosdo e maior ductilidade que a AA2024. O principal elemento
de liga da AA2024 é o cobre, porém 0 magnésio e o0 manganés sao também
adicionados como elementos ligantes [Talbot, 2007]. Estes s&o responsaveis
pela resisténcia mecanica das ligas da série 2xxx. Todavia, vale ressaltar que o
material que € submetido aos tratamentos de superficies investigados é o

aluminio comercialmente puro, AA1230 usado como Clad na liga AA2024-T3

Clad.
Clad 7072 @

N

Liga _, ~:> ]
Clad 7072 / @

Cilindros de
Laminacao

Figura 3.1.1 — Esquema simplificado do processo de cladeamento da liga
AAT7475-T761 [Santos, 2011].
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3.2. Corroséao do aluminio e suas ligas

O O6xido de aluminio (Al.O3) é formado instantaneamente quando o
aluminio ou suas ligas sdo expostos a meios contendo oxigénio (Equacao
3.2.1). A camada formada, todavia, possui apenas alguns nandmetros de
espessura. Estes filmes finos reduzem as taxas de corrosao [Darwich, 2012;
Mattsson, 1989, Davis, 1993] porém sdo muito finos para resistirem a meios de

agressividade média ou elevada.

4Al + 302 — 2Al203 Equacédo 3.2.1

Diagramas potencial versus pH (E-pH) ou diagramas de Pourbaix séo
muito usados para se avaliar as fases estaveis dependendo das condi¢bes do
meio (pH e carater oxidante ou redutor do meio). Todavia, a presenca de
cloretos no meio causa modificacbes no diagrama e estes precisam ser
corrigidos para que o seu efeito seja considerado, uma vez que possui grande
tendéncia a romper a camada de 6xido localizadamente.

A camada de Oxido € capaz de proteger o aluminio contra a corrosdo em
muitos meios, sendo conhecida como camada passiva. Segundo os diagramas
de Pourbaix simplificados, quando o aluminio é imerso em solucbes aquosas
com pH na faixa entre 4 e 9, o 6xido de aluminio € a fase estavel. No entanto,
para solucdes com pH abaixo de 4 ou acima de 9, o 6xido ndo € estavel e a
corrosao do aluminio ocorre espontaneamente. O processo de corrosao inicia-
se com a quebra do filme passivo nas camadas atdbmicas mais externas, pelo
motivo de que fora da faixa de passividade do filme, 0 mesmo torna-se instavel
e soluvel [Sukiman, 2013 e Szklarska, 2002].

No caso de meios com ions agressivos, como ions cloreto, o oxido é
atacado localmente, nas regides mais fradgeis do mesmo [Kamaraj, 2008 e
Izaltino, 2012].

As reacdes eletroquimicas do processo de corrosao do aluminio e suas
ligas geralmente ocorrem em meios aquosos, e podem ser representadas pelas
equacdes 3.2.2 e 3.2.3. O produto de corrosdo formado a temperatura

ambiente € um hidroxido de aluminio amorfo, e esta reacdo favorece o
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aumento do pH nas areas catodicas e diminuicdo nas anodicas [Vargel, 2004;
Twite, 1998; Ramanathan, 1988 e Gentil, 1982].

(Anodo) Al — AR + 3e- Equacéo 3.2.2
(Catodo) 02 + 2H20 + 4e- — 40H" Equacéo 3.2.3

A corrosdo afeta a aparéncia, a composi¢cdo quimica e a morfologia da
superficie e/ou as propriedades mecéanicas do material metalico [Fisher, 2009;
Vargel, 2004]. Como j& mencionado anteriormente, a taxa e o0 modo da
degradacao variam dependendo das condicdes do meio, tais como, o pH, a
temperatura, carater oxidante, entre outros.

A corroséo por pite € uma das principais formas observadas no aluminio
e suas ligas [Revie, 2008]. Normalmente os pites aparecem em duas formas,
profundos e estreitos ou rasos e largos. Os pites profundos sdo muito
perigosos comprometendo as propriedades do material e resultando
geralmente em falhas que podem ser catastroéficas.

Niemi [2005] sugere que em eletrolitos que apresentem tracos de ions
de Cu?* e Fe®*, estes podem se depositar sobre a superficie de aluminio e dar
inicio a corrosao por pite. Em seguida, favoreceriam o aprofundamento do pite,
pois o contato elétrico de dois metais com potenciais diferentes em presenca
de um eletrolito resulta no acoplamento galvanico dando inicio ao processo de
corrosdo. No processo de corrosdo em meios aquosos e aerados, 0 aumento
do pH nas regifes catddicas favorece a precipitacdo de hidroxidos, no caso do
aluminio sob a forma de Al(OH)z [Vargel, 2004].

Regides de descontinuidade e/ou defeitos na camada de 6xido séo
geradas nas regides de precipitados em consequéncia da adicdo de elementos
de liga ou pela presenca de impurezas. Estas sdo as regidbes de maior
susceptibilidade ao rompimento ou dissolucdo do 6xido, e o ataque localizado
pode resultar em pites profundos [Cao, 2011].

Conforme ja mencionado, a camada de 6xido formada instantaneamente
sobre as ligas de aluminio ndo € suficiente para resistir a corrosdo em meios
agressivos [Revie, 2008]. Portanto, a busca por tratamentos de protecdo contra

a corrosao das ligas de aluminio é fundamental.
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3.3. Revestimentos para a protecao contra a corrosao

Varios métodos de protecdo tém sido estabelecidos para melhorar o
desempenho frente a corrosdo dos materiais metalicos, como revestimentos de
protecdo anddica e/ou catddicas. No caso do aluminio e suas ligas, os
processos mais amplamente utilizados e eficazes sdo os de conversao
guimica. Muito usados sdo os de anodizacdo ou de cromatizacdo que
transformam a superficie do metal em 6xidos, por exemplo, cromatos, no caso
da cromatizacdo e 6xidos de aluminio no caso da anodizacédo [Vargel, 2004;
Revie, 2006].

Os principais tipos de tratamentos por conversdo quimica resultam na
formagcdo de uma camada de oOxido/cromato utilizando banhos &cidos ou
alcalinos e/ou banhos de &cido crébmico. Além de atender 0s rigorosos
requisitos de resisténcia a corrosao para a especificacdo militar de acordo com
a norma MIL-C-81706 e com uma natureza autocura, 0s revestimentos a base
de cromato apresentam varias outras vantagens, como: servir de camada base
para tintas e adesivos, possuir baixo custo, facilidade e rapidez de aplicacéo
[Vargel, 2004; Johansen, 2012; Campestrini, 2001; Santos, 2010]. No entanto,
devido a presenca de cromo hexavalente nos banhos, estes processos
resultam em problemas ambientais e para a salude humana ao gerarem
residuos toxico e cangerigenos [Campestrini, 2001]. Os compostos de cromo
hexavalente sdo altamente sollveis em agua, tornando dificil o tratamento dos
rejeitos do processo. Consequentemente, 0s custos associados com a
protecdo do operador e a eliminacdo segura dos rejeitos para o ambiente sdo
muito elevados. Devido a restricbes de agéncias do meio ambiente como a
Environmental Protection Agency (EPA), tem havido crescente interesse no
desenvolvimento de tratamentos ambientalmente amigaveis e de baixo custo,
com desempenho similar ao obtido com os tratamentos que envolvem

compostos de cromo hexavalente [Twite, 1998].
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3.4. Filmes de oxi/hidréxido de aluminio.

Tratamentos hidrotérmicos de superficies de aluminio resultam na
formacdo de um produto 6xido hidratado (oxi/hidroxido) de aluminio com
formula estrutural AIOOH, conhecido como boemita ou pseudo-boemita. Estes
tratamentos séo utilizados para selagem de porosidades das camadas
anodizadas o que aumenta a resisténcia a corrosdo da camada obtida.
Na superficie de aluminio a reacdo que resulta na formacdo de boemita ou
pseudo-boemita geralmente inicia-se nos contornos de grédos, onde a
dissolucdo do aluminio € mais suscetivel, e propaga-se para a superficie. A
literatura indica que a formacdo de camada de boemita ou pseudo-boemita
sobre toda a superficie pode melhorar a resisténcia a corrosao do aluminio em
até 100 vezes [Burwell, 1948], o que se da devido a hidratacdo da camada de
oxido de aluminio [Hartm1956].

A boemita possui estrutura ortorrdmbica por meio da qual os ions Al®*
estdo ligados a outras camadas em forma de zig-zag por pontes de hidrogénio
formando estruturas lamelares, como ilustrado na Figura 3.4.1, [Liu, 2008; Liu,
2011; Yu, 2009].

Estudo realizado por Altenpohl [1962] sugeriu que a formacdo da
boemita € dependente de um numero de fatores, incluindo a resistividade da
agua (deionizada); a faixa de pH (entre 4 e 11); a temperatura e a duracdo do
tratamento. Em geral, o revestimento mais espesso e mais protetor foi obtido
para o tratamento realizado em vapor de agua (120 °C) durante 15 horas
[Altenpohl, 1962]. Em outro estudo que investigou a formacdo do revestimento
sobre o aluminio a temperaturas entre 60 °C e 70 °C foram identificadas trés
fases na camada formada, a saber: (1) Al.Oz amorfa; (2) y-AlIOOH, boemita e
(3) produto precipitado do O6xido de aluminio hidratado, sob a forma
Al,O3.nH20, que pode variar de Al203 a Al(OH)z [Hart, 1956; Gorman, 2002].
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(@) (b)
Figura 3.4.1 — (a) Estrutura da boemita [Fripiat, 1967] e (b) micrografia da
estrutura boemita tipo lamelar sobre folha de Al [Lui, 2011]

A figura 3.4.2 mostra uma micrografia que ilustra a morfologia da
camada de boemita formada sobre a liga AA2024 por tratamento hidrotérmico a
95 °C . Nota-se uma morfologia lamelar e porosa sobre toda a superficie da liga
de alumino tratada. Este produto consiste de boemita/pseudo boemita devido a

hidratacao do 6xido de aluminio.

Figura 3.4.2 — Micrografias da superficie da camada de oxi/hidroxido de
aluminio formadas sobre a liga AA2024 por tratamento hidrotérmico a 95 °C
[Gorman, 2002].

A razédo entre o oxigénio e o aluminio (O/A) para estruturas de boemita
de 2:1; todavia, Gorman et al [2002] observaram uma estrutura da boemita
sobre a a liga AA2024 (figura 3.4.2) com razao de O/Al diferente. Nesta ultima
foi observado um maior grau de hidratacdo da camada formada, o que pode

estar relacionado com a mudanca de fase de boemita para hidroxido de
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aluminio. Outra justificativa para um maior grau de hidratacdo da superficie € a
formacdo da pseudo-boemita (menos cristalizada do que a boemita), que
possui a mesma formula estrutural da boemita, mas com uma quantidade
varidvel de &gua entre o0s seus cristais octaédricos, o que aumenta a sua
densidade de cristalizacdo [Alexander, 2002; Tettenhorst, 1980; Kloprogge,
2006]. Rider & Arnot [2000] sugeriram que a pseudoboemita possui porosidade
maior do que a boemita e que tal morfologia poderia promover melhoria nas
propriedades de ancoragem da superficie, especialmente para filmes
organicos.

A partir de imagens obtidas por MEV ndo é possivel identificar
diferencas entre a boemita e a pseudo-boemita. As diferencas estruturais
podem ser reconhecidas por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS),
difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia no infravermelho (IR). A
investigacdo do espectro Ols em XPS por Kloprogge et al [2006] mostrou uma
proporcao de 1:1 entre 0 oxigénio e grupos hidroxilas para boemita. Todavia,
para a pseudo-boemita a concentracdo de hidroxila e agua foi ligeiramente
maior que a de oxigénio, o que sugere que alguns dos atomos de oxigénio sao
substituidos por grupos de hidroxila e por agua na pseudo-boemita.

Zhang et al [2008] sugeriram que os picos dos padrdes de difracdo para
a boemita sdo mais estreitos e que a largura do primeiro pico é bem menor do
gue a do pico observado para a pseudo-boemita, 0 que pode estar associado a
ordem cristalina [Mortera, 1992]. Tais hipéteses sdo apoiadas por descobertas
de Zyl et al [1994], como ilustrado na Figura 3.4.3.

A caracterizacdo de oxi/hidroxido de aluminio por espectroscopia de
infravermelho foi objeto de estudo realizado por Underhill e Rider [2004]. Eles
relataram que o pico centrado no comprimento de onda 3500 cm™ para o
oxi/hidréxido de aluminio possui caracteristica alargada, pois se trata da
somatoria de varios picos relacionados com o grau de hidratacdo do
oxi/hidréxido (figura 3.4.4).
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Figura 3.4.3 — Difratogramas para a boemita e pseudo-boemita [Zyl, 1994]

Espectro de IR para oxi/hidroxido de aluminio € mostrado na Figura
3.4.4. O pico com comprimento de onda em torno de 1090 cm™ corresponde a
vibracOes de flexdo O-H, uma caracteristica tipica de oxi/hidroxido de aluminio.
Foi observado um aumento da concentracdo de oxi/hidréxido de aluminio no
filme formado sobre a liga AA2024 por tratamento hidrotérmico em agua a 50
°C por 60 minutos [Underhill, 2004].

Somatoéria
de varios
picos

]

-

JiWn
Wavenum ber

Figura 3.4.4 — Espectro de IR da camada de oxi/hidroxido de aluminio
formada sobre a lliga AA2024 [Underhill, 2004]

Gorman et al [2002] estudaram o efeito do tratamento hidrotérmico em

solucdo de CeClz sobre ligas de aluminio. Observaram por MEV e XPS a
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formacdo de oxi/hidroxido de aluminio com presenca de 6xido e/ou hidréxido

de cério sobre a superficie da liga de aluminio.

3.5. Revestimentos a base de cério

O cério é um elemento de terras raras ndo-toxico que tem despertado
grande interesse em tratamentos de protecdo contra a corrosao indicando
potencialidade para substituicdo de tratamentos a base de cromo hexavalente.
Tratamentos de imersdo em solucbes contendo ions de cério a elevadas
temperaturas foram investigados e mostraram resultados similares aos obtidos
por processos que envolvem o cromo hexavalente, e indicacdo de
propriedades tipicas de auto-cura [lzaltino, 2012; Santos, 2011; Pereira, 2008;
Hinton, 1984; Brunelli, 2009].

Dabala et al [2000] sugeriram que as propriedades dos revestimentos de
cério devem-se a formacdo de um revestimento misto de oOxidos, 6xidos
hidratados e hidréxidos de cério, contendo cério trivalente e tetravalente sobre
a superficie do aluminio. Yu e Li [2003], a partir de resultados de XPS,
sugeriram uma explicacdo para as caracteristicas complexas de compostos de
cério as quais estariam relacionadas com os efeitos da hibridacdo e com o
partilhamento de orbital dos ions de cério. Exemplos de espetros de XPS para

0 Ols e para o Ce3d sdo mostrados na figura 3.5.1 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 3.5.1 — Espectros de XPS para o (a) Ols [Arnott, 1984] e (b) Ce3d
[Amaya, 2012] obtidos de revestimentos com cério sobre ligas de aluminio.

Os exemplos da literatura para os produtos resultantes de tratamentos

em solugBes com cério sugerem uma mistura de Oxidos, 6xidos hidratados e
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hidréxidos de cério e aluminio, confirmando a composicdo complexa desses
revestimentos. A figura 3.5.1(b) ilustra os efeitos de hibridagdo em que séo
observados dois picos duplos para o Ce trivalente(pico principal e um pico
satélite) e trés picos duplos para o Ce tetravalente (pico principal e dois
satélites). Além disso, estudos anteriores sugerem que ceério atua como um
inibidor catédico, pois a presenca de ions de cério na camada de superficie
leva a precipitacdo de hidroxido de cério (Ce(OH)s) nas areas catddicas
inibindo a reacéo de reducéo de oxigénio. Alguns trabalhos demonstraram por
analise de EDS que o cério concentra-se nas regides de particulas
intermetélicas ricas em ferro, as quais sdo catddicas em relacédo a regido da

matriz circunvizinha aos intermetalicos (Figura 3.5.2).

spectrum3

> spectrum 2
wi% composition [ [+] Na Al = Fe Ce fotal
spectrum 3 (Fe-fich intermetalic) 028 3225 083 17.70 271 1532 2791 1000
spectum 2 (matrix) - 1.78 - 9822 - g - 100.0
spectrum 1 (site of localized aftack) 0.26 3.29 9645 - o = 100.0

Figura 3.5.2 — Micrografia e resultados de EDS mostrando a precipitacdo de
oxidos e/ou hidroxidos de cério sobre regides ricas em ferro [Andreatta, 2012]

Mishra e Balasubramaniam [2006,2007] também propuseram a
formacdo de uma camada rica em cério sobre regides da superficie da liga de
aluminio onde ocorreu aumento do pH devido a atividade catddica local. Arnott,
et al [1984] demonstraram que a formacdo de camadas de cério inicia-se nas
regides catddicas. No entanto, a formacdo de revestimento a base de cério é
influenciada por diversos fatores como tipo de tratamento, duracdo do
tratamento, densidade de corrente aplicada (quando houver), concentracdo de

cério na solucdo, composicdo do banho, temperatura. bem como da
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composi¢cdo quimica da liga tratada [Dabala, 2000; Andreatt, 2012; Hughes,
2009. Zhao, 2010].

Uma das principais dificuldades que se tem enfrentado com o0s
revestimentos de cério é o tempo do processo de formacgédo da camada. Varios
grupos de pesquisa [Campestrini, 2003; Bethencourt, 2002, Amaya, 2012,
Dabala, 2000] utilizaram diferentes metodologias com o intuito de reduzir o
tempo de tratamento. Por exemplo, Bethencourt et al [2002] e Amaya et al
[2012] relataram mecanismos de crescimento de revestimento a base de cério
usando tempos de tratamento mais curtos pela ativacdo térmica durante
imersao do metal em solu¢des com nitrato de cério (Ill) e cloreto de cério (Il
em ebulicdo; a ativagcdo térmica foi realizada com a finalidade de acelerar a
formacédo de oxidos, 6xidos hidratados e hidroxidos de cério sobre a superficie
do aluminio.

Dabala et al [2000] relataram que devido a necessidade de longo tempo
de tratamento, estes encontraram dificuldades em passarem para niveis de
escala piloto ou escala industrial. Propostas de adicdo de peroxido de
hidrogénio nos banhos de tratamento também foram avaliadas [Bethencourt,
2004]. Outros trabalhos sugeriram a deposicdo de cobre sobre a superficie da
matriz de aluminio favoreceria a formacdo de pares galvanicos e,
consequentemente, aceleraria a formacdo de revestimento a base de cério
[Campestrini, 2003; Palomino, 2007, 2008].

Estudos tém também sido realizados no sentido de se avaliar o efeito da
formacdo de revestimentos de camadas duplas, como o realizado por
Johansen et al [2012]. O objetivo foi o de melhorar o desempenho frente a
corrosao da liga de aluminio da série 6xxx a temperatura ambiente (Figura
3.5.3). O revestimento foi obtido por duas etapas sequenciais de tratamento; na
primeira foram obtidas camadas de conversdo de cério e, na segunda foi
aplicado um polimero condutor a base de polianilina sobre a liga. O
desempenho de aderéncia de camadas organicas e a resisténcia a corroséao
foram melhorados devido ao efeito de barreira da camada organica e do efeito
de protecdo catddica do revestimento de cério, bem como morfologia
homogénea, conforme ilustra a figura 3.5.3. A justificativa para a superficie

mais homogénea sugerida

34



foi a de efeito selante do polimero preenchendo os locais de defeito com
oxi/hidroxido de aluminio [Johansen, 2012].

200 pm

(@) (b)
Figura 3.5.3 — Micrografia de superfice com tratamento em duas etapas sobre
a liga da série 6xxx, (a) antes e (b) ap0s ensaio de névoa salina [Johansen,
2012].

3.6. Revestimentos de 6xi/hidréxido modificados com propileno glicol

O grande interesse pela utilizacdo de compostos organicos e polimeros
como aditivos em pré-tratamentos para a resisténcia a corrosdo € devido as
suas propriedades de adsorcdo [Martins, 2004; Clements, 2002]. Estas
produzem interacdes quimicas entre o substrato e o0s revestimentos o que
melhora o desempenho frente a corrosdo da superficie tratada, assim como a
aderéncia e aumenta a rugosidade superficial [Twite, 1998; Grilli, 2011].

Polidlcoois sdo altamente sollveis em agua devido aos grupos hidroxilas
complementares. Mais especificamente, os glicéis, tais como etileno glicol (EG)
e propileno glicol (PG) sédo higroscopicos e sdo misciveis em agua [Vargel,
2004]. Todavia, poucas investigacbes ja foram realizadas no sentido de
analisar o efeito de incluir estes grupos em tratamentos para resisténcia a
corrosao.

O EG tem sido utilizado como anti-congelante e descogelante. Mais
recentemente o PG tornou-se objeto de interesse devido a sua baixa
toxicidade, em virtude dos grupos hidroxilas menos reativos e a sua

capacidade para baixar o ponto de fusdo da agua. Vale ressaltar que existem
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duas formas estruturais em que o propileno glicol € encontrado. Uma das
formas é como 1,2-propanodiol. Este tem sido largamente utilizado em
produtos farmacéuticos, alimentos e industria de cosméticos [Laino, 2012],
sendo usado como fixador, estabilizando varias formulagcbes, devido a sua
capacidade de se transformar em varios tipos diferentes de propileno
[Courtney, 2012]. A outra forma € que o PG é encontrado é como 1,3-
propanodiol. Este é largamente utilizado para aplicacbes de adesivos e de
revestimento. Neste trabalho, a referéncia a PG ir4 se referir a esta segunda
estrutura. Muitas patentes sugerem o uso deste ultimo tipo de PG como
solvente ou como estabilizador para revestimento de converséo [Gulley, 2001].
Uma avaliacdo de métodos de revestimento de conversdo por Pereira et al
[2008] identificou PG como parte de um complexo selante de um produto de
dois componentes que forma um revestimento de coloracao bronze.

Hack et al [1998] investigaram os efeitos do PG como inibidor de
corrosao para as ligas AA3003 e AA6061 e observaram que o tratamento em
presenca de PG resulta na formacéo de produtos de corrosdo de cor marrom-
avermelhada.

Inoue et al investigaram o efeito de tratamentos de ligas de alumino em
presenca de moléculas de glicol [1991,1994,2004] e indicaram a formacao de
produto hibrido entre oxi/hidréxidos de aluminio e moléculas de glicol.

Com base na literatura surgiu a possibilidade de combinar ambos
tratamentos (a base de cério e a base de moléculas de glicol), aprofundando o
estudo para uma melhor performance de um tratamento para substituicdo do

tratamento a base de cromo hexavalente.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Liga de aluminio AA1230 (clad da liga AA2024-T3)

O material usado neste trabalho como substrato metalico para os
tratamentos de modificacdo da superficie foi a liga AA2024-T3 clad, o que
significa que o material do clad (liga AA1230) é o que foi exposto aos
tratamentos de modificacdo. A composicdo quimica nominal da liga do
revestimento (clad) é mostrada na Tabela 4.1.1.

Tabela 4.1.1. Composi¢cao quimica da liga AA1230 usada como clad e
submetida aos tratamentos de modifcacao da superficie.

Liga do revestimento
(Clad)
Elementos AA1230

% minima % maxima

Cu (Cobre) - 0,03
Mg (Magnésio) - 0,03
Mn (Manganés) - 0,03
Fe (Ferro) 0,40 0,50
Si (Silicio) 0,13 0,20
Cr (Cromo) - 0,02
Zn (Zinco) - 0,03
Ti (Titanio) - 0,03
Outros (individual) - 0,03
Outros (total) - 0,05
Al (Aluminio) - 99,30

Neste trabalho foram utilizados corpos-de-prova de dois tamanhos: (1)
25 mm x 25 mm para ensaios eletroquimicos e analises microscopicas por MEV
e AFM, e espectroscépicas por XPS e FTIR, e (2) 50 mm x 100 mm para

ensaios acelerados em camaras de névoa salina.



4.2. Métodos
4.2.1. Preparacéo dos corpos de prova

As amostras analisadas por microscopia eletrdnica de varredura e por
microscopia de forga atomica foram lixadas e polidas de acordo com a

sequéncia indicada Tabela 4.2.1, antes dos tratamentos hidrotérmicos.

Tabela 4.2.1. Sequéncia do procedimento de polimento.
Procedimento de polimento

Etapas Tempo Rotacdo Forcaaplicada
Lixamento com papel de SiC 3 min 250 RPM 20N
#600

Lixamento com papel de SiC 4 min 250 RPM 20N
#1200

Lixamento com papel de SiC 5 min 150 RPM 25 N
#4000

P'ollmento com solucéo de 6 min 150 RPM 30 N
diamante 9 um

P'ollmento com solucéo de 6 min 150 RPM 30 N
diamante 3 um

Polimento com solucéo de 6 min 150 RPM 35 N

diamante 1 pum

Os corpos de prova destinados para caracterizacdo por técnicas
eletroquimicas, por ensaios acelerados de corrosdo, por espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X e por espectroscopia de infravermelho ndo foram
lixados ou polidos, sendo tratadas nas condicbes como recebidas. Todos os
corpos de prova, todavia, passaram por um tratamento de limpeza por imerséo
em acetona por 10 minutos em banho ultrassénico. Em seguida, os seguintes
tratamentos de modificacdo da superficie testados foram realizados. As
condicBes da superficie investigadas neste estudo foram identificados como:
(1) Base, (2) HT 70, (3) HT 100, (4) HT 70 + Gly 70, (5) HT Gly 70, (6) HT Gly
100, (7) HT Ce 70, (8) HT Ce 100, (9) HT CE 70 + Gly 70, (10) HT Ce 100 +
Gly 70, (11) HT Ce 70/40, (12) HT70/40, (13) HTGIly70/40 e (14) Cr VI. As

condi¢cBes dos tratamentos testados sdo detalhadas na Tabela 4.2.2.
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Tabela 4.2.2. Descricao dos tratamentos de modificagdo da superficie testados
neste estudo. Todos 0s corpos-de-prova tratados segundo os tratamentos de (2)
a (13) foram primeiramente submetidos ao tratamento (1).

(Bonderite M-CR 1200S - Alodine)

Tratamento Concentracao/descricéo Tempo Temperatura
1la) Desengraxe alcalino 3%v/v . o
(Bonderite C-AK 4215 NC-LT) pH 9,5 3 min 40°C
(1) Base 1b) Desengraxe em solucéo de 30's 40 °C
(3 etapas) NaOH 40% pH 13,5
1c) Ataque &cido 19%v/v . o
(Bonderite C- IC Smutgo NC) pH 1,0 1 min 20°C
Tratamento hidrotérmico por : o
(2)HT 70 imersao em agua DI 20 min 70°C
(3) HT 100 Tratamento hidrotérmico por 20 min Em ebulicio
imersao em agua DI &
4a) Tratamento hidrotérmico por , o
gll)yH7T070 imersdo em agua DI 20 min 70°C
4b) Tratamento hidrotérmico em .
2 etapas 0
( pas) solucéo de propileno glicol 7%v/v 20 min 70°C
Tratamento hidrotérmico em , o
(5) HT Gly 70 solucéo de propileno glicol 7%v/v 20 min 70°C
Tratamento hidrotérmico em : -
(6) HT Gly 100 solucéo de propileno glicol 7%v/v 20 min Em ebuligdo
Tratamento hidrotérmico em : o
(7) HT Ce 70 solucéo de Ce(NO3)3.6H.0 50 mM 20 min 70°C
Tratamento hidrotérmico em : -
(8) HT Ce 100 solucio de Ce(NOs)s.6H,0 50mM 20 min Em ebulicao
9a) Tratamento hidrotérmico em : o
(C?I)y% Ce 70 solugio de Ce(NOs)s.6H.0 50mM 20 min 70°C
'9b) Tratamento hidrotérmico em ,
2 etapas 0
( pas) solucéo de propileno glicol 7%v/v 20 min 70°C
10a) Tratamento hidrotérmico em 20 min Em ebulicio
(110%) gITy (;g solucdo de Ce(NO3)s.6H,0 50mM &
'10b) Tratamento hidrotérmico em .
2 etapas 0
( pas) solucéo de propileno glicol 7%v/v 20 min 70°C
(11) HT Ce Tratamento hidrotérmico em , o
70/40 solucio de Ce(NO3)s.6H20 50mM 40 min 70°C
(12) HT 70/40 _Tratarpento hldrotermlco por 40 min 20 °C
imersao em agua DI
(13) HT Gly Tratamento hidrotérmico em , o
70/40 solucéo com propileno glicol 7%v/v 40 min 70°C
Tratamento de conversao por Amostras Amostras
(14) Cr VI [ a luca d ) -, . >
r imersdo em solugdo contendo f d f d
Alodine acido crémico ornecidas ja orhecidaas ja
tratadas tratadas




Uma vez que o objetivo deste trabalho € comparar o efeito dos
tratamentos hidrotérmicos propostos com o do tratamento de cromatizagédo
(Alodine) na resisténcia a corrosdo do clad AA1230, as superficies deste foram
submetidas ao mesmo processo de limpeza e preparacdo que as
cromatizadas. O processo de limpeza consistiu em processo de 3 etapas de
imersao; a primeira em desengraxante alcalino de média alcalinidade (pH 9,5),
em seguida, imersdo em desengraxante alcalino (pH 13,5) e, finalmente,
imersdao em solucdo de ataque acido (pH 1), com enxague entre as etapas
[Pereira, 2008; Campestrini, 2001; Reis, 2006; Santos, 2011].

Foi realizado acompanhamento da superficie por micrografias obtidas
por Microscopia Eletrdnica de Varredura apds cada etapa do processo, para
avaliar como cada uma destas afeta a superficie do clad AA1230.

4.2.2. Ensaio de Névoa Salina

Ensaios de corroséo acelerada foram realizados em camara de névoa
salina de acordo com a norma ASTM B117 [ASTM B117, 2016]. Para este
ensaio foi utilizada uma camara de corrosao acelerada, EQUILAM modelo
SSGL1. A evolugéo da superficie dos corpos de prova exposta ao meio corrosivo

foi monitorada longo do ensaio e registrada por meio de registros fotograficos.

4.2.3. Caracterizacdo Eletroquimica

A caracterizacao eletroquimica dos corpos-de-prova foi feita por medidas
de potencial de circuito aberto (PCA) e por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). As medidas de PCA foram obtidas para as condi¢cfes de
superficie de (1) a (15), apés imersdo em solucdo aquosa 0,1 mol Lt de NaCl, e
apos 24 h, 48 h, 72 h, 96 h e 168 h de imersdo. Tais medidas foram realizadas
para avaliar a condicdo de estacionariedade do potencial e, portanto, a
validacdo dos resultados de EIE.

Os resultados de EIE foram obtidos no PCA sempre apés as medidas de
potencial de circuito aberto usando o frequencimetro Gamry EIS 300 acoplado
ao potenciostato (Gamry modelo PCI/300) e controlado pelo software Echem
Analyser 135. As medidas foram realizadas apds 24 h, 48 h, 72 h, 96 h e 168 h
de imersdo em solucdo aquosa de 1 mol L' de NaCl em uma faixa de

freqiéncia de 10 kHz a 10 mHz, com sinal de 10 mV de amplitude de
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perturbacédo e taxa de aquisicdo de dados de 10 pontos por década.

As curvas de polarizacdo anddica foram obtidas em solucédo de 1 mol L
de NaCl na faixa de potenciais de -20 mV em relacdo ao potencial de circuito
aberto até +1300 mV em relacdo ao eletrodo de referéncia, e as curvas de
polarizacdo catddica, a partir de +20 mV em relacdo ao PCA até -300 mV
também em relacdo ao PCA, com taxa de varredura de 1 mV s.

O arranjo experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos consistiu em
uma célula de trés eletrodos, onde o eletrodo de referéncia foi um eletrodo de
Ag/AgCI, KCI sat. e o contra eletrodo foi uma tela de liga de platina e rodio. A

area exposta do eletrodo de trabalho foi de 1 cm?.

4.2.4. Caracterizacdo da superficie por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

A superficie da liga do clad (AA1230) foi tratada e observada por
microscopia eletrénica de varredura, utilizando-se microscopio FEI Inspect F50
acoplado a analisador por espectroscopia de energia dispersiva, nas
dependéncias do Laboratério Nacional de Nanotecnologia, CNPEM/MCTI
(LNNano).

4.2.5. Caracterizacdo da superficie por microscopia de forca atdmica (AFM)

A observacao da superficie tratada por microscopia de forca atdbmica foi
realizada utilizando-se um microscopio NanoSurf Flex, nas dependéncias do
Laboratério Nacional de Nanotecnologia, CNPEM/MCTI (LNNano).

4.2.6. Caracterizacdo quimica da superficie por espectroscopia de fotoelétrons
de raios-X (XPS)

A caracterizacdo quimica da superficie da liga do clad (AA1230) apos
tratamentos foi realizada por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X,
utilizando-se um espectrdmetro Thermo Scientific modelo K-Alpha, nas
dependéncias do Laboratério Nacional de Nanotecnologia, CNPEM/MCTI
(LNNano).
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4.2.7. Caracterizacdo quimica da superficie por espectroscopia de
infravermelho (FTIR)

A caracterizacado quimica da superficie da liga do clad (AA1230) apos
tratamentos também foi realizada por espectroscopia de infravermelho,
utilizando-se um espectrometro Varian 660-IR, nas dependéncias do-
Laboratorio de Corroséo e Tratamento de Superficies, CCTM, IPEN/CNEN-SP.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Resultados preliminares

Em trabalho anterior [Santos, 2011] foi investigada a potencialidade de
tratamento hidrotérmico contendo ions de cério sobre a superficie da liga de
aluminio AA1050 na substituicdo do tratamento de cromatizacdo. Na figura
5.1.1, é possivel observar as superficies para as amostras AA1050 que foram
modificadas com tratamento hidrotérmico contento ions de cério a 100 °C,
antes (a) e depois (b) da imersdo em solucéo de cloreto de sédio 0,1 mol.L? e
ensaio de polarizacdo anddica, assim como resultado de analise quimica por
EDS de precipitados.

Os resultados mostram uma superficie onde € possivel observar alguns
pontos brancos maiores sobre precipitados intermetalicos da liga, e diversos
pontos brancos menores distribuidos pela superficie. Analise quimica por EDS
mostrou a presenca de cério sobre esses precipitados e, também, nos diversos
pontos distribuidos pela superficie. Apdés imersdo em solugdo corrosiva e
ensaio de polarizacdo anodica (figura 5.1.1 b) é possivel observar aumento
significativo desses pontos de coloracdo branca, tanto os de maior, quanto os
de menor tamanho. A presenca de cério nesses pontos foi confirmada por
analise quimica por EDS.

E evidente uma maior presenca de compostos de cério formados sobre
a superficie apos o inicio da corrosdo em relacdo a area de cobertura da
superficie quando comparada com a superficie antes do ensaio de corrosao.
Tais resultados suscitaram questdes de suma importancia, como por exemplo,
0 questionamento sobre onde estaria armazenado esse cério que precipitou
sobre superficie da liga AA1050. Isso indicaria a propriedade de auto-
regeneracdo do filme? Como esse filme estaria se formando? Qual o
mecanismo de protecdo dessa reserva de cério no filme protetor formado? Tais
guestionamentos serviram de motivacdo para um aprofundamento da
investigacdo do efeito do tratamento hidrotérmico contendo ions de cério
utilizando técnicas que auxiliem na construcdo de uma base de conhecimento

para responder as questdes suscitadas.
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Figura 5.1.1 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura da
superficie da liga AA1050 (a) antes e (b) depois da imersdo em solucéo 0,1
mol.L"* de NaCl e ensaio de polarizacdo anddica, e (c) espectro de EDS para

um dos precipitados [Santos, 2011].
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Outro questionamento que surgiu dos resultados preliminares obtidos é
se este tratamento hidrotérmico contendo ions de cério poderia ser uma
alternativa para a substituicdo de tratamentos de conversdo a base de cromo
hexavalente. Estes ultimos ainda s&o utlizados na industria aerondutica,
porém, ha consenso que serdo banidos futuramente, como j4 ocorreu nas
inddstrias automotivas e de eletrodomésticos devido a toxicidade do cromo
hexavalente. Por este motivo, foram testados e comparados alguns
tratamentos de cromatizacao, pois na literatura se encontrou varias opcdes de
tratamentos a base de cromo hexavalente comerciais e de laboratério [Santos,
2011; Gentil, 1996; Pereira, 2008]. Inicialmente foram testados 3 diferentes
tipos de tratamentos de cromatizagédo, a saber, primeiro um banho comercial
fornecido por uma empresa parceira (Cr VI Com.), segundo, um banho
preparado em laboratorio com composi¢cdo de acordo com o livro de corrosao
do Professor Dr. Vicente Gentil [1996] (Cr VI Lab.) e, finalmente, amostras
fornecidas ja cromatizadas com produto comercial conhecido por Alodine.

Na figura 5.1.2 sdo comparados os diagramas de Nyquist para os
diferentes tipos de tratamento de conversdo de cromatizacdo apds 1 dia de

imersé@o em solucédo de 0,1 mol.L de cloreto de sédio.

1.5E+6
&g 1.0E+6 +
© o = Cr VI Com.
9/_ " = Cr VI Lab.
'.\.T 5.0E+5 + = Cr VI Alodine
0.0E+0 k 1 |

0.0E+0 5.0E+5 1.0E+6 1.5E+6
Z: (Q.cm?)

Figura 5.1.2 - Diagramas de Nyquist para a liga AA2024-T3 clad (AA1230) com
trés tipos de tratamento de conversdo com cromio hexavalente, apos 1 dia de
imers&o em solucéo 0,1 mol L de NaCl.
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Foi observada uma grande diferenca no comportamento eletroquimico
da superficie da liga AA2024-T3 clad (AA1230) com os trés tipos de
tratamentos de conversdo com crébmio hexavalente testados. As superficies
modificadas com tratamento de cromatizacdo com banho comercial (CrVi
Com.) apresentaram 0s menores valores de impedancia, mostrando um
comportamento muito aquém do esperado para tratamentos de cromatizacao.
Tais resultados podem estar associados com a presenca de um filme muito fino
e descontinuo e, consequentemente, com uma atividade eletroquimica muito
alta, sugerindo que tal tratamento pode nao ter proporcionado o cobrimento de
toda a superficie da liga AA2024-T3 clad (AA1230).

As superficies da amostra CrVI Lab. mostraram resultados de
impedancia intermediarios, confirmando a presenca de um filme mais continuo
e/ou com melhor cobertura da superficie que o CrVI Com. Respostas tipicas de
controle difusional foram obtidas na regido de baixas frequéncias,
provavelmente pela precipitacdo de produtos de corrosdo porosos
[Campestrini, 2003; Palomino, 2007; Alwitt, 1976; Armstron, 1973, Frankel,
2001].

A inclinacdo da curva nas baixas frequéncias ndo esta exatamente a 45°
e, portanto, pode-se supor que existe uma contribuicdo combinada da
influéncia de processos de difusdo e da resisténcia a transferéncia de cargas
nos processos de corrosdo. Isso pode ser justificado pela morfologia do filme
formado sobre a superficie que apresenta muitas fissuras (trincas) por se tratar
de um filme gelatinoso e espesso. Este filme ao secar ou curar, tais fissuras
devem se formar para alivio de tensdo [Vargel, 2004, Campestrini, 2001,
Johansen, 2012 e Santos, 2011]. Tais fissuras e defeitos no filme formam
caminhos pelos quais o oxigénio molecular percorre, deste 0 meio até a
interface com a superficie da liga. Além disso, processos de transferéncia de
carga na superficie da liga que causam a reducdo do oxigénio para OH" tém
também influéncia significativa e, consequentemente, a velocidade de corroséo
€ aparentemente controlada por ambos os processos, difusdo e transferéncia
de cargas.

A liga com Alodine apresentou respostas eletroquimicas altamente

capacitivas nas baixas frequéncias e altas impedancias, maiores que 0s
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demais tratamentos testados, condizendo com a expectativa do mercado para
camadas de cromato com Cr VI [filme ao secar ou curar, tais fissuras devem se
formar para alivio de tenséo [Vargel, 2004, Campestrini, 2001, Johansen, 2012
e Santos, 2011, Pereira, 2008].

5.2. Caracterizacdo da superficie do aluminio AA1230

A primeira etapa do trabalho consistiu na caracterizacdo do substrato
(clad AA1230), a fim de compreender como cada tipo de tratamento pode
afetar a superficie do clad AA1230. Na figura 5.2.1 é apresentada a superficie
do clad AA1230 apés polimento. E possivel observar uma superficie plana e
sem defeitos, porém com grande numero de particulas intermetalicas na
superficie. Os intermetalicos presentes sao ricos em ferro e silicio, 0 que pode
ser comprovado pela analise quimica por EDS (figura 5.2.1 b) condizendo com
a literatura para o aluminio 1230 [Adeosun, 2011; Guy, 2004; Chaparro, 2012].
Tais intermetélicos ricos em ferro e silicio sdo os principais causadores de
micro pilhas, formadas entre os intermetalicos e a matriz de AA1230. A matriz €
anoddica em relacao aos intermetalicos, os quais atuam como regides catddicas
[Yoshikwa, 2009; Campestrini, 2001; Reis, 2006; Queiroz, 2009].

Na figura 5.2.2 é apresentada a superficie da liga (em diferentes
aumentos) apos a primeira etapa do processo de limpeza. O que pode ser
observado na figura 5.2.2 (a) e (b) é que a primeira etapa do processo de
limpeza ocasionou o surgimento de alguns defeitos (buracos), resultado da
remocao de intermetalicos superficiais.

Na figura 5.2.3 é apresentada a superficie da liga apés as duas
primeiras etapas do processo de limpeza, a segunda se tratando de imersao
em solucdo de desengraxe de alta alcalinidade (pH 13,5). Ataque de maior
intensidade foi observado apds a segunda etapa do processo de limpeza. Nota-
se uma maior quantidade de defeitos (buracos) e o alargamento dos defeitos
provenientes da etapa anterior.

Na superficie, apds as trés primeiras etapas de limpeza, sendo a terceira
a imersdo em solucdo decapante acida (pH 1), foi possivel verificar que o
ataque &cido, além de intensificar a remocdo de intermetalicos, causa o
aumento da dimenséo dos defeitos, e, também modifica a morfologia da matriz,
mostrando ataque intergranular e acentuado destacamento de intermetalicos

nas regides de contorno de grao (Figura 5.2.4). Reis et al [2006] relatara, a
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ocorréncia de corrosdo intergranular em ligas de aluminio com meios
corrosivos acidos.

Como ja justificado nos paragrafos anteriores, as etapas do processo de
limpeza foram realizadas para que se pudesse comparar 0s tratamentos
hidrotérmicos com os tratamentos de cromatizacdo. Todavia, outra questao é
suscitada nesse ponto do trabalho, qual seja, seria benéfico para o tratamento
hidrotérmico com cério a remoc¢do de particulas intermetalicas da superficie
causando a diminuicdo no nimero de micro pilhas, se os ions de cério atuam
por precipitacdo e deposicdo nas regides catddicas das micropilhas,
protegendo a superficie por polarizacao das reacfes catddicas. Essa linha de
raciocinio induziu a realizagdo dos tratamentos hidrotérmicos sem a limpeza
gue causasse a remocao de intermetalicos, como por exemplo, o que foi
realizado no trabalho de Palomino et al [2007]. Estes autores favoreceram o
aumento no numero de micro pilhas na superficie ao realizar enriquecimento,
por meio de deposito de cobre na liga AA2024 a fim de promover a precipitacéo
de compostos de cério na superficie desta liga. Porém, o que observaram foi
gue os intermetalicos desfavoreceram a formacédo de um filme continuo na

superficie.
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Polished NL x500 200 um

2024-T3 Clad Polished

NL x2.0k  30um
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2024-T3 Clad Polished
()

(b)

Figura 5.2.1 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
da superficie do clad AA1230 polida, em diferentes aumentos (a) menor
aumento e (b) maior aumento e (c) analise quimica por EDS do precipitado

indicado por seta.

No caso dos tratamentos hidrotérmicos deste trabalho, supde-se que a
remocao de intermetalicos da superficie contribui para a continuidade do filme
de boemita formado [lzaltino, 2009; Souza, 2009, 2010; Santos, 2011,

Yoshikwa, 2009]. E proposto, portanto, que a limpeza da superficie com



remocdo de intermetalicos leva a formacdo de um filme mais uniforme e
homogéneo. Esse assunto serd retomado e aprofundado nas discussfes a

sequir.

Poli_pH9.5 NL x500 200 um
2024-T3 Clad Polished pH 9.5

(&)

Poli_pH9.5 NL x2.0k  30um

2024-T3 Clad Polished pH 9.5

(b)
Figura 5.2.2 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
das superficies do clad AA1230 polido e em diferentes aumentos (a) menor
aumento e (b) maior aumento, apds a primeira etapa de processo de limpeza

(desengraxe alcalino em pH 9,5).
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200 um

Pol_pH13.5 NL x500

2024-T3 Clad Polished pH 13.5

(&)

Pol_pH13.5 NL x2.0k 30 um

2024-T3 Clad Polished pH 13.5

(b)
Figura 5.2.3 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
das superficies do clad AA1230 polido e em diferentes aumentos (a) menor
aumento e (b) maior aumento, apos a segunda etapa de processo de limpeza

(desengraxe alcalino em pH 13,5).
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Pol_pH 1.0 AL x500 200 um

2024-T3 Clad Polished pH 1.0

(a)

Pol_pH 1.0 AL x2.0k 30 um
2024-T3 Clad Polished pH 1.0

(b)
Figura 5.2.4 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura
das superficies do clad AA1230 polido e em diferentes aumentos (a) menor
aumento e (b) maior aumento, ap0s a terceira etapa de processo de limpeza

(ataque acido em pH 1).
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A evolugcdo do comportamento eletroquimico ao longo do tempo (1,2 e 3
dias) para a superficie do clad AA1230 apo6s o processo de limpeza completo
pelas trés etapas (Base) € apresentada na figura 5.2.5. Nos diagramas de
Nyquist (a) ndo se observa grande variagdo da impedancia com o tempo e 0s
resultados mostraram comportamento altamente capacitivo nas baixas
frequéncias. Na figura 5.2.5 (b) os diagramas de angulo de fase de Bode
indicam a interagdo de pelo menos duas constantes de tempo. O
comportamento capacitivo sugere a presenca de um filme passivo na superficie
contendo defeitos e/ou descontinuidades. Além disso, os resultados sugerem
gue na base desses defeitos ou descontinuidades hd acumulo de produtos de
corrosao, indicando a influéncia da resisténcia a transferéncia de cargas na
superficie do substrato exposta nas bases dos defeitos. O filme de 6xido na
superficie é justificAvel pois o aluminio é um metal altamente reativo e
imediatamente apos a exposi¢cdo a atmosfera ocorre a formacdo de uma fina
camada de oxido (Al2O3).

Diversos autores [Brusciotti, 2010; Moulder, 1995; Bajat, 2010; Hoque,
2007; Gorman, 2002; Amaya, 2012; Brunelli, 2009; Dabala, 2000; Yu, 2003;
Beche, 2007; Ardelan, 2008] caracterizaram camadas de Oxido de aluminio por
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-X (XPS) e atribuiram as respostas
com energia de ligacdo acima de 74,3 eV a 6xidos de aluminio (Al.Oz). Na
figura 5.2.6 sdo mostrados os espectros de XPS da superficie da amostra
Base. Tais espectros foram ajustados para identificacdo dos picos de cada
elemento quimico.

Os resultados de XPS para a amostra Base apresentaram o pico Cls
levemente deslocado em 285,22 eV (0,82 eV em relacdo ao padrao 284,4 eV),
portanto, todos os valores obtidos necessitam ser ajustados negativamente em
0,82 eV [Mattson, 1989; Brusciotti, 2010; Moulder, 1995; Bajat, 2010; Hoque,
2007; Gorman, 2002; Amaya, 2012; Brunelli, 2009; Dabala, 2000; Yu, 2003;
Beche, 2007; Ardelan, 2008]. Quando se observa as respostas para o Al 2p, os
valores ja ajustados correspondem a respostas tipicas das energias de ligacao
do aluminio metélico [Mattson, 1989, Brusciotti, 2010; Moulder, 1995].

Os resultados para o carbono (C 1s) encontrado na andlise é

classificado como carbono contaminante. E importante salientar que ndo se
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realizou nenhum tratamento em que se espera como consequéncia algum
produto contendo carbono. Mesmo camadas finas de contaminantes (1-2 nm)
séo detectadas nos espectros de XPS. Contaminantes com a presenca de C-C
apresentam respostas em 284,4 eV [Mattson, 1989; Brusciotti, 2010; Moulder,
1995; Bajat, 2010; Hoque, 2007; Gorman, 2002; Amaya, 2012; Brunelli, 2009;
Dabala, 2000; Yu, 2003; Beche, 2007; Ardelan, 2008], enquanto aqueles
contendo C-O-C respondem em torno de 286 eV. Os contaminantes contendo
de O-C=0 respondem em ~288,5 eV [Moulder, 1995; Bajat, 2010]. Uma
maneira de minimizar essas respostas é utilizar a técnica de pulverizacdo com
gas de argbnio, a qual remove parte da contaminacdo da superficie do
material. Todavia, quando se realiza a pulverizacdo com gas de argdnio em
superficies metéalicas contendo 6xidos, nitretos e/ou boretos ocorre a formacéo
de carbonetos e carbonatos, os quais respondem em 283 eV e na faixa 288-
290 eV, respectivamente [Moulder, 1995], o que justifica os resultados obtidos.

As respostas tipicas das energias de ligagcdo envolvendo atomos de
oxigénio (O 1s) aparecem nos espectros na regido entre 529 eV e 536 eV [3].
No caso da amostra analisada foi possivel observar uma banda centrada em
531,13 eV referente a ligagdo da alumina (Al>O3) [Dabala, 2000; Yu, 2003]. Ja
oxidos metalicos apresentam bandas entre 529 eV e 530 eV, enquanto o0s
carbonatos metalicos tém energia de ligacao entre 531,5 eV e 532 eV, sofrendo
também influéncia de respostas de compostos organicos com ligacdes C-O,
cujas respostas ocorrem na mesma faixa de energia de ligacdo. Observou-se
também resposta comum para compostos organicos com funcédo C=0 (533 eV)
[Moulder, 1995].

A partir dessas analises € possivel estimar a composicao da superficie
da amostra, a qual apresenta em sua maioria Al2O3z (relagdo Al:O 1/1,12) muito
proxima da relacdo tedrica para a alumina (relacdo Al:O 1/1,5) e a presenca de
contaminantes (compostos organicos, carbonatos e carbetos).

Os defeitos e a descontinuidade no filme 6xido sdo apoiados pela
caracterizacao por observacao da superficie onde € possivel notar os defeitos

(buracos) causados pelo processo de limpeza das amostras.
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Figura 5.2.5 - Evolucdo do comportamento eletroquimico para o clad AA1230
apos o processo de limpeza (3 etapas) durante 1, 2 e 3 dias de imersdo em
solucdo 0,1 mol L* de NaCl. Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de

Bode (b) para a

superficie identificada como Base.
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Figura 5.2.6 — Espectros obtidos por XPS

para a amostra Base. Regido de

resposta para as energias de ligacdes dos atomos de: (a) aluminio, (b) carbono

e (c) oxigénio.

5.3 — Influéncia do tratamento hidrotérmico na modificacdo da superficie

Algumas amostras foram submetidas

consistiu na imersdao em agua deionizada

a tratamento hidrotérmico que

a temperatura de 70 °C por um

periodo de 20 minutos (HT 70) proporcionando a modificacdo da superficie do
aluminio AA1230 (material do clad da AA2024-T3). Na figura 5.3.1 sao

apresentadas as morfologias das superficies das amostras com a superficie

apos tratamento de preparacgédo (Base) (a, b,

c) e apos tratamento hidrotérmico

a 70 °C por 20 minutos, ( HT 70) (d, e, f) em diferentes aumentos.
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AA2024 Clad (AA1230) - Base

AA2024 Clad (AA1230) - Base

c

Figura 5.3.1 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
das superficies do aluminio AA1230 (material do clad da AA2024-T3)
modificadas pelo processo de limpeza e identificado como Base (a), (b) e (c) e
processo de limpeza (Base) seguido por modificad¢cdo por tratamento
hidrotérmico HT 70 (d), (e) e ().
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Nota-se que o tratamento HT70 proporcionou a formagéao de um filme na
superficie. A literatura [Burwell, 1948; Hart, 1956; Liu, 2008; Liu, 2011; Yu,
2009; Altenponhl, 1962; Gorman, 2002; Fripiat, 1967; Underhill, 2004] confirma a
formacédo de oxi/hidroxido de aluminio quando aluminio metélico e 6xido de
aluminio sdo expostos a agua em altas temperaturas, sendo esta formacéo
influenciada pela temperatura. Alguns autores realizaram testes evolvendo
tratamentos hidrotémicos de ligas de aluminio com temperatura entre 60 e 70
°C, e observaram que o produto formado foi uma revestimento complexo da
mistura de 6xido de aluminio amorfo, oxi/hidroxidos de aluminio e Oxidos
hidratados, os quais dependendo do grau de hidratacdo favorece a formacéo
de hidréxido de aluminio [Hart, 1956; Gorman, 2002].

Uma caracteristica tipica da morfologia do oxi/hidroxido de aluminio
formado por exposicdo de aluminio a agua em altas temperaturas é a estrutura
lamelar fina que pode ser observada na figura 5.3.1 (f).

Em regibes de intermetalicos (figura 5.3.1 (d) e (e)) observa-se a
formacdo de uma estrutura diferenciada da lamelar da boemita. Isto se deve a
elevada atividade eletroquimica nas regides dos intermetalicos. No caso de
intermetalicos anddicos em relacdo a matriz, na interface entre estes e a matriz
ocorre formacéo de OH" e, consequentemente, ataque localizado do filme 6xido
com exposicao do material metalico ao meio. A formacdo de camada de Oxido
com diferenca de espessura entre a superficie do aluminio 1230 e o precipitado
pode ser a razédo pela presenca de microtrincas na regido de interface entre
estas duas regides, matriz e precipitado.

Estes resultados indicam que a preparacdo da superficie com remocao
de grande quantidade de precipitados intermetalicos é benéfico para a
formacao de um filme de boemita uniforme e continuo.

A superficie do aluminio AA1230 (material do clad da AA2024-T3)
modificado pelo tratamento hidrotérmico de imersdo em agua deionizada a 100
°C por 20 minutos, identificado como HT100, (figura 5.3.2 (a) e (b)) apresenta
morfologia similar a das superficies submetidas ao tratamento HT70, porém no
tratamento a maior temperatura observam-se lamelas menores e em maior
namero 0 que sugere que proporcionem uma maior cobertura do substrato

metélico em comparagéo ao tratamento HT70.
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@)
Figura 5.3.2 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura da
superficie do aluminio AA1230 (material do clad da AA2024-T3) modificada

pelos tratamentos hidrotérmicos HT100 (a) e HT 70 (b).

A superficie do aluminio AA1230 (material do clad da AA2024-T3)
observada por microscopia de forca atbmica (AFM) é mostrada na figura 5.3.3
nas condicGes apods tratamento de preparacao (Base) (a), e apds tratamentos
HT 70 (b) e HT 100 (c), tanto antes do ensaio de imerséo (a, b e ¢) como apés
trés dias de imersdo em solucdo de cloreto de sédio 0,1 mol.L! seguido de
polarizacdo anddica para as condicbes (d) apds limpeza (Base), e apés
tratamentos HT 70 (e) e HT 100 (f).

E possivel observar que os tratamentos HT 70 e HT 100 resultaram em
grande modificacdo da superficie do aluminio AA1230 (material do clad da
AA2024-T3) e aumento na rugosidade superficial, o que se deve a formacao da
estrutura lamelar da boemita. Na amostra HT 100 (figuras 5.3.3 c, f) é evidente
também maior distancia entre os picos e vales, mesmo antes do ensaio de
imersao, resultando em superficie bastante irregular, devido provavelmente a
maior atividade na superficie causada pela maior temperatura de tratamento e
consequentemente maior agitagdo térmica. Os resultados também indicam
filme de bohemita mais espesso que o obtido pelo tratamento HT 70. Souza et
al [2009, 2010] também observaram que o aumento da temperatura do
tratamento hidrotérmico proporciona a formacdo de um filme mais espesso e

mais defeituoso na superficie de liga de aluminio. Apés 3 dias de imersao e
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ensaio de polarizacdo na superficie da amostra HT 70 é possivel observar uma
diminuicdo dos picos com indicacdo de uma superficie mais homogénea,
todavia quanto a amostra HT 100 é possivel observar maior presenga de vales
indicando um ataque localizado.

A fim de avaliar a espessura do filme formado pelos tratamentos
hidrotérmicos desse trabalho, amostras do aluminio AA1230 foram polidas,
submetidas ao processo de limpeza (Base) e, entdo, parte da superficie foi

protegida com esmalte. Em seguida, amostras assim preparadas foram
submetidas aos tratamentos hidrotérmicos HT70 e HT100 e, entdo, o esmalte
foi removido com solvente, formando-se um degrau entre a liga metdlica e o
filme formado. A espessura do filme formado foi avaliada por AFM sendo
determinados perfis de profundidade entre a parte do aluminio AA1230 que foi
protegida e a que nao foi protegida pelo esmalte durante o tratamento (degrau).

A espessura do filme formado pelo tratamento HT70 teve uma média de
450 nm enquanto o filme formado pelo tratamento hidrotémico por imersao em
agua em ebulicdo teve uma espessura média de 650nm, ou seja, o filme
formado na amostra HT 100 foi cerca de 1,4 vexes mais espesso do que o
filme formado sobre a superficie da amostra HT 70, resultados e indicacdes
similares formam encontrados na literatura [Souza, 2009, 2010; Santos, 2011;
Yoshikwa, 2009].

O comportamento eletroquimico das superficies correspondentes a
tratamento de preparacao (Base), tratmentos hidrotérmicos a 70 °C (HT70) e a
100 °C (HT100) apoés 3 dias de exposicdo a solugdo 0,1 mol Lt de NaCl é
comparado na figura 5.3.4. Nos diagramas de Nyquist é possivel observar que
a superficie com o tratamento HT70 apresentou as maiores impedancias apés

3 dias de ensaio de imersdo entre as superficies aqui comparadas.
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Antes do ensaio de imersao Apés ensaio de imerséo (3 dias) e
polarizacdo anddica

L 0.71 ym
0.00 um

0.61 pm
0.00 pm

(d)

0.67 pm
0.00 um

()
Figura 5.3.3 — Morfologia da superficie do aluminio AA1230 (material do clad
da AA2024-T3) analisada por Microscopia de Forgca Atdmica para as condi¢cdes
(@) apos limpeza (Base), (b) HT 70 e (c) HT 100, antes do ensaio de corroséo e
apos 3 dias de imersdo em 0,1 mol.L* de NaCl seguido por polarizacdo
anodica, para as condic¢des (d) Base, (e) HT 70 e (f) HT 100.
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Figura 5.3.4 - Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de Bode (b) para a
superficie do aluminio AA1230 apds tratamentos de preparacdo da superficie
(Base) e o mesmo tratamento seguido pelo tratamento hidrotérmico (HT 70) ou
(HT 100) ap6s 3 dias em solucéo 0,1 mol Lt de NaCl.

Pelos diagramas de Bode, € possivel observar que todas as amostras
apresentam mais de uma constante de tempo as quais interagem. Desde a
década de 70, para filmes passivos tem sido admitido que a contribuicdo da
interface metal/filme é observada nas respostas obtidas em baixas frequéncias
[Chao, 1981, 1982; Lin, 1981], enquanto as respostas obtidas na regido de

média/altas frequéncias devem-se a contribuicdo da interface filme/solugcéo



[Amstron, 1973; MacDonald, 1990]. Na tabela 5.3.1 (referentes aos resultados
apresentados na figura 5.3.4) sado apresentados os resultados dos ajustes de
circuito equivalente de um modelo em cascata com duas constantes de tempo,
uma em altas freqUuéncias representando a interface filme/solugdo, com
respostas eletroquimicas da camada de oxi/hidroxido de aluminio mais externa
e a segunda constante de tempo na regido de baixas frequéncias
representando a interface substrato/flme com respostas eletroquimicas da
camada mais interna de oxi/hidroxido de aluminio. De acordocom a literatura
[Gimenez-Romero, 2006] a capacitdncia de uma camada de O6xido é
inversamente proporcional a espessura da desse filme de oOxido, portanto é
possivel observar que a os resultados de impedancia eletroquimica corroboram
com os resultados obtidos por AFM, sugerindo um filme mais espesso para a
camada de oxi/hidréxido de aluminio formada em temperaturas mais elevadas,
a camada mais externa para a amostra HT100 apresenta uma espessura media
de 1,44 vezes maior que a espessura da camada exterior da amostra HT 70. Ja
analisando a camada mais interna a amostra HT70 apresenta uma maior
espessura e/ou trata-se de uma camada mais compacta, apresentando
menores valores de capacitancia e maiores valores de resisténcias, de acordo
com a literatura respostas tipicas de capacitancia da dupla camada elétrica e
resisténcia a transferéncia de carga [Chao, 1981,1982; Lin, 1981; Palomino,
2008; Fedrizzi, 2001; Souza, 2010; Campestrini, 2004; Andreatta, 2007]. Em
outras palavras os resultados do diagrama e Bode sugerem a altas frequéncias
uma camada mais espessa para a amostra HT100, todavia em a baixas
frequéncias um filme mais protetor é observado para a amostra HT70. Tais
resultados eletroquimicos em conjunto com os resultados obtidos por AFM
sugerem a formac&o de um filme mais espesso, porém defeituoso com poros
mais alongoados, 0 que atenua a corrosdo localizada, sendo mais facilmente
deteriorada do que a superficie da amostra HT70, o que justifica os resultados
obtidos.

Na figura 5.3.5 sdo mostrados diagramas de Nyquist e Bode para a
superficie modificada pelo tratamento HT70 em diferentes tempos de imersdo
(1, 2 e 3 dias) em solucdo de ensaio. E possivel observar o aumento da

impedancia com o tempo de exposi¢ao ao eletrélito tais aumentos sugerem que
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porosidade e a estrutura da camada mais externa formada de de oxi/hidroxido
de aluminio permite uma hidratacdo dessa camada mesmo durante a imersdo
Nno meio corrosivo a temperatura ambiente e/ou um deposito de produtos de
corrosdo que compactuam os fundos dos poros, justificando o aumento dos
valores de impedéancia, pois tantos os resultados das capacitancias, para

ambas constantes de tempo, diminuem com o tempo de imersao.

Tabela 5.3.1 — Resultados dos ajustes de circuito equivalente para as amostras
HT 70 e HT 100.

Res. Res. Cpe o Res. Cpe o
Tratamento Sol. oxi/sol oxi/sol . oxi/met  oxi/met :
Q) (kQ) (WF.s@) oxi/sol (kQ) (UF.s@) oxi/met
HT70 1 dia 16,51 827 514 0,962 1180 22,1 0,914

HT 70 2 dias 15,11 1050 5,60 0,963 1580 15,8 0,876

HT 70 3 dias 16,25 1220 577 0,962 2360 12,0 0,833

HT 100 1 dia 12,27 427 3,84 0,958 978 16,9 0,790

HT 100 2dias 13,73 609 3,84 0,959 1070 20,5 0,946

HT 100 3dias 10,44 800 3,77 0,965 1590 16,6 0,947

Res. sol. CPE oxi/sol
A PaN AN
TRes. oxi/sol CPE oxi/met

Res. oxi/met]

Em relacdo aos resultados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para a superficie com o tratamento HT100 apresentados na
figura 5.3.6, € possivel observar uma evolucdo da impedancia mostrando
aumento da mesma com o tempo de ensaio. O aumento da impedancia com o
tempo de imerséo é justificada pela crescente hidratacdo da camada do 6xido
de aluminio com formacédo de oxi/hidroxido de aluminio na parte mais externa
da camada, todavia os valores de capacitancia da constante de tempo mais
interna, sugerem que entre 1 e 2 dias essa camada diminua sua espessura
e/ou apresente menor compactacdo do que anteriormente, o que pode ser

justificado pelo inicio de pites.
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Figura 5.3.5 - Diagramas de Nyquist (a) e Angulo de Fase de Bode (b) para a
superficie do aluminio AA1230 (material do clad da AA2024-T3) com
tratamento HT70 e apds 1 dia, 2 dias e 3 dias em solugdo 0,1 mol L de NacCl.
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Amostras do aluminio AA1230 com os diversos tratamentos testados
neste trabalho foram quimicamente caracterizadas por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e por espectroscopia de infravermelho
(FTIR) com o objetivo de identificar quimicamente as superficies pos-
tratamentos. A caracterizacdo quimica da superficie pés-tratamentos é de

grande importancia para a compreensdo dos resultados obtidos.

Os resultados de XPS para a amostra com tratamento hidrotérmico a 70
°C (HT70) e a 100 °C (HT100) sao apresentados na Figura 5.3.7 (aeb) e (ce
d), respectivamente. Na figura 5.3.7 (a) € possivel observar que o ajuste do
espectro obtido para as energias de ligacbes dos atomos de aluminio na
superficie mais externa apresentou dois picos, centralizados em 73,60 eV (pico
B) e 73,93 eV (pico A). Segundo a literatura [Brusciotti, 2010; Moulder, 1995;
Bajat, 2010; Hoque, 2007; Gorman, 2002; Amaya, 2012; Brunelli, 2009; Dabala,
2000; Yu, 2003; Beche, 2007; Ardelan, 2008] estes picos correspondem a
respostas tipicas de boemita e da ligacdo AIOH (gibsita e barita),
respectivamente. Estes resultados sdo coerentes com o0 que € esperado de
tratamentos hidrotérmicos com formacgéo de oxi/hidréxido de aluminio e com a
observacdo da morfologia da superficie pos-tratamento, com morfologia de
estrutura lamelar, tipica de oxi/hidréxido de aluminio.

O ajuste para as ligacdes do oxigénio (O 1s), Figura 5.3.7 (b) indicou 4
picos com respostas de 6xidos metalicos (pico A 529,03 eV e pico B 529,95)
[Dabala, 2000; Brunelli, 2009]. O pico “c” esta relacionado com as energias de
ligacdo dos atomos de oxigénio presentes no oxi/hidroxido de aluminio e/ou Al-
OH [Gorman, 2002; Amaya, 2012; Dabala, 2000, Yu, 2003]. Foram observadas
também energias de ligacdo para C=0, nesse caso como contaminante na
superficie. As respostas do carbono C 1s foram tipicas de contaminacao.

Com os resultados de XPS € possivel confirmar a presenca de boemita
e Oxidos hidratados na superficie do aluminio AA1230 pds-tratamento
hidrotérmico a 70°C. A relacdo Al/O obedeceu a proporcdo de 1/2,11, muito
proxima da relacdo teorica do oxi/hidréoxido de aluminio (AIOOH 1/2), essa
diferenca do grau de hidratagdo sugere a presenca de hidroxidos de aluminio

sobre a superficie do aluminio 1230.
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Na superficie do aluminio AA1230 pos-tratamento HT 100 (Figura 5.3.7
(c)), as respostas obtidas por XPS também sao tipicas de oxi/hidroxidos de
aluminio, para o Al 2p. As respostas relacionadas com as energias de ligacao
dos atomos de Al com grupos hidroxilas presentes nos oxi/hidroxido e nos
hidréxidos de aluminio (gibsita e barita) sdo observados para energias entre
73,6 e 73,9 eV [Brusciotti, 2010; Moulder, 1995; Bajat, 2010; Hoque, 2007,
Gorman, 2002; Amaya, 2012; Brunelli, 2009; Dabala, 2000; Yu, 2003; Beche,
2007; Ardelan, 2008].

As respostas para o carbono sdo tipicas de contaminacdo. As energias
de ligacdo observadas para os atomos de oxigénio (Figura 5.3.7 d) sado
peculiares de ligagdes envolvendo grupo hidroxilas, confirmando a presenca de
oxi/hidréxido de aluminio e/ou Oxido hidratado na superficie tratada [Moulder,
1995; Hoque, 2007; Gorman, 2002; Yu, 2003]. A relacdo Al/O mostra razao
proxima a relagéo teorica da oxi/hidroxidos e hidréoxidos de aluminio.

Na Figura 5.3.8 (Espectros de FTIR para a superficie do aluminio
AA1230 comtratamentos hidrotémicos HT 70 e HT 100) € possivel observar
bandas entre 3000 e 3600 cm™ paraas superficies pés tratamentos HT70 e
HT100. As amostras tratadas em ambas temperaturas apresentaram
intensidade similares nessa regido, indicando que apesar de espessuras
diferentes a composicdo das duas superficies apresentam similaridades
guimicas. De acordo com a literatura [Runida-Bleta, 2011; Vazquez, 1997,
PIrhady-Tavandasht, 2010; Bouchama, 2013; Mishra,

2000; Music, 1997; Liu, 2011; Lin, 1983; Hassanzadeh-Tarpizi, 2011;
Albadarina, 2014; Li, 2008; Kasapabutr, 2004; Suresh, 2014; Khadsea, 2014;
Caiut, 2008] respostas nesta regido estdo relacionadas com o modo vibracional
de alongamento das ligacbes —OH provenientes da boemita e da agua

adsorvida em 6xidos metalicos.
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Figura 5.3.7 — Espectros por XPS para a superficie do aluminio AA1230 pés
tratamento hidrotérmico a 70 °C (HT 70); regido de resposta para as energias
de ligacdes dos atomos de (a) aluminio, (b) oxigénio e; para a superficie pés
tratamento hidrotérmico a 100 °C (HT 100) mostrando a regido de resposta
para as energias de ligacdes dos atomos de (c) aluminio e (d) oxigénio.

As vibracdes no modo de flexdo das ligacbes —OH e que ocorrem em
1630 cm™ [Runida-Bleta, 2011; Vazquez, 1997, PIrhady-Tavandasht, 2010;
Bouchama, 2013; Lin, 1983; Li, 2008; Suresh, 2014] aparecem nos filmes
formados pelos tratamentos hidrotérmicos em ambas temperaturas, 70 °C e
100 °C. Intensos picos séo observados no comprimento de onda de 1100 cm*
para ambas temperaturas. Vazquez et al [1997] relacionaram as respostas em
1072 e 1120 cm™ com a vibracdo de alongamento Al-O. Outros autores [Music,
1997; Liu, 2011; Lin, 1983; Hassanzadeh-Tarpizi, 2011] relacionam tais

repostas com as vibragfes da ligacdo Al-OH, ambas associadas a presenca de
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boemita e Oxido de aluminio, conforme j& indicado pelos resultados

apresentados anteriormente.
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Figura 5.3.8 — Espectros de FTIR para a superficie do aluminio AA1230 com
tratamentos hidrotémicos HT 70 e HT 100.

5.4 — Influéncia da adicédo de cério no tratamento hidrotérmico

A aplicacao de cério em tratamentos de protecdo a corrosao vem sendo
usada ha algumas décadas devido a sua potencialidade de substituir os
tratamentos contendo cromo hexavalente [Yoganandan, 2015; Dias, 2013;
Rosero-Navarro, 2009; Santos, 2011; Hinder, 2014, Palomino, 2007, 2008;
Campestrini, 2004; Dabala, 2000]. Neste trabalho foi estudada a influéncia da
adicdo de ions de cério nos tratamentos hidrotémicos.

As superficies da liga AA1230 (clad sobre a liga AA2024-T3) foram
modificadas por tratamentos hidrotérmicos em duas temperaturas, identificadas
como HTCe70, onde as amostras foram imersas em solucfes contento ions de
cério a 70° C e imersas em solu¢des contendo ions de cério em ebulicdo, estas

por sua vez identificadas como HTCe100.
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Na figura 5.4.1 é apresentada a superficie da liga AA1230 antes (a) e
apo6s o tratamento hidrotérmico contendo ions de cério (b), assim como o
mapeamento da analise quimica por EDS. Tais imagens sdo apresentadas com
o objetivo de confirmar o que jA é bem discutido e aceito na literatura
[Palomino, 2006, 2007; Yoganandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-Navarro, 2009;
Santos, 2011; Hinder, 2014, Campestrini, 2004; Pereira, 2008; Dabala, 2000;
Amaya, 2012], que os revestimentos de cério atuam por polarizacdo das
reacdes catddicas. Devido a diferenca de potencial entre a matriz de aluminio e
os precipitados intermetalicos ocorre a formacdo de pilhas galvanicas. Nos
precipitados intermetélicos catdédicos em relagdo a matriz, ocorre a reagdo de
reducdo de oxigénio com a liberacdo de ions OH" e, consequentemente, um
aumento localizado do pH nas regibes catddicas (regibes sobre o0s
precipitados). Por sua vez, ions de cério em solucdo reagem com os ions OH"
formando hidroxido de cério, o qual apresenta baixissima solubilidade e
precipita sobre as regides catodicas.

1000 - Ce
800
600 | Al
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400 +
0 Ce
200 Fe Ce
C Ce Fe fq
0 T T T T
0 2 4 6 8
kel
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Figura 5.4.1 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura da
superficie da liga AA 1230 (clad sobre AA2024-T3) (a) antes da modificacao
pelo tratamento hidrotérmico HT Ce70, (b) modificada pelo tratamento
hidrotérmico HT Ce70 e (c) resultado de EDS da composi¢cdo quimica do
precipitado indicado pelo ponto 1 na imagem b.
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Na figura 5.4.1 (a) é possivel observar a presenca de particulas de
intermetalicos as quais aparecem cobertas por um produto branco (figura 5.4.1
b), apresentando em alguns casos trincas e/ou fissuras. De acordo com a
literatura [Yoganandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-Navarro, 2009; Santos, 2011;
Hinder, 2014] o produto formado apresenta caracteristica gelatinosa e quando
ocorre a secagem desse produto gelatinoso, surgem trincas devido ao alivio de
tensdo. Na figura 5.4.1 (c) é possivel a confirmacgéo que esse produto é rico em
cério, de acordo com a literatura [Yoganandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-
Navarro, 2009; Santos, 2011; Hinder, 2014] o produto formado sobre
precipitados catddicos em relagdo a matriz trata-se uma mistura contendo
hidroxidos e oxi/hidroxido de cério assim como hidroxidos de aluminio.

Como discutido anteriormente as etapas de limpeza e ataque quimico
proporcionam o destacamento de precipitados intermetalicos, em alguns casos
removendo os intermetalicos por inteiro, deixando o relevo na matriz. Quando
as particulas intermetalicas sdo muito grandes essas sdo removidas
parcialmente e as partes que permanecem apresentam caracteristicas
guebradicas (figura 5.4.2 a, b).

Os revestimentos de cério alem de se depositarem sobre os
precipitados, também se depositam sobre a matriz de aluminio da liga AA1230,
conforme mostrado na figura 5.4.2 (f).

Quando as superficies, modificadas pelo tratamento hidrotérmico HT
Ce70, sédo observadas com maiores aumentos € possivel observar a presenca
de nddulos em toda a superficie da matriz (figura 5.4.2 f). Fahrenholtz et al
[2002], observaram por MEV a presenca de esferas brancas na superficie do
filme & base de cério formado sobre a liga AA7075-T6. Por meio de andlise por
EDS os autores comprovaram que tais esferas possuiam cério em suas
composicbes (entre 7,2% a 9,4% em porcentagem atdbmica), e tinham

dimensodes de centenas de nanbmetros de diametro.
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AA2024 Clad (AA1230) - HT Ce 70

AA2024 Clad (AA1230) - Base 1 AA2024 Clad (AA1230) - HT Ce 70

AA2024 Clad (AA1230) - Base - 1um AA2024 Clad (jAA172éO_]| -HTCe70

(©)
Figura 5.4.2 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
das superficies da liga AA 1230 (clad sobre AA2024-T3) modificadas pelo
processo de limpeza identificada Base (a), (b) e (c) e modificadas pelo
tratamento hidrotérmico HT Ce70 (d), (e) e (f).
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Wang et al [1998] sintetizaram micro esferas de Oxidos de aluminio
dopadas com 6xido metalico diferente, a partir da rea¢do da boemita com 6xido
metélico e nitratos em meio acido por processo sol-gel a 80 °C. Gravani et al
[2010] obtiveram um oxi-hidroxido de aluminio dopado com ions de cério,
através de tratamento hidrotérmico da camada anodizada em solugdo contendo
nitrato de cério a temperatura em torno de 90 °C, como subproduto antes da
obtencédo de nanotubos de alumina dopada com cério.

Kundu et al [2002] proporcionaram a reacdo de boemita e nitrato de
cério para a sintese de alumina dopada com 6xido de cério, todavia durante as
etapas iniciais do processo (dopagem da boemita com ions de cério a
temperatura de 80 °C) observaram a formacédo de um produto gelatinoso a
base de oxi/hidroxido de aluminio e cério.

O uso associado de terras raras e boemita foi objetivo do trabalho de
pesquisa de Caiut et al [2007], os quais sintetizaram nanoesferas de boemitas
dopadas com terras raras utilizando a metodologia sol-gel a temperatura em
torno de 75 °C. Tais esferas apresentaram didmetros da ordem de centenas de
nandmetros. Esferas ocas de complexos de cério-aluminio com diametros
desde dezenas até centenas de nanbmetros foram obtidos por Luhrs et al
[2007].

Varios autores [Shchukin, 2004; Sun, 2005; Sandiumenge, 2005]
sintetizaram por diferentes técnicas esferas de 6xidos de cério em escalas
micrométricas e nanomeétricas, a partir de sais de cério, por sintese reversa de
micelas.

De acordo com trabalhos de Davis [1987], Lee [1995] e Guilicoski [2016]
a formacdo de oxi/hidroxido de aluminio apresenta estrutura lamelar e a
formacdo de hidroxido de aluminio apresenta morfologia esférica. Varios
autores observaram a formacdo de hidroxidos sobre a superficie
[Niroumandrad, 2015; Chen, 2009, Lee, 1995 e Zeng, 1998] do aluminio por
processos hidrotérmicos. Portanto acredita-se que o tratamento hidrotérmico
em solucdo de ions de cério favoreca a formacdo de um produto complexo
derivado da reacéo de hidréxidos de aluminio e nitrato de cério. A discussao de

tal mecanismo sera aprofundada na sessao 6.2.
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A formacdo desse produto € possivel que ocorra por nucleacdo e
crescimento desses nddulos, onde ocorre quando 0s sais de cério precipitam
formando compostos de cério hidratados [Sun, 2005; Terribile, 1998]. De
acordo com a literatura, o pH do ponto isoelétrico para o hidréxido de cério
hidratado est& na faixa de 6,75 — 8. Em um meio com alcalinidade acima dessa
faixa o hidréxido de cério hidratado esta carregado negativamente e a hidrélise
dos ions de cério em agua promove a precipitacao coloidal de um composto e
coordenacao de cério, podendo formar micelas e/ou nuclear na matriz atraindo
outros ions presentes no meio [Sun, 2005; Xia, 2003; Parks, 1965]. Portanto, a
formacdo de um complexo de coordenacdo a base de cério-aluminio na
superficie da liga AA1230 é favorecida. Isso justifica os resultados preliminares
apresentados, onde € visivel que a superficie do aluminio possui uma reserva
de compostos de cério que séo liberados quando se inicia a corrosao.

Na figura 5.4.3 sdo apresentadas as superficies da liga AA1230 (clad da
liga AA2024-T3) modificadas pelos tratamentos HT 70 (a), HT Ce70 (b, c), HT
Cel00 (d) e analises de EDS (e, f). Pode-se afirmar que a adi¢cdo dos ions de
cério no tratamento hidrotérmico modificou as superficies da liga AA1230
diferentemente do tratamento hidrotérmico somente em agua.

Como ja discutido anteriormente, as superficies modificadas pelo
tratamento hidrotérmico HT70 apresentam a formacdo de um filme de
oxi/hidréxido de aluminio (estrutura lamelar), enquanto as amostras tratadas
pelos tratamentos hidrotérmicos HTCe70 e HTCel00, apresentaram as
superficies parcialmente (HTCe70 figura 5.4.3 b) e totalmente (HTCe100 figura
5.4.3 d) cobertas por noédulos, ndo apresentando a estrutura lamelar. As
analises de EDS (figuras 5.4.3 e, f) indicam que as esferas formadas (HTCe70)
possuem cério em suas composicoes e da mesma maneira o filme que
formado pelo tratamento HTCe100, o que condiz com a hipétese de formacéo
de composto complexo a base de cério e aluminio.

Na figura 5.4.3 ¢ é possivel observar que os ndédulos formados sobre a
superficie da matriz apresentam diametros da ordem de dezenas de
nandmetros, o que condiz com a literatura [Fahrenholtz, 2002; Wang, 1998;
Kundu, 2002; Luhrs, 2007; Caiut, 2007].
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Figura 5.4.3 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura da
superficie da liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) modificada pelos
tratamentos hidrotérmicos HT70 (a), HT Ce70 (b),(c - maior aumento), HT
Cel00 (d), resultado de EDS para o ponto 1 da imagem c (e) e resultado de

EDS para o ponto 1’ da imagem d (f).

Na figura 5.4.4 sao apresentadas as morfologias observadas por AFM

da superficie das amostras que sofreram modificagcbes pelo tratamento

hidrotérmico por imersdo em solucdo contendo ions de cério (c, f), com o intuito
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de comparagéo sédo apresentadas as morfologias para as amostras Base (a, d)
e HT 70 (b, e).

Antes do ensaio de imersao Apés ensaio de imerséo (3 dias) e
polarizacdo anddica

+ 0.71 ym
0.00 um

0.67 pm
0.00 um

(b)

0.66 pm
0.00 um

(c) (
Figura 5.4.4 — Morfologia da superficie da liga AA1230 (clad da liga AA2024-
T3) analisada por Microscopia de Forca Atdmica para as condigbes (a) apos
limpeza (Base), (b) HT 70 e (c) HT Ce70, antes do ensaio de corroséo e (d),
apos limpeza (Base), (e) HT 70 e (f) HT Ce70, apés 3 dias de imersdo em 0,1
mol.L"* de NaCl seguido por polarizacédo anddica.



Como ja mostrado e discutido anteriormente, o tratamento hidrotérmico
em presenca de ions de cério modificou as superficies da liga AA1230 (clad
sobre a liga 2024-T3) diferentemente do tratamento hidrotérmico em agua
deionizada. Devido a presenca de nddulos em lugar da estrutura lamelar, tais
superficies apresentam menor rugosidade quando comparadas com as
superficies modificadas pelos tratamentos HT 70 e HT 100.

A figura 5.4.4 (f) mostra uma superficie aparentemente com menor
rugosidade, o que sugere que o ensaio de polarizacdo anddica favoreceu o
destacamento de precipitados intermetalicos menores. Uma segunda
explicacdo que corrobora com tais resultados, € que durante o processo de
corrosao ocorre uma precipitacdo homogénea de hidroxidos de cério em toda a
superficie, provenientes da conversdo dos nédulos em praticamente um filme
em toda a superficie.

Os resultados comparativos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para os tratamentos Base, HT70, HTCe70 e HTCel00 apos 1 dia
de imersédo em solugdo 0,1 mol L't de NaCl sédo apresentados na figura 5.4.5 (a
— diagrama de Nyquist, b — diagrama de Bode angulo de fase). Pelo diagrama
de Nyquist € possivel observar que os tratamentos hidrotérmicos em presenca
de ions de cério apresentaram 0s maiores valores de impedéancia entre os
comparados na figura 5.4.5. Pelos diagramas de Bode é possivel afirmar que
todos os tratamentos indicam a presenca de mais de uma constante de tempo.

Na literatura [Chao, 1981, 1982; Lin, 1981; Palomino, 2008; Fedrizzi,
2001; Souza, 2010; Campestrini, 2004; Andreatta, 2007] varios autores
sugerem a influéncia de duas constantes de tempo em revestimentos de cério
sobre ligas de aluminio da série 1xxx. As respostas na faixa de altas
freqiéncias sugerem respostas do comportamento eletroquimico da interface
filme/solucdo, enquanto os resultados na regido de baixas frequéncias estédo
relacionados a respostas tipicas da interface filme/substrato, os quais nesse
caso podem ser acessiveis através da porosidade e defeitos da camada
formada sobre a liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3). Na tabela 5.4.1 sao
apresentados os resultados dos ajustes para cada constante de tempo.

A superficie modificada em presenca de ions de cério em temperatura

mais elevada (HT Cel00) apresentou caracteristicas mais capacitivas do que a
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superficie modificada a temperatura de 70 °C. Devido as diferentes
caracteristicas (densidade e composicdo) dos filmes formados (HTCe70
estrutura esférica e HTCel00 filme com trincas) ndo é possivel fazer uma
correlagdo comparativa entre as espessuras usando os valores de capacitancia
entre os dois tratamentos. Todavia, € possivel verificar que os valores de
resisténcia (Roxiso) do filme mais externo sdo maiores para as superficies
tratadas a temperatura mais elevada (HTCel00). Este resultado ja era
esperado a partir das indicagdes obtidas por MEV.

O tratamento da superficie do aluminio AA1230 a 100 °C (HTCel100)
proporcionou a formacgdo de um filme continuo que cobriu toda a superficie da
amostra. A parte mais externa desse filme apresentou alta estabilidade, o que
foi indicado pela baixa variacdo dos valores de resisténcia e capacitancia a ele
associado. Todavia, para as respostas da parte mais interna, observa-se que
os valores de capacitancia (CPEoximet) aumentam com o tempo de imerséo e,
inversamente, os valores de resisténcia (Roximet) diminuiram com o tempo do
ensaio de corrosdo. Estes resultados sugerem que esta ocorrendo ataque da

parte mais interna do filme formado em contato com o meio corrosivo.

Tabela 5.4.1 — Resultados dos ajustes de circuito equivalente para as amostras

HTCe70 e HTCe100.

Tratamento Rsol (Q) (kQR:;I'{IS;)I (C‘JFI):ES()((O:/i?)l Aoxilsol (kgoémg)t (CPPFEg?gT)e)t Aoxi/met
HTCe70 1 dia 11,81 1250 4,60 0,96 2430 6,95 0,84
HTCe70 2 dias 13,24 2760 5,60 0,97 2950 2,65 0,76
HTCe70 3 dias 13,16 3330 5,38 0,96 3320 2,69 0,77
HTCel00 1 dia 10,52 4320 6,24 0,96 5470 14,80 0,86
HTCel00 2 dias 10,83 4150 6,22 0,93 4310 16,00 0,86
HTCel00 3 dias 10,68 3390 6,29 0,96 2820 16,20 0,88

Res. sol. CPE oxi/sol
A
Res. oxi/sol CPE oxi/met

>—

Res. oxi/met
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Figura 5.4.5 - Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de Bode (b) para a
liga AA1230 (clad da liga AA2024) apds limpeza (Base), e tratamentos
hidrotérmicos HT 70, HT Ce70 e HT Cel00 apds 1 dia de imersdo em solucao
0,1 mol L de NaCl.
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O processo de corrosao ocorre no fundo do poro/pite/defeito (qualquer
um que esteja na superficie) da parte mais interna da camada superficial. Em
consequéncia ha diminuicdo da continuidade dessa camada, o que justifica o
aumento da capacitancia e a diminui¢cdo dos valores de resisténcia.

Na figura 5.4.6 sdo apresentados os diagramas de Nyquist (a) e Bode
(b) para as superficies com os tratamentos Base, HT70, HTCe70 e HTCel00
ap6s 2 dias de imersdo em solucdo 0,1 mol L't de NaCl. E possivel observar
gue, com a evolucdo da corrosédo para o tratamento HTCe70, os valores de
impedancia aumentaram quando comparados com os resultados para 1 dia de
imerséo, sugerindo crescimento e/ou hidratacdo dessa camada e deposicao de
produtos de corrosao insollveis no poros/defeitos, como hidréxido de cério,
sobre os intermetalicos.

De acordo com a literatura [Hider, 2014; Yoganandan, 2015; Dias, 2013;
Rosero-Navarro, 2009; lzaltino, 2012; Dabala, 2000] revestimentos contendo
ions de cério apresentam mecanismo de protecdo a corrosdo por polarizacao
das reacOes catodicas. Na tabela 5.4.1 é possivel observar que ambas
constantes de tempo (parte mais externa e mais interna da camada)
influenciaram na evolugdo da resisténcia a corrosdo. Vale ressaltar que a
interface mais interna para o tratamento HTCe70 apresentou menores valores
de capacitancia e maiores valores de resisténcia com o passar do tempo de
imersdo. Em contrapartida, ha diminuicdo para o tratamento a 100 °C dos
valores de resisténcia das duas camadas e para 70 °C, os valores aumentam,
mas sao muito préximos para as duas camadas apos 2 dias.

Ao analisarmos os resultados da tabela 5.4.1, observa-se um aumento
dos valores de resisténcia para as amostras HTCe70, com apoio dos
resultados da caracterizagdo morfolégica por MEV, tais aumentos de
resisténcia podem ser justificados por uma maior exposicdo da matriz devido a
formacdo de compostos de coordenacdo a base de cério no formato de
nodulos, portanto o contato da superficie com a solucdo aquosa do ensaio
pode favorecer a formacdo de um produto de corrosdo hidratado a base de
oxihidréxidos de aluminio e cério, favorecendo a repassivacéo do filme, com o

passar do tempo.
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Figura 5.4.6 - Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de Bode (b) para a
liga AA1230 (clada da liga AA2024-T3) para as superficies com os tratamentos
Base, HT70, HTCe70 e HTCel00 apods 2 dias de imersdo em solucao 0,1 mol

L1 de NaCl.

E possivel observar que a interface Oxido/metal da amostra HTCe70 é

controlada por processos mistos de transferéncia de carga e de difusdo, os
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valores de a diminuem do primeiro para o segundo e terceiro dia, iSso
corrobora com a hip6tese de repassivacdo e precipitagdo de produto de
corrosao nos defeitos/poros dificultando os caminho que os anions de oxigénio
tem que percorrer até atingir a superficie da matriz.

J4 as amostras HTCelO0 mostraram a formacdo de uma camada
contendo cério com morfologia diferenciada, a qual proporcionou uma
superficie completamente coberta, nesse caso existe a tendéncia de
degradacdo desse filme na parte mais interna dessa camada devido a
porosidade.

Em outras palavras, em ambas as amostras existe uma competicdo
entre 0s processos de ataque e de repassivacdo e/ou formacdo, para a
amostra HTCe70 o processo de repassivacdo ou crescimento prevalece,
enquanto para a amostra HTCe100 o processo de ataque é favorecido devido a
limitacdo de matriz exposta para repassivacdo e a espessura do filme
proporcionando um poro/defeito longo, consequentemente ataque localizado.
Essa explicacao justifica os resultados obtidos, pois os valores de resisténcia
da interface mais interna Roximet diminuem com o passar do tempo, enquanto
os valores de capacitancia mostram maior quantidade de cargas associadas
com a amostra HTCe 100 o que indicam mais processos eletroquimicos
ocorrendo na interface oOxido/metal provavelmente devido a degradacdo da
camada mais interna, justificando o explicacéo anterior de que 0s processos de
ataque da superficie prevalecem quanto aos processos e repassivacao, em
caminho oposto os valores de capacitancia para a amostra HTCe 70 diminuem,
confirmando a tendéncia de repassivacao.

Na figura 5.4.7 sdo mostrados os diagramas de Nyquist (a) e Bode (b)
para as superficies com os tratamentos Base, HT70, HTCe70 e HTCel00 apos
3 dias de imersdo em solucédo 0,1 mol L de NaCl. Um destaque para essas
figuras é a evidéncia de que a repassivacao e/ou formacéao do filme (HTCe 70)
durante o tempo de imersdos sdo favorecidos e que os valores de impedancia
sao ligeiramente mais capacitivos do que o filme formado a temperaturas mais

elevadas.
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Figura 5.4.7 - Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de Bode (b) para a
liga AA1230 (clada da liga AA2024-T3) para as superficies com os tratamentos
Base, HT70, HTCe70 e HTCel00 apds 3 dias de imersédo em solugédo 0,1 mol

L1 de NaCl.

As amostras que foram tratadas hidrotermicamente em solucdo de ions

de cério também foram analisadas por XPS e FTIR. Na figura 5.4.8 é possivel
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observar os espectros de FTIR das amostras tratadas por imerséo em solugéo
com ions de cério a 70 °C (HTCe70) e em ebulicdo (HTCel00). Ambas as
superficies apresentaram um duplo pico entre os comprimentos de onda de
1360 e 1384 cm™.

Varios pesquisadores [Runida-Bleta, 2011; Albadarina, 2014; Caiut,
2008] relacionam respostas nessa regido com as vibracdes das ligagbes entre
os atomos N-O. Runida-Bleta [2011] e Albadarina [2014] observaram esses
picos quando proporcionaram a reac¢ao de Ce(NOz)s com boemita e camada de
oxido de aluminio, respectivamente. Bleta sugeriu que o cério esta presente na
superficie da boemita na forma de um composto de coordenacéo, perdendo um
ou dois anios de NOs. Albadarina também sugeriu que o hidroxido de cério
responda com as vibracdes da ligacdo Ce-OH nos comprimentos de onda entre
1067 e 1147 cm™.

E possivel verificar que a superficie tratada em solugdo contendo cério
apresentou uma banda (3000 e 3600 cm?) de menor intensidade e
ligeiramente deslocada para 3600 cm?® em relacdo as superficies apoés
tratamento hidrotérmico em agua (HT70 e HT100 - figura 5.3.8). Este
resultados sugere a formacdo de um filme mais compacto e/ou de menor
espessura, onde compostos de ceério preencheriam 0S espacos vazios,
interagindo com a boemita.

Na figura 5.4.9 sdo apresentados os resultados de XPS para a superficie
modificada em solucéo contendo ions de cério a 70 °C (HTCe70) e em ebulicéo
(HTCel100). Ambos os tratamentos apresentaram respostas similares para as
energias de ligacdo do Al 2p, do C 1s,do O 1sdo Ce 3d e do N 1s.

Para a resposta do Al 2p é possivel observar um deslocamento do pico
associado com a ligacdo AI-OH. Tal deslocamento esta relacionado aos
diferentes graus de hidratagdo (nH20) da camada de oxi-hidroxido
(Al203.nH20) [Gorman, 2002; Kloprogge, 2006; Hinder, 2014; Rustame, 2013].
As respostas para o C 1s sdo tipicas de contaminacdo e formacédo de
carbonatos na superficie do material devido ao tempo de exposicdo em
atmosferas contendo CO». Os picos do O 1s correspondem a Al-OH (pico A),
oxidos metélicos (pico B) e ligacbes com carborno (pico C), neste ultimo caso,

proveniente de contaminantes. Vale a pena ressaltar que quando os picos das
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ligacées Al-OH (pico A) e os picos das ligacdes Al-O (pico B) apresentam
intensidades similares, tais respostas séo tipicas do oxi/hidréxido de aluminio;
todavia, quando o pico das ligacdo da hidroxila (pico A) apresenta maior
intensidade do que os picos referentes ao 6xido metalico (pico B e C), estas
respostas sao caracteristicas de energias de ligagcbes presentes no
oxi/hidroxido de aluminio [Kloprogge, 2006; Hinder, 2014].

Para as repostas relacionadas ao Ce 3d, foi possivel observar dois picos
duplos e a auséncia de um pico em torno de 916 eV. Este resultado condiz com
respostas peculiares para 6xidos e/ou hidroxidos de cério (lll). Em ambos os
picos duplos, os picos com maiores intensidades aparecem em torno de 904,20
eV (pico G) em relacéo ao pico centrado em 900,59 eV (pico H) e em 885,54
eV (pico K) em relacdo ao pico centrado em 881,93 (pico L), 0 que sugere a

predominancia do Ce (lll) na resposta [Tang, 2011].

Cerium 100

Absorbancia

e gﬂ_ww.ww“\u«wfwﬂ

Cerium 70

Comprimento de Onda (A)

Figura 5.4.8 — Espsctros de FTIR para as superficies pos tratamentos
hidrotémicos HT 70 e HT 100.

A presenca de respostas do N 1s esta relacionada com o uso do nitrato
de cério hexahidratado como sal para introducéo de ions de cério em solucao.
E possivel observar picos tipicos de ligaces de nitratos metéalicos a 407,42 eV

(pico A) e de ligacdes C-N para a 399,65 eV (pico B), neste caso proveniente
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da reacao de contaminantes organicos e/ou carbonatos com os ions de nitratos

disponiveis na camada formada.
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Figura 5.4.9 — Espectros obtidos por XPS para a superficie apds tratamento
HTCe70: regido de resposta para energias de ligacdes dos atomos de (a)
aluminio, (b) oxigénio, (c) cério, e para superficie pds tratamento HTCel00
regido de resposta para energias de ligacdes dos atomos de (a) aluminio, (e)
oxigénio, (f) cério.



5.5 — Influéncia da adi¢do de moléculas de glicol no tratamento hidrotérmico

Varios trabalhos [Bibber, 1998; Hack, 1998; Inoue, 1991, 1994, 2004;
McMahon, 1999; Pardo, 2006, 2007; Liu, 2010; Stoffer, 2004] sugerem que a
interagcdo entre oxidos, hidroxidos e oxi-hidréxidos de aluminio com compostos
organicos, tais como acidos acrilicos, moléculas de glicol e ésteres de acidos
graxos proporcionam a formacao de compostos hibridos a base de boemitas e
moléculas organicas. Nas figuras 5.5.1 (a) e (b) sdo apresentadas a morfologia
observada e a estrutura proposta por Inoue et al [1991, 1994, 2004] da
interacdo do hidroxido de aluminio com moléculas de glicol, tal morfologia
aparenta caracteristica lamelar, tipica de boemita e pseudo-boemita. Quanto as
estruturas propostas nas figuras (b) e (c) pode-se confirmar que moléculas
organicas interagem com a boemita formando compostos hibridos organico-
inorganico, onde a parte organica modifica a estrutura molecular da boemita.

Hack et al [1998] estudaram a inibicdo da corrosdo de ligas de aluminio
em meios de propileno glicol e observaram a formacdo de um produto de
coloracdo bronze (marrom amarelado). Na figura 5.5.1 (d) € possivel observar
um filme de coloracédo bronze formado sobre a liga de aluminio AA1230 pelo
tratamento HT Gly70, o que apdia a hipotese da formacédo de filme hibrido de
boemita modificada com moléculas de glicol.

Uma comparacao das superficies sem tratamento hidrotérmico (base) e
superficies apds tratamento hidrotérmico contendo moléculas de glicol a
temperatura de 70 °C é apresentada entre as figuras 5.5.2 (Base a, b) e (HT
Gly70 c, d). As particulas intermetalicas presentes em uma liga proporcionam a
formacdo de micropilhas em presenca de um eletrdlito, por exemplo, um meio
aquoso. No caso da liga AA1230, as particulas intermetélicas ricas em ferro
agem como catodos e a matriz de aluminio como area anddica. Devido a
reacdo de reducdo de oxigénio na regido catédica ha aumento localizado do
pH, consequentemente ocorre o ataque do o6xido de aluminio, portanto é
favorecida a precipitacdo de produtos de corrosdo, como oxi/hidréxidos de

aluminio.
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Figura 5.5.1 — (a) Morfologia observada e (b) estrutura proposta por Inoue
[1991], (c) estrutura proposta por McMahon [1996] para a interacdo de glicol
com a boemita e (d) imagem da superficie da liga AA1230 apos tratamento
hidrotérmico em meio contendo moléculas de glicol (HT Gly70).

De acordo com a literatura [Inoue, 2004; McMahon, 1999], a interacéo
de oOxido e/ou hidroxido de aluminio com moléculas de glicol favorece a
formacdo de um composto hibrido a base de oxi/hidréxido de aluminio
modificado com moléculas de glicol, o que justifica a precipitacdo de produto
baixa solubilidade (hidréxido e/ou oxi/hidréxidos de aluminio modificados com
glicol) ao redor e sobre particulas intermetalicas como mostrado na figura 5.5.2
c. Sobre a superficie da matriz (figura 5.5.2 d) é possivel verificar a formacao
de uma camada com morfologia lamelar, caracteristica tipica de oxi/hidroxido
de aluminio, morfologia similar foi observada por outros pesquisadores [Inoue,
1991, 1994].

Na figura 5.5.3 séo apresentadas as superficies apos os tratamentos HT
70 (a), HT Gly70 (b) and HT Gly100 (c — matriz, d — particula intermetalica).
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AA2024 Clad (AA1230) - Base AA2024 Clad (AA1230) - HT Gly 70

AA2024 Clad (AA1230) - Base T AA2024 Clad (AA1230) - HT Gly 70

b d
Figura 5.5.2 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
das superficies da liga AA 1230 (clad sobre AA2024-T3) modificadas pelo
processo de limpeza identificada Base (a) e (b) e modificadas pelo tratamento
hidrotérmico HT Gly70 (c), (d).

Ao comparar as superficies do aluminio 1230 pds tratamentos
hidrotérmicos a 70 °C, sem (5.5.3 a) e com (5.5.3 b) moléculas de glicol, é
possivel observar que a morfologia lamelar da pseudo-boemita formada
somente pela imersdo em solugcéo de glicol & 70 °C apresenta uma estrutura
mais compacta e com lamelas com menor grau de organizacdo do que a
estrutura observada para o oxi/hidroxido modificado com glicol. Isso é

justificado pela interac@o organica do presente no oxi/hidroxido modificado.
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—T
2024 Clad - Boehmite 70

AA2024 Clad (AA1230) - HT Gly 100 AA2024 Clad (AA1230) - HT Gly 100

(d)
Figura 5.5.3 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura da
superficie da liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) modificada pelos
tratamentos hidrotérmicos HT 70 (a), HT Gly70 (b) e HT Gly100 (c) e (d —
destaque para o intermetalico).

De acordo com trabalhos encontrados na literatura [Rossiter 1985,
Tsujino 1992, Han 1997, Wang 2011] moléculas de glicol sofrem degradacéo
em temperaturas acima de 80 °C. De acordo com Wang et al [2011], a
decomposicdo oxidativa do propileno glicol € complexa possibilitando a
formacao de diferentes subprodutos, como apresentado na figura 5.5.4.

O tratamento hidrotérmico em solucéo de glicol em ebulicdo (HT Gly100
— figura 5.5.3 ¢, d) proporcionou a formacgéo de produto com morfologia lamelar
sobre a superficie da liga AA1230 e somente o depdsito de alguns produtos
aglomerados e descontinuos ao redor de particulas intermetalicas. Tal fato é

justificado pelo conhecimento de que moléculas de glicol se degradam em
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temperaturas elevadas, portanto no tratamento HT Glyl00 as moléculas de
glicol ndo influenciam na formagédo da pseudo-boemita da mesma forma que
em temperaturas mais baixas. E notério na figura 5.5.3 (c) que a morfologia
lamelar é mais similar & estrutura obtida nos tratamentos hidrotérmicos
somente em 4agua (5.5.3 a) do que a estrutura observada para o tratamento
hidrotérmico em solucao de glicol a temperatura mais baixa (HT Gly 70 — figura
5.5.3 b).
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R llﬂ(——(CH\ — CH,CCH;

]
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HOs OH OH
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¢« HO 3 -11,0
(Ilb(.ll HO e Clll CH-0H — = CH,COOH
HOe OLl O11 OH ()H
H”O. e 08| —i CO: - ”3(‘)

Figura 5.5.4 — Possibilidades de reacfes da degradacdo do propileno glicol
[Wang 2011].

Tendo em vista os resultados promissores obtidos para as amostras
tratadas em solucdo contendo ions de cério, e também os das amostras
tratadas em solucdo de glicol a 70 °C, questionou-se se a combinacdo de
ambos tratamentos seria também promissora. Com 0 objetivo de investigar
esta hipbtese, foram preparadas amostras com tratamento realizado em duas
etapas, a primeira por imersdo em solucdo contendo ions de cério, e a
segunda, por imersdo em solucédo de glicol.

Na figura 5.5.5 sdo apresentadas as superficies das amostras HT Ce70
(@), HT Ce70 Gly70 (b), HT Cel00 (c) e HT Cel00 Gly70 (d), assim como 0s
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resultados das analises quimicas por EDS nos pontos 1 (e) e 1’ (f) para as
amostras HT Ce70 Gly70 e HT Cel00 Gly70, respectivamente.

1 Bm

Al
1000

800 1 ?

200 _oFe
Shce co J\5%Fe co
T

keV

(c) Q)
Figura 5.5.5 — Micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura
das superficies da liga AA1230 (clad sobre AA2024-T3) modificadas pelos
tratamentos HTCe70 (a), HTCe70 Gly70 (b), HTCel100 (d), HTCel100 Gly70 (e)
e EDS para o ponto 1 na imagem b (c) e ponto 1’ na imagem e (f).

Como ja discutido anteriormente, o tratamento hidrotérmico HT Ce70

(figura 5.5.5 a) proporcionou a formagdo de uma camada contendo nédulos
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compostos de um complexo de cério-aluminio. Todavia, parte da superficie da
matriz da liga AA1230 permaneceu exposta. Esta superficie exposta
aparentemente foi benéfica para a introducdo de uma segunda etapa
(tratamento hidrotérmico em solucdo de glicol a 70 °C), favorecendo a
adsorcédo e o crescimento de uma camada hibrida de oxi/hidréxido de aluminio
modificado com glicol.

De acordo com a literatura [Inoue, 1991, 1994; McMahon, 1999] a
interacado de moléculas de glicol com boemita permite a formacgéao de estruturas
ligadas por pontes de hidrogénio, sendo compostas de parte inorganica
(oxi/hidroxido) e parte organica (moléculas de glicol), possibilitando, por
polimerizacdo, a formacdo de um filme selante sobre toda a superficie, como
apresentado na figura 5.5.5 b. Nessa imagem € possivel observar a presenca
de produto precipitado de estrutura esférica sobre particula intermetalica e que
a camada hibrida selante de boemita modificada com moléculas de glicol é
formada sobre tal particula intermetélica. Os resultados de analise quimica por
EDS identificaram a presenca de aluminio, oxigénio, ferro, cério e carbono. Os
picos de carbono geralmente sdo desconsiderados, todavia o pico de carbono
apresentou intensidade maior do que o normal, o que corrobora com a
indicacdo de que a camada hibrida selante possui parte organica em sua
composicao.

O tratamento HT Cel00 Gly70 (figura 5.5.5 e) proporcionou a formacéo
de produto sobre particulas intermetalicas e a formacdo de uma camada
hibrida de pseudo-boemita modificada com glicol sobre a superficie da matriz.
Todavia, observou-se que essa camada hibrida selante nao foi formada sobre a
particula intermetalica, ou seja, a camada formada apresenta descontinuidade.
Tais resultados podem ser explicados pela caracteristica da camada formada
na primeira etapa (tratamento hidrotérmico com ions de cério em ebulicao),
mais compacta, e, portanto, com menor exposicdo do AA1230, o que
dificultaria a formacdo da camada hibrida selante de pseudo-boemita
modificada com glicol. Adicionalmente, os resultados sugerem a hipotese de
gue grande parte do cério ja foi consumida para a formacao da camada interna.

Os resultados de andlise quimica por EDS para a amostra HT Cel100 Gly

sdo mostrados na figura 5.5.5 (f), onde foi possivel identificar a presenca de
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aluminio, oxigénio, ferro, cério e carbono. Vale salientar que o pico de aluminio
apresentou maior intensidade do que para a superficie HTCe70 Gly70, o que é
justificado pela descontinuidade da camada hibrida selante contendo glicol.

Os resultados de analise da superficie por AFM sdo mostrados na figura
5.5.6 para as superficies HT Gly70 (a, d), HT Gly100 (b, e) e HT Ce70 Gly70 (c,
f). E possivel observar que a morfologia superficial da amostra modificada pelo
tratamento hidrotérmico contendo glicol a 70 °C apresenta maior rugosidade do
gue superficie modificada pelo tratamento com glicol a 100 °C (HT Gly100).
Conforme ja explicado, o tratamento a 70 °C proporciona a formacdo de uma
camada hibrida de pseudo-boemita modificada com glicol enquanto em
temperaturas elevadas as moléculas de glicol sofrem degradacéo oxidativa
apresentando resultados similares ao tratamento hidrotérmico em agua em
ebulicdo. Todavia, € evidente que a camada formada durante imersdo em
solucéo de glicol a 100 °C apresenta grande variacdo dos valores de picose
vales. Tal morfologia favorece a corroséo localizada, o que é possivel observar
na figura 5.5.6 (e), isto €, a presenca de defeitos apds o processo de corrosao.

Quanto a superficie HTCe70 Gly70, a morfologia é caracteristica da
pseudo-boemita e, mesmo apds 0 processo corrosivo, nao foi possivel
observar variacao significativa da rugosidade.

Em relacdo as espessuras das camadas formadas, o tratamento HT
Gly70 proporcionou a formacdo de um filme de espessura da ordem de 150 a
250 nm, enquanto a camada formada pelo tratamento HT Gly100 apresentou
espessura ligeiramente mais elevada, ficando na ordem de 200 a 300 nm. Ja
as amostras que passaram por tratamento em duas etapas, HT Ce70 Gly70
apresentaram camada de maior espessura, sendo esta entre 1200 e 1500 nm.
Esta abrange as duas partes da camada (uma camada interna contendo as
esferas de oxi/hidroxido de aluminio modificado com cério e uma camada

hibrida externa — selante — de oxi/hidroxido de aluminio modificado com glicol).

95



Antes do ensaio de imersao Apés ensaio de imerséo (3 dias) e
polarizacdo anddica

1.01 ym
0.00 pm

e 1.4 pm

0.0 um

0.68 pm
0.00 um

(c) ()
Figura 5.5.6 — Morfologia da superficie de AA1230 (clad da liga AA2024-T3)
analisada por Microscopia de For¢ca Atdmica para as condi¢des (a) HT Gly70,
(b) HT Gly100 e (c) HT Ce70 Gly70, antes do ensaio de corroséao e (d), HT
Gly70, (e) HT Gly100 e (f) HT Ce70 Gly70, ap6s 3 dias de imersao em 0,1
mol.L"* de NaCl seguidos por polarizacdo anddica.
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Os resultados de espectroscopia de impedéancia eletroquimica para os
tratamentos denominados Base, HT Gly70, HT Gly100, HT Ce70 Gly70 e HT
Cel00 Gly70, apés 1 dia de imersdo em solugdo 0,1 mol.L* de NaCl sdo
mostrados na figura 5.5.7 (diagramas de Nyquist (a) e Bode (b)). E possivel
observar que a influéncia de moléculas de glicol na modificacdo das superficies
€ dependente da temperatura de tratamento. A figura 5.5.7 indica que o
tratamento em solu¢cdes de glicol proporciona melhores resultados em
temperatura mais baixa (70 °C), como ja discutido anteriormente e apoiado
pela literatura [Rossiter 1985, Tsujino 1992, Han 1997, Wang 2011]. Isto foi
atribuido a degradacéao oxidativa das moléculas de glicol em temperaturas mais
elevadas, conforme indicado pelo tratamento HT Gly 100 que esteve associado
com mais baixos valores de impedéancia e menor resisténcia a corrosao do que
o HT Gly 70. Pelo diagrama de Bode é possivel supor que as amostras
tratadas hidrotermicamente em solucdo de glicol apresentam mais de uma
constante de tempo.

Na tabela 5.5.1 sdo apresentados os resultados dos ajustes de circuito
equivalente para as amostras HT Gly70 e HT Glyl00. Os ajustes foram
baseados em um modelo de duas constantes de tempo (pares R/CPE em
paralelo), que nas altas frequéncias estao relacionadas com as respostas da
interface entre o filme mais externo e a solu¢cdo (Roxisol, CPEoxisol € Qoxiisol) €,
nas baixas frequéncias, a interface do filme mais interno com a matriz metélica
(Roximet, CPEoximet € Ooximet). OS valores de resisténcia associados a ambas
constantes de tempo, tanto a altas (Roxiso), quanto a baixas frequéncias
(Roximet) para a amostra HT Gly70 foram cerca de uma ordem de grandeza
maiores quando comparados com o0s obtidos para a superficie pos-tratmento
amostra tratada a 100 °C (HT Gly100). Além disso, com o tempo de ensaio,
ambos os valores de resisténcia, Roxiso € Roximet para a superficie pos
tratamento a 70 °C aumentaram, o que sugere uma hidratacdo da parte mais
externa da camada e o crescente cobrimento dos defeitos presentes na parte
mais interna da camada de Oxido. Isto é favorecido pela formacdo de
subprodutos nos poros/defeitos da camada, aumentando a compactacao desta

e, consequentemente, aumentando os valores de resisténcia. Os valores de
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CPE referentes a parte mais interna do filme 6xido (Roximet € CPEoximet) para o

tratamento HT Gly70 sao tipicos de capacitancia da dupla camada elétrica.
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Figura 5.5.7 - Diagramas de Nyquist (a) e angulo de fase de Bode (b) para a
liga AA1230 (clad da liga AA1230) ap6s tratamento de preparacdo da
superficie (Base), e tratamentos hidrotérmicos HT Gly70, HT Gly100, HT Ce70
Gly70 e HT Cel00 Gly70 seguidos por 1 dia de imersdo em solucédo 0,1 mol L*
de NaCl.
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Os valores de aoximet da ordem de 0,87 sugerem também mecanismos
controlados por transferéncia de cargas [Chao, 1981, 1982; Lin, 1981,
Palomino, 2008; Fedrizzi, 2001; Souza, 2010; Campestrini, 2004; Andreatta,
2007] através de um filme com heterogeneidades/defeitos. na base dos poros e
tais valores ndo apresentaram modificacdes significativas com o tempo. Os
valores de doxisol , pOr sua vez, da ordem de 0,50 o para o tratamento HT
Gly100, sugerem mecanismo controlado por difusdo através dor poros/defeitos
da camada de oOxido até a superficie apds este tratamento. Além disso, 0s
resultados também indicam diminuicdo da resisténcia dos processos
associados com a interface mais interna da camada. Vale ressaltar que a
resisténcia associada com a interface mais externa da camada também
apresenta tendéncia a diminuicho com o tempo de exposicdo ao meio
corrosivo. Nota-se também que os valores de resisténcia sdo da ordem de 5
vezes superiores para a camada formada no tratamento a temperatura de 70
°C, e enquanto estes aumentam com o tempo de exposi¢cado ao meio, diminuem
para o tratamento HT Gly100 indicando que esta camada é atacada pelo meio
corrosivo, enquanto a resultante do tratamento HT Gly 70 é reforcada em

contato com o meio de ensaio.

Tabela 5.5.1 — Resultados dos ajustes de circuito equivalente para as
amostras com tratamentos HT Gly70 e HT Gly100.

Tratamento (&) ouh e Sous g@om) (urgel) e
HT Gly70 1 dia 22,45 1290 8,71 0,93 1695 18,5 0,87
HT Gly70 2 dias 21,71 1810 8,66 0,94 1749 18,8 0,87
HT Gly70 3 dias 21,84 2450 8,66 0,94 1793 20,0 0,86
HT Gly100 1 dia 12,33 275 4,28 0,93 380 13,1 0,50
HT Gly100 2 dias 12,40 215 5,67 0,98 343 14,2 0,51
HT Gly100 3 dias 11,74 181 4,98 0,98 234 14,4 0,51

Res. sol. CPE oxi/sol
LR

CPE oxi/met

A A"

Res. oxi/sol

A superficie das amostras que passaram por 2 etapas de tratamento
hidrotérmico, primeiro em solucao de cério e, em seguida, em solucéo de glicol,

apresentaram os maiores valores de impedancia, ou seja, melhor resisténcia a
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corrosao (figura 5.5.7 e tabela 5.5.2). Como mostrado pelas imagens de MEV,
a adicdo de uma segunda etapa de tratamento hidrotérmico contento glicol
proporcionou a formacdo de uma camada hibrida e selante sobre toda
superficie da amostra HT Ce70 Gly70. A indicacdo de uma camada hibrida foi
feita inclusive sobre as particulas intermetélicas ricas em ferro, as quais na
etapa anterior de tratamento (em solucédo com ions de cério) foram recobertas
por produto precipitado rico em cério. Os resultados anteriormente discutidos
indicaram que o tratamento hidrotérmico em solugdo de cério favorece a
formacdo de uma camada contendo ndédulos de composicdo complexa
envolvendo ions de cério e oxi/hidréxidos de aluminio. Por sua vez, o
tratamento hidrotérmico em solucdo de glicol resulta na formacdo de uma
camada hibrida de pseudo-boemita modificada com glicol.

No presente trabalho, o uso de duas etapas de tratamento hidrotérmico
sequenciais (uma contendo ions de cério seguido outra contendo moléculas de
glicol) permitiu a formagdo de uma camada mais interna, sendo esta, uma
camada complexa de cério-aluminio com estrutura de nédulos e uma camada
mais externa de pseudo-boemita modificada com glicol. Devido ao fato de que
ambas as camadas tém por base a pseudo-boemita, é possivel uma interacéo
entre si, permitindo que a camada externa (pseudo-boemita modificada com
glicol) ocupe os espacos vazios deixados pela camada interna de pseudo-
boemita dopada com ions de cério.

O modelo proposto de camada dupla nesse trabalho € apresentado na
figura, 5.5.8 (a) e varios trabalhos [Palomino, 2008; Fedrizzi, 2001;
Campestrino, 2004; Andreatta, 2007] que estudaram camadas duplas e
camadas porosas sobre ligas de aluminio sugerem que tais filmes respondem
em 3 faixas de frequéncias (altas, médias e baixas) e utilizaram modelos de
circuito equivalente com trés pares R/C em cascata (figura 5.5.8 — b, c, d, e),

corroborando com os resultados obtidos nesse trabalho.
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Figura 5.5.8 — Modelos propostos: (a) nesse trabalho para HTCe70Gly70
(tabela 5.5.2) e (b,c,d, e) na literatura para tratamentos com filmes duplos e
filmes sol-gel com defeitos superficiais.

Com base na hipotese de formacdo de uma camada dupla pelo
tratamento em duas etapas e apoiados na literatura [Palomino, 2008; Fedrizzi,
2001; Campestrino, 2004; Andreatta, 2007] , os resultados de impedancia
foram ajustados utilizando um modelo contendo trés constantes de tempo

(pares R/ICPE) em “cascata” e os resultados sao apresentados na tabela 5.5.2.



As respostas na regido de altas frequéncias estdo associadas a interface do
filme selante com a solugao, os valores de resisténcias obtidos foram valores
da ordem de dezenas de Q.cm?, o que esta associado com a resisténcia da
solucao dentro dos poros da camada hibrida selante. Outros autores [Palomino
2008, Gulicovski 2016] também encontraram valores nessa ordem de grandeza
(entre dezenas e centenas de Q.cm?) para as resisténcias na regido de altas
frenquéncias. Gulicovski et al [2016] propdem a formacdo de um filme
gelatinoso a base de cério e hidroxido de aluminio sobre a liga, pelo motivo
desse filme apresentar caracteristica gelatinosa, ou seja, trata-se de um
produto ndo seco ou nao curado completamente, € possivel que ocorra
reversibilidade das reacBes de formacdo desse produto a base de cério e
hidroxido de aluminio. A argumentacdo dos autores € baseada no capitulo
sobre Gel Point do livro Encyclopedia of Polymer Science and Technology de
autoria do Professor Dr. Hennig Winter [2003], tal mecanismo de reversibilidade
proposto na literatura justifica os valores encontrados para a resisténcia da
constante de tempo na regido de altas frequéncias.

As respostas eletroquimicas nas regides de medias frequéncias para as
amostras HT Ce70 Gly70 e HT Cel00 Gly70, estdo relacionadas com a
interface entre as duas camadas de pseudo-boemita a mais selante e mais
externa modificada com glicol e a camada mais interna complexa de cério-
aluminio com estrutura de nodulos, apresentando valores de resisténcia
(Roxirset) da ordem de unidades de MQ.cm?, com destaque de aumentos dos
valores de resisténcia para a amostra HT Ce70 Gly70 com o passar do tempo
de imerséo e para amostra HT Cel00 Gly70 uma estabilidade dos valores. Os
valores encontrados de resisténcia (Roximet) € capacitancia (Cpeoximet) para a
constante de tempo em baixas frequéncias foram da ordem de centenas de
MQ.cm? e centenas de nF.s(*Y, respectivamente.

De acordo com a literatura [Whelan, 2013; Anappara, 2003; Andreatta,
2007; Zand, 2009; Zivkovi, 2015 e Sharifi Golru, 2015] os valores dessa ordem
de grandeza para resisténcia e capacitancia em baixas frequéncias estao
relacionados com a interface entre o 6xido mais interno e a superficie do
substrato em revestimentos de multicamadas em revestimentos hibridos de sol-

gel e revestimentos organicos. Zand et al [2015] sugerem quanto mais
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elevados forem os valores de resisténcia maior serd a caracteristica capacitiva
desses filmes, no caso deste trabalho € possivel observar na figura 5.5.7 (a)
comportamento capacitivo para as amostras que foram modificadas por
tratamento hidrotérmico contendo ions de cério, seguido de tratamento
hidrotérmico contendo moléculas de glicol e na tabela 5.5.2 confirmam
elevados valores de resisténcia e valores de alfa muito préximos de 1 o que
sugere um comportamento de praticamente um capacitor ideal.

Os tratamentos HT Ce70 Gly70 e HT Cel00 Gly70 apresentaram 0s
melhores resultados de resisténcia a corrosdo, o que é justificado pela
formacdo de um revestimento de camada dupla, a primeira, uma camada
formada de pseudo-boemita modificada/dopada com ions de cério e a
segunda, uma camada hibrida selante a base de pseudo-boemita modificada
com glicol. Todavia, devido aos revestimentos referidos serem formados por
tratamentos em 2 etapas de 20 minutos cada, surgiu 0 questionamento se a
excelente performance esta associada com o tempo de imersdo ou com a
iteracdo entre duas camadas modificadas com cério e glicol. Diante dessa
guestdo, se foram necessarias as comparacdes desses tratamentos com 0s
tratamentos hidrotérmicos consistentes em uma Unica etapa com maior tempo
de imersao (40 minutos).

Nas figuras 5.5.9 e 5.5.10 séo apresentados os diagramas de Nyquist e
Bode os tratamentos hidrotérmicos somente em agua e em diferentes solucdes
(solucdo contendo cério e solugcédo contendo moléculas de glicol) a 20 minutos
e 40 minutos de imersdo. Na tabela 5.5.3 sdo apresentados os resultados de
ajuste de circuito equivalente para os tratamentos hidrotérmicos com imersao

por 40 minutos.
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Tabela 5.5.2 — Resultados dos ajustes de circuito equivalente para as amostras HT Ce70 Gly70 e

HT Ce70 Gly70

I ratamento Rsol (£2) (kgsgﬁ:lz) (EEE(SEIQS)()DI Qsel/sol (kgo::lll;e;) (C;JIT:E;Z(&/SSI) Uoxirse (MR!O]X_Ignrert'Z) ((:nPFFT;)(((I:(/—T)e)t Ooxi/met
HT Ce70 Gly70 1 dia 15,02 71,81 1,55 0,93 1331 3,04 0,90 460 438 0,97
HT Ce70 Gly70 2 dias 14,64 74,43 1,50 0,92 2969 3,06 0,91 458 455 0,98
HT Ce70 Gly70 3 dias 15,39 69,83 1,54 0,93 2014 3,09 0,91 462 471 0,98
HT Cel00 Gly70 1 dia 8,95 18,64 1,20 0,93 2437 4,71 0,90 276 657 0,98
HT Cel00 Gly70 2dias 10,02 33,82 1,18 0,93 2648 4,16 0,90 286 612 0,96
HT Cel00 Gly70 3dias 10,51 36,54 1,36 0,91 2095 3,99 0,91 288 605 0,97
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Quando sdo comparados os resultados para o tratamento hidrotérmico
por imersdo em agua a 70 °C por 20 e 40 minutos (figura 5.5.9), observa-se

gue os valores de impedancia séo praticamente 0s mesmos.
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Figura 5.5.9 - Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b) para a liga
AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para as superficies com o tratamento HT
70/40, HT 70, HT Gly70/40, HT Gly70 e HT 70 Gly70 apds 3 dias de imerséo
em solucéo 0,1 mol L** de NaCl.
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Figura 5.5.10 - Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b) para a
liga AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para as superficies com o tratamento HT
70/40, HT Gly70/40, HT Ce70/40, HT Ce70 Gly70 e HT 70 Gly70 apos 3 dias
de imersédo em solucéo 0,1 mol Lt de NaCl.

N&o é possivel observar diferengcas no comportamento eletroquimico

para as amostras imersas em solucdo de moléculas de glicol & 70 °C por 20 e

106



40 minutos. E até mesmo ao combinar ambos os tratamentos de forma
sequencial (HT70Gly70) os resultados apresentam leve melhora na resisténcia
a corrosdo do uso combinado, todavia os valores das constates de tempo
(tabela 5.5.3) indicam que o filme sofre degradacdo com o passar dos dias, em
outras palavras, mesmo o0 uso combinado por imersdo em &gua seguido por
imersdo em solucdo de moléculas de glicol apresentam bons resultados
eletroquimicos, porem ndo de forma tdo significativa quanto a combinacdo do
uso de ions de cério e moléculas de glicol.

O aumento do tempo de imersdo em solugédo contendo ions de cério a
70 °C, ndo apresentou ganhos de resisténcia a corrosao (figura 5.5.10).

Na tabela 5.5.3 é possivel observar que com o passar do tempo de
imersao a resisténcia a corrosdao é aumentada, o que é justificavel devido
mecanismo de corrosdo dos revestimentos de cério, tais melhoras séo

observadas independente do tempo de imerséo.
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Tabela 5.5.3 — Resultados dos ajustes de circuito equivalente para as
amostras HT 70/40, HT Ce70/40 e HT Gly70/40

Rsol Roxi/sol CPoni/sol Ro><i/met CI:>Eo><i/met

Tratamento (Q) (kncmZ) (“F.s(u-l)) Aoxifsol (chmz) (uF.s(u»l)) Oloxi/met
HT 70/40 1 dia 14,29 1266 6,51 0,93 402 54,9 0,83
HT 70/40 2 dias 22,78 1223 6,83 0,92 1139 17,6 0,85
HT 70/40 3 dias 23,52 1656 6,97 0,90 1242 19,4 0,82
HT Gly70/40 1 dia 11,52 1307 6,91 0,91 2041 15,5 0,95
HT Gly70/40 2 dias 11,85 1576 7,04 0,92 1847 15,3 0,95
HT Gly70/40 3 dias 11,43 1590 7,11 0,92 1721 15,5 0,93
HT 70 Gly70 1 dia 14,82 5932 7,19 0,95 7109 5,04 0,92
HT 70 Gly70 2 dias 14,57 3670 7,25 0,96 5743 7,88 0,82
HT 70 Gly70 3 dias 13,17 2508 7,43 0,96 3509 9,89 0,75
HT Ce70/40 1 dia 14,67 995 6,83 0,89 1587 28,2 0,98
HT Ce70/40 2 dias 10,15 1766 6,88 0,88 6710 17,3 0,98
HT Ce70/40 3 dias 11,15 4424 6,69 0,92 4575 4,18 0,98

Na figura 5.5.11 sdo mostrados os espectros de FTIR para as amostras
HT Gly70, HT Gly100, HT Gly70/40 na figura (a) e HT 70, HT 70/40, HT 70
Gly70 na figura (b). Todas as amostras apresentaram bandas entre 3000 e
3600 cm, para as amostras que sofreram tratamento hidrotérmico em solucéo
contendo moléculas de glicol (a) é possivel observar que as amostras tratadas
a 70 °C apresentaram maiores intensidades para o0s picos nessa faixa de
comprimento de onda quando comparadas a amostra tratada em solugcdo em

ebulicdo, o que corrobora com os demais resultados indicando que em



temperaturas elevadas as moléculas de glicol sofrem degradacdo e né&o

formam um filme continuo e com as mesmas caracteristicas de quando o filme

é formado a 70 °C.
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Figura 5.5.11 — Espectros de FTIR para amostras com o0s tratamentos
hidrotémicos Gly70, HT Gly70/40, HT Gly100 (a) e HT 70, HT 70/40, HT 70

Gly70 (b)

Para as amostras tratadas com imersdo em agua deionizada (b) a

temperatura de 70 °C também apresentam respostas na faixa de comprimento

de onde entre 3000 e 3600 cm™, as amostras tratadas por maior tempo de
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imersdo (HT 70/40) possuem intensidade ligeiramente menor nessa regiao,
sugerindo uma camada de menor espessura e/ou com menor grau de
hidratacdo. De acordo com a literatura [Runida-Bleta, 2011; Vazquez, 1997,
PIrhady-Tavandasht, 2010; Bouchama, 2013; Mishra, 2000; Music, 1997; Liu,
2011; Lin, 1983; Hassanzadeh-Tarpizi, 2011; Albadarina, 2014; Li, 2008;
Kasapabutr, 2004; Suresh, 2014; Khadsea, 2014; Caiut, 2008] respostas nesta
regido (3000 a 3600 cm™) estdo relacionadas com o modo vibracional de
alongamento das ligacdes —OH provenientes da boemita, da agua adsorvida
em oxidos metélicos e de grupo hidroxila presentes em compostos organicos.

Uma “banda ombro” entre os comprimentos de onda de 2800 e 3000
cm? pode ser observada para as amostras tratadas em solucdo de glicol.
Varios autores [Vazquez, 1997, Plrhady-Tavandasht, 2010; Bouchama, 2013;
Liu, 2011; Kasapabutr, 2004; Caiut, 2008] afirmam que as vibracdes das
ligacbes C-H respondem nessa regido, tal informacéo confirma a presenca de
compostos organicos interagindo na superficie da boemita, sugerindo um
composto hibrido (organico-inorganico).

Nos filmes formados pelo tratamento com moléculas de glicol e nos
tratados apenas por imersdo em agua deionizada aparecem repostas das
vibracbes no modo de flexdo das ligagbes —OH, as quais de acordo com a
literatura apresentam valores de comprimento de onda em torno de 1630 cm
[Runida-Bleta, 2011; Vazquez, 1997, Plrhady-Tavandasht, 2010; Bouchama,
2013; Mishra, 2000; Music, 1997; Liu, 2011; Lin, 1983; Hassanzadeh-Tarpizi,
2011; Albadarina, 2014; Li, 2008; Kasapabutr, 2004; Suresh, 2014].

De acordo com a literatura, respostas entre comprimentos de onda 1072
e 1120 cm™? estdo relacionados com as vibragées da ligacdo de alongamento
Al-O [Vazquez, 1997] e com as vibracOes da ligacdo Al-OH [Music, 1997; Liu,
2011; Lin, 1983; Hassanzadeh-Tarpizi, 2011]. No presente trabalho todas as
amostras, sejam elas tratadas hidrotermicamente somente em agua ou em
solucédo de glicol, apresentaram intensos picos em torno do comprimento de
onda de 1100 cm-!, portanto é possivel concluir que os filmes formados
apresentam em sua composi¢ao oxihidroxidos de aluminio.

Na figura 5.5.12 sdo apresentados os resultados da analise de XPS para

as amostras HT 70 Gly70 (a, b, c) e HT Gly70 (d, e, f) e respectivamente nas
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tabelas 5.5.4 e 5.5.5 sdo apresentados os resultados dos ajustes dos espectros
obtidos por XPS.

A amostra HT 70 Gly70 apresentou respostas para as energias de
ligacdo para os atomos de aluminio (figura 5.5.12-a) sdo caracteristicas de
respostas para ligacdo da boemita (73,69 eV pico A). Para os picos do C 1s
(figura 5.5.12-c) é possivel observar um pico em 284,4 eV, este relacionado
com a presenca de contaminacdo na superficie da amostra. Os picos ~286,
~287 e ~289 eV estdo relacionados com as energias de ligagdo dos atomos de
carbono e atomos e oxigénio (C-O e C=0), tais respostas podem ser
provenientes de contaminantes na superficie das amostras, todavia para esta
especifica amostra, a qual recebeu tratamento hidrotérmico em agua seguido
de tratamento hidrotérmico em solugcéo contendo moléculas de glicol,observou-
se uma maior intensidade (area sob a curva) desses picos em relacdo as
amostras que nao tiveram tratamento envolvendo moléculas de glicol, este
resultado mostra uma maior presenca de grupos organicos nasuperficie desta
amostra. Em relacdo as energias de ligacdo dos atomos de oxigénio (O 1s -
figura 5.5.12-b) é possivel observar que a maior parte dos atomos de oxigénio
estdo ligados na formula da boemita (531,44 eV). Energias de ligacdes de
oxidos metalicos (529,93 eV) também aparecem, todavia em menor

guantidade.

Tabela 5.5.4 - Ajustes da analise de quimica por XPS para a amostra HT 70
Gly70

Nome Pico BE Pico BE Corrigido Area (P) CPS.eV % Atdmica
Al2p Pico A 74,44 73,69 32615,81 16,19
Al2p Pico B 76,71 75,96 574,13 0,29
Al2p Pico C 74,03 73,28 1947,46 0,97
Al2p Pico D 72,56 71,81 830,03 0,41
Cls Pico A 286,88 286,13 25456,82 8,03
C1s Pico B 285,15 (-0,75) 284,40 36318,63 11,44
Cls PicoC 288,16 287,41 22640,11 7,14
O1s Pico A 532,19 531,44 358935,59 46,77
O1s PicoB 530,68 529,93 32194,58 4,19
O1ls Pico C 534,19 533,44 35143,74 4,59

O pico relacionado com ligacbes C=0 apareceu com maior intensidade
em relacdo as amostras que receberam tratamento com moléculas de glicol,

tais respostas estdo em parte relacionadas com carbonetos metalicos e em
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parte com grupos organicos, o que confirma que o tratamento hidrotémico com
moléculas de glicol proporcionou a formagdo de um produto hibrido a base de
oxido hidratado (boemita) e compostos organicos na superficie da amostras.

Inoue et al, observou a formagdo de uma produto hibrido
(AIO(OCH2(R)OH)0,31(OH)o,60 quando proporcionou a reacdo de boemita com
compostos com grupos funcionais alcool sob aguecimento (R representa as
diferentes cadeias carbdnicas para os compostos de alcool e glicol). Neste
presente trabalho foi utilizado o propileno glicol (C3sHsO2) portanto com base
nas pesquisas de Inoue et al, o produto formado seria um Oxido hidratado
hibrido com formula aproximadamente da seguinte composicao,
AIO(OCH(CH2)20H)0,31(0OH)0,69, juntamente com 6xido de aluminio, boemita e
carbonatos. As relacbes Al:O e Al:C, estdo proximas das razbes tedricas,
1/1,31 e 1/0,93 respectivamente para o composto hibrido e também para a
boemita (1/2,0) e para o 6xido de aluminio (1/1,5).

Para a amostra identificada como HT Gly70, a qual foi submetida a um
tratamento hidrotérmico em solucdo de moléculas de glicol a temperatura de
70°C, foi possivel observar as respostas tipicas da boemita para o Al 2p (figura
5.5.12-d / 73,60 eV) [Brusciotti, 2010; Moulder, 1995; Bajat, 2010].

Tabela 5.5.5 - Ajustes da analise de quimica por XPS para a amostra HT Gly70

Nome Pico BE Pico BE Corrigido Area (P) CPS.eV % Atdmica
Al2p Pico A 74,30 73,60 50357,90 23,30
Al2p Pico B 73,97 73,27 2415,05 1,12
Al2p Pico C 76,92 76,22 1198,72 0,56
Cls Pico A 288,88 288,18 8021,04 2,36
Cls Pico B 285,10 (-0,70) 284,40 45587,54 13,39
Cls Pico C 286,61 285,91 7448,71 2,19
O1s Pico A 531,64 530,94 397765,54 48,31
O1s PicoB 530,43 529,73 37640,63 4,57
O1s Pico C 532,42 531,72 28951,56 3,62

O1s Pico D 534,98 534,28 5690,16 0,69
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Figura 5.5.12 — Espectros obtidos por XPS para amostra com tratamento HT
70 Gly70. Regido de resposta para as energias de ligacdes dos atomos de (a)
aluminio, (b) oxigénio, (c) carbono. Espectros obtidos por XPS para amostra
com tratamento HT Gly70. Regido de resposta para as energias de ligacdes
dos atomos de (d) aluminio (e) oxigénio, (f) carbono.

Para os picos do C 1s (figura 5.5.12-f) é possivel observar um pico que

esta relacionado com a presenca de contaminacdo na superficie da amostra
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[Moulder, 1995; Gorman, 2002; Hoque, 2007; Dabala, 2000]. Sabendo que
essa amostras foi tratada em solucéo de glicol e que de acordo com a literatura
[McMahon, 1999; Inoue, 2004] a interacdo de pseudo-boemita com moléculas
de glicol favorece a formacao de um produto hibrido a base de pseudo-boemita
modificada com glicol, os picos ~286 e ~288 eV estéo relacionados com as
energias de ligacao dos atomos de carbono e atomos e oxigénio (C-O e C=0),
geralmente esses picos séo relacionados com contaminantes, todavia mesmo
apos o ataque com ions de argbnio tais picos apresentaram uma intensidade
ligeiramente maior (area sob a curva) em relacdo as amostras que nao tiveram
tratamento envolvendo moléculas de glicol, tais resultados corroboram com 0s
demais resultados indicando a formacdo de uma camada hibrida organica e
inorganica a base de pseudo-boemita modificada com glicol.

Quanto as energias de ligacdo dos atomos de oxigénio (O 1s - figura
5.5.12-e) observar-se que a maioria dos atomos de oxigénio esta ligada na
forma de boemita (531,72 eV). Mesmo que em menores quantidades, as
ligacbes de oOxidos metdalicos (529,73 e 530,94 eV) também aparecem
[Brusciotti, 2010; Moulder, 1995; Bajat, 2010; Gorman, 2002; Amaya, 2012;
Dabala, 2000; Yu, 2003]. Indo na mesma direcdo dos resultados de FTIR,
interacOes organicas C-O e C=0 (534,28 eV) sdo observadas, o que favorece a
formacado de camada hibrida sobre a superficie da liga AA1230.

Como ja discutido anteriormente as relacdes Al:O e Al:C encontradas
por XPS estdo proximas para as razdes tedricas do produto hibrido de formula
AIO(OCH(CH2)20H)0,31(OH)o,69, da pseudo-boemita e do 6xido de aluminio.

Para a amostra que passou por um processo sequencial de imersdo em
solucédo de ions de cério a 70°C e seguida de imersdao em solucdo contento
moléculas de glicol a 70°C (HT Ce70 Gly70 — Figura 5.5.13) € possivel
observar repostas para as energias de ligacdes do Al 2p, do C 1s, do O 1s, do
Ce 3d e do N 1s. A resposta do Al 2p, apresentou somente um pico centrado
em 73,45 eV, que é referente a ligacdo dos atomos de aluminio com grupos
hidroxilas da boemita. Para o C1s, é possivel observar 2 picos, um em 286,76
eV e outro em 284,40 eV que estao relacionados em parte com contaminantes
e acredita-se que parte de um produto complexo hibrido de oxi-hidroxido de

aluminio e cério. O pico 286,76 eV (pico A) apresenta maior intensidade do que
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0 mesmo pico para a mostras sem tratamento de glicol (HT Ce70), o que indica
a presenca de ligagdes C-O dentro da camada formada. Dois picos sao
observados para o O 1s, 0s quais estdo relacionados com éxidos metalicos
(pico A 529,52 eV) e hidroxidos de aluminio (pico B 531,00 eV), nesse caso o
pico relacionado com hidroxidos de aluminio apresenta maior intensidade do
gue o pico do 6xido de aluminio, o que indica que na superficie da amostras
ocorreu a formacéo de pseudo-boemita [HIinder, 2014].

As respostas relacionadas com as ligacbes dos atomos de cério, é
possivel observar dois picos duplos e um pico satélite em 915,64 eV (pico A),
esse pico satélite indica a presenca de Ce(lV) na superficie da amostra. Para o
primeiro pico duplo, o pico 903,59 eV (pico B) apresenta maior intensidade do
gue o pico 899,55 eV (pico C), para o segundo pico duplo, o pico 885,30 eV
(pico D) apresenta maior intensidade do que o pico 882,56 eV (pico E), tais
respostas indicam que na superficie da amostra existe a predominancia de
oxidos, hidréxido e/ou complexos com Ce (lll) em relagdo aos contento Ce (1V)
[Tang, 2011].

Tabela 5.5.6 - Ajustes da analise de quimica por XPS para a amostra
HTCe70Gly70

Nome Pico BE Pico BE Corrigido Area (P) CPS.eV % Atomica
Al2p Pico A 74,59 73,45 37474,79 19,29
Cls Pico A 287,93 286,76 27350,40 8,95
Cls Pico B 285,54 (-1,14) 284,40 37344,79 12,20
O1s Pico A 530,66 529,52 21555,37 2,91
O1s Pico B 532,14 531,00 393538,53 53,19
Ce3d Pico A 916,78 915,64 3832,31 0,04
Ce3d3 Pico B 904,73 903,59 31573,66 0,71
Ce3d Pico C 900,69 899,55 22583,68 0,20
Ce3d5 Pico D 886,27 885,13 45596,44 0,68
Ce3d Pico E 882,56 881,42 33507,49 0,30
Ce3d Pico F 901,98 900,84 307,53 0,00
Ce3d Pico G 907,98 906,84 3921,69 0,04
N1s Pico A 409,77 408,63 61,95 0,01
N1s Pico B 407,96 406,82 2855,14 0,60
N1s Pico C 404,14 403,00 861,18 0,18

N1s Pico D 400,23 399,09 3263,74 0,69
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Figura 5.5.13 — Espectros obtidos por XPS para a superficie com tratamento
HTCe70 Gly70: regido de resposta para as energias de ligacdes dos atomos de
(a) aluminio, (b) oxigénio, (c) carbono, (d) cério e (e) nitrogénio.

Para o N 1s, as respostas sao caracteristicas de nitratos (pico A 408,83
eV e pico B 406,82 eV) e de compostos que possuem ligacdes C-N (pico D
399,09 eV), nesse caso proveniente de reacdes dos nitratos com carbonatos

(contaminantes) e um possivel complexo hibrido de éxido hidroxido de aluminio



e ceério, ou seja, a combinacdo de duas etapas no tratamento hidrotérmico HT
Ce70 Gly70 favorece a interagao das duas camadas (camada mais interna de
pseudo-boemita dopada com ions de cério e camada mais externa de pseudo-
boemita modificada com glicol), proporcionando um revestimento com
excelentes propriedades anti-corrosivas.
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6 — CONSIDERACOES
6.1 — Potencialidade da substituicdo dos revestimentos de cromatos.

As ligas de aluminio podem ser tratadas com inumeros tipos de
tratamentos, todavia o tratamento mais difundido por suas excelentes
caracteristicas de facilidade de aplicacdo, custo e 6tima resisténcia a corrosao
€ o tratamento de conversdo de cromo hexavalente. No caso de ligas de
aluminio, esse processo é realizado pela imersdo de pecas de aluminio em
banhos de &cido crdmico, durante a qual, reagdes de oxi-reducdo na superficie
do aluminio ou suas ligas resultam na conversdo da camada de o6xido
superficial em filmes de cromato. Esse tratamento ainda possui vantagens
adicionais, facilidade de manipulacéo e controle dos banhos.

Entretanto, agéncias responsaveis pela protecdo do meio ambiente de
varios paises paises (EPA - Environmental Protection Agency, Unido Européia,
pelas RoHS - Restriction of Certain Hazardous Substances) tém limitado e,
finalmente, proibido o uso de tratamentos que usam cromo hexavalente, por
causa dos seus efeitos toxicos e cancerigenos [EPA, 1995 e Directive
2002/95/EC, 2003].

Os cromatos possuem a caracteristica de serem fortes oxidantes. Essa
caracteristica é a que ao mesmo tempo torna o Cré um excelente agente
inibidor de corrosédo (reduzindo de Cr%* para Cr¥*) [Vargel, 2004, Campestrini,
2001, Johansen, 2012 e Santos, 2011] e também causa danos a saude. De
acordo com a literatura [Xianglin, 1994] os ions de Cr®* ndo reagem com o DNA
humano, porém quando os ions Cr" sofrem reducéo para Cr°, esse sim, vem
a danificar a estrutura do DNA, causando modificacdo nas células. Dessa
forma,o Cr®* torna-se um agente cancerigeno.

Devido a tais preocupacdes sobre a carcinogenicidade e toxicidade dos
tratamentos que contém cromo hexavalente, a busca por tratamentos
alternativos ambientalmente amigaveis tem sido de grande interesse ha muitos
anos. A substituicdo por completo do cromo hexavalente depende de varios
fatores, como, auséncia de toxicidade, resisténcia a corrosdo e custos dos

tratamentos alternativos.
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Por motivos de seguranca e com finalidades de protecdo a corroséo, o
uso de tratamentos de superficie com cromo hexavalente ainda é permitido em
algumas areas estratégicas, como por exemplo, na indlstria aeronautica.
Nesta, por motivos de seguranca, 0S substitutos devem proporcionar
resisténcia equivalente ou melhor. Atualmente algumas industrias aeronauticas
ainda utilizam tratamento de conversédo a base de cromo hexavalente (Alodine).
Na figura 6.1.1 é possivel observar a morfologia da superficie do clad AA1230

tratada em solucéo de acido crémico.

AA2024 Clad (AA1230) - Cr VI Alodine AA2024 Clad (AA1230) - Cr VI Alodine

Figura6.1.1 — Mié?ggraﬁas obtidas por Microscopia Eletr()r(l?c)a de Varredura
da superficie do clad AA1230 tratada em solugéo de acido crémico (Alodine)
(a) menor aumento, com detalhe de uma particula intermetalica e (b) maior
aumento da camada de cromato evidenciando as trincas.

As superficies tratadas em solucdo de acido créomico, contendo sais de
cromo hexavalente, produzem revestimento com morfologia de lama seca. O
filme que se forma sobre a superficie a principio tem caracteristica gelatinosa.
A cura desse filme gera tensdes e para alivio destas ocorre a formacdo de
trincas e/ou fissuras [Vargel, 2004, Campestrini, 2001, Johansen, 2012; Santos,
2011; Pereira, 2008].

Na figura 6.1.1 (a) € possivel observar que ao redor de uma particula
intermetélica ndo foi observada a formacdo da camada na mesma espessura
gue nas demais regifes da superficie. O filme formado sobre a superficie da
liga AA1230 pelo tratamento Alodine apresentou espessuras da ordem de

centenas de nanémetros.
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Inimeros trabalhos de pesquisas foram realizados a fim de encontrar
tratamentos alternativos aos que envolvem o uso de cromo hexavalente
[Palomino, 2006, 2009; Trabelsi, 2005; Cabral, 2005; Wang, 2005; Maege,
1998; Reis, 2006; Yoshikawa, 2009; Izaltino, 2009; Souza, 2009, 2010; Santos,
2011, 2012; Hiden, 2014].

No presente trabalho, os tratamentos propostos e que resultaram em
maiores impedancias foram comparados com o tratamento em Alodine. Os
resultados sdo apresentados na figura 6.1.2 sdo apresentados na forma de
diagramas de Nyquist (a) e Bode. Nesta sdo comparados os resultados de EIS
para os seguintes tratamentos Cr VI, HT Ce70 Gly70 e HT Cel00 Gly70.

Os resultados de EIS mostram que em altas frequéncias a constante de
tempo para o tratamento Alodine aparece em mais altas frequéncias e maiores
capacitancias sao associadas a camada produzida por este tratamento. Isto
pode ser resultado das maiores espessuras de camada obtidas por este
tratamento em relagcdo aos demais. Todavia, em baixas frequéncias, 0s
resultados indicam filmes mais capacitivos associados com os tratamentos
propostos neste estudo.

O comportamento eletroquimico da amostra CrVI Alodine foi
acompanhado por 3 dias de imersdo na solucdo de cloreto de sodio (figura
6.1.3). E possivel verificar que o filme formado pelo tratamento de alodine
apresenta estabilidade frente a corrosédo nas condi¢cfes avaliadas.

As maiores impedancias associadas aos tratamentos hidrotérmicos
propostos indicam que as camadas formadas possuem propriedades mais
protetoras do que a promovida pela formada pelo Alodine.

Como é sabido, as amostras tratadas em solucées de acido crémico
proporcionam a formacdo de um filme com caracteristicas de autocura. Varios
autores [Yoganandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-Navarro, 2008; Santos, 2011;
Hinder, 2014] sugerem gue revestimentos a base de cério apresentam
caracteristicas de autocura. Esta propriedade pode ser avaliada pela imposicéo
de um defeito a camada formada seguida por monitoramento do processo de
corrosdo na superficie. Caso haja recuperacao da resisténcia da superficie no

meio de ensaio, h4 indicacdo de operacdo de um mecanismo de autocura.

119



3,0E+6
O =10 mHz
O
|
20E+6 + =
— o =
5 2.
c
N i "
1,0E+6 + W™
¥ ® Cr VI Alodine
® HT Ce70 Gly70
= HT Cel00 Gly70
0,0E+0 I :
0,0E+0 1,0E+6 2,0E+6 3,0E+6
Z: (Q.cm?)
(a)
-90
-80 l::::I..ll.lllllllllllllllllllllll...ll==.l.l.
= g Hagm
_. =70 T "a Tan
2
5 -60 .
s "
@ -50 + “up
L II=l
to) :
% -30 T = Cr VI Alodine
<
-20 = HT Ce70 Gly70
-10 7 = HT Ce100 Gly70
0 —— 7 ——Trrrrt ——rr ——rrrt T —— T
1E-2 1E-1 1E+0 1E+1 1E+2 1E+3 1E+4
Frequéncia (Hz)
(b)

Figura 6.1.2 - Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b) para a liga
AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para as superficies com os tratamentos Cr
VI Alodine, HT Ce70 Gly70 e HT Cel00 Gly70 em comparacdo apo6s 1 dia de
imers&o em solugéo 0,1 mol L de NaCl.
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Figura 6.1.3 - Diagrama de Nyquist para a liga AA1230 (clad da liga AA2024-
T3) para a superficie com o tratamento Cr VI Alodine apos 1, 2 e 3 dias de
imersdo em solucéo 0,1 mol L de NaCl.

A reparacdo de protecdo pelo processo de autocura para tratamentos a
base de cério tem sido associada a baixa solubilidade do cério em presenca de
ions OH" e, portanto, com precipitacdo de hidroxidos de cério em areas
catddicas, causando a polarizacdo catodica da superficie e consequente
inibicdo do processo de corrosao.

No diagrama E-pH para o cério, revisado por Hayes et al [2002] e
mostrado na figura 6.1.4 a — b, é possivel observar que em pHs superiores a
8,5 ha formacdo de Ce(OH)s insoluvel, o qual se precipita e deposita nas
regides catodicas.

Yoganadan et al [2015] e Dias et al [2013] avaliaram a propriedade e
autocura de revestimentos de cério pela técnica de impedancia eletroquimica.
Amostras foram imersas em solucdo corrosiva e apés certo periodo de tempo
foram realizados defeitos nos revestimentos e o comportamento eletroquimico
foi acompanhado por medidas eletroquimica. Os autores observaram aumentos

significativos dos valores de resisténcia associados com 0S processos que
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respondem tanto nas altas quanto nas baixas frequéncias. O resultados foram
associados com a caracteristica de auto cura dos revestimentos de cério.
Rosero-Navarro et al [2008] também acompanharam os valores de
resisténcia a transferéncia de cargas para superficies pés tratamentos em
solugdes contendo cério e associaram 0 aumentos da resisténcia a propriedade

de autocura do revestimento a base de cério.
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Figura 6.1.4 - Diagramas E vs pH para o cério: (a) segundo Atlas - Pourbaix e
(b) revisado e proposto por Hayes [2002].

A fim de investigar a capacidade de regeneracédo do revestimento obtido
pelo tratamento HTCe70Gly70, associado com altas impedancias, o
comportamento eletroquimico da superficie relativa a este tratamento foi
monitorado durante trés dias por ensaios de EIE, obtendo-se medidas apds 24
horas, 48 horas e 72 horas. Apds 72 horas de imerséo, foi feita uma incisdo no
filme de oxido utilizando um estilete, com a amostra sob imersdo. Em seguida,
logo apos incisdo (0 h), o comportamento eletroquimico foi monitorado, em
funcdo do tempo de exposicdo ao meio, sendo obtidas medidas apos 8 horas,
24 horas, 48 horas, 120 horas, 144 horas e 168 horas apOs realizacdo da
incisdo. Os resultados de EIE sdo mostrados na figura 6.1.5 (a) e (b) como

diagramas de Nyquist e de Bode, respectivamente.
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Na Figura 6.1.5 (a) é possivel observar altos valores de impedéancia para
as medidas antes da realizac@o da incisdo. Imediatamente apos a inciséo foi
observada grande redugcdo na impedancia, mas apés 8 horas as impedéancias
ja eram da ordem das obtidas inicialmente, e até mais elevados do que o0s
obtidos antes da realizacdo do defeito. As altas impedancias se mantiveram até
7 dias apdés a introducdo de defeito, sugerindo a regeneracdo do filme,
provavelmente associada com a precipitacdo de produtos pouco sollveis do
cério em regides catddicas vizinhas ao defeito.

O diagrama de Bode (Figura 6.1.5 - b) indica aumento dos angulos de
fase em altas frequéncias com o tempo de imersao apdés incisdo na superficie
da liga de aluminio. Este resultado apoia a hipotese de regeneracdo das
propriedades protetoras do filme formado. Tal comportamento € encontra apoio
na literatura [Yoganandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-Navarro, 2008]. Em 2009,
Rosero-Navarro et al publicaram um estudo onde sintetizaram e caracterizaram
um revestimento hibrido dopado com ions de Ce. Observaram respostas
tipicas de inibicdo da corroséo pelo cério, na forma de precipitacdo de Ce(OH)3
nas regibes catédicas devido ao aumento do pH. Isto ja foi discutido com
auxilio dos diagramas E-pH apresentados na figura 6.1.3 [Hayes, 2002]. A
precipitacdo resulta na interposicéo, pelo menos parcial, de uma barreira entre
0 substrato e o meio corrosivo, resultando no aumento da impedancia nas
baixas frequéncias.

Varios autores [Nicolo, 2016; Yoanandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-
Navarro, 2008] utilizaram os valores de modulo das impedancias (modulo de Z)
num mesmo valor de frequéncia para comparar as impedancias. Quando sao
comparados valores em regides de baixas frequéncias (<0,1 Hz), tais

resultados estéo associados a resisténcia a transferéncia de cargas.
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Figura 6.1.5 - Diagramas de Nyquist (a) e Bode Angulo de Fase (b) para a liga
AA1230 (clad da liga AA2024-T3) para a superficies com o tratamento
HTCe70Gly70 antes e apods incisdo de 1 a 10 dias de imersdo em solucéo 0,1
mol L de NaCl.

Yogandan et al [2015] atribuiram o aumento dos valores de resisténcia a
transferéncia de carga a propriedade de autocura do revestimento de cério. Na
figura 6.1.6 (a) é possivel observar que os valores de resisténcia a

transferéncia de cargas na interface entre o filme e o substrato metalico (baixas



frequéncias) aumentam horas depois da inciséo e se recuperam rapidamente e
assumema valores superiores aos iniciais, 0 que sugere que o tratamento

HTCe70Gly70 resulta em camada com propriedades de auto cura.
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Figura 6.1.6 — Valores de modulo das impedancias (Z) na frequéncia 0,1 Hz
para a amostra HT Ce70 Gly70 antes e apdés incisao de 1 a 10 dias de imersao
em solucdo 0,1 mol L de NaCl

6.2 — Mecanismos de formacao dos filmes

Como ja mencionado anteriormente, sobre o aluminio e suas ligas uma
camada de 6xido de aluminio forma-se instantaneamente quando expostos ao
ar. Essa camada proporciona resisténcia a corrosao, porém em meios muito
agressivos, por exemplo, em presenca de cloretos ou em meios acidos ou
alcalinos essa camada pode ser rompida ou dissolvida, perdendo suas
caracteristicas protetoras. Nesse caso, seria necessario se realizar tratamentos
de protecdo contra a corrosdo, por exemplo, pelo crescimento forcado e
acelerado dessa camada, o que pode ser realizado por meio de revestimentos
de converséo, como anodizacao e/ou tratamentos hidrotérmicos, entre outros.

Tratamentos hidrotérmicos sdo muito utilizados no processo de selagem
de camadas anodizadas de aluminio [Wang, 2016; Hu, 2015; Suay, 2003; Zuo,
2003. Snogan, 2002]. O processo de selagem se d& por imersédo das amostras

anodizadas em agua em ebulicdo, o que promove a hidratacdo do 6xido de
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aluminio anidrico e a formacdo de oxi/hidroxidos de aluminio (boemita ou
pseudo-boemita).

De acordo com a literatura [Hinden, 2014; Rustame, 2013; Guijuan,
2012; Tang, 2012; Santos, 2011; Liu 2011; Souza, 2011, 2010; Yu, 2009; Liu,
2008; Hart, 1956; Burwell, 1948], tratamentos hidrotérmicos de aluminio ou
ligas de aluminio, por imersdo em agua, promovem a formacdo de
oxi/hidréxidos de aluminio a partir da hidratacdo do 6xido de aluminio. Isto
resulta na formacdo de um filme de estrutura lamelar o qual aumenta a
resisténcia a corrosdo das superficies anodizadas.

A observacdo por MEV das superficies das amostras que foram
modificadas por tratamentos hidrotérmicos em &gua, apresentados neste
trabalho, mostraram estruturas lamelares similares as encontradas na literatura
para outros trabalhos de caracterizagéo de Oxi-hidroxidos de aluminio [Hinden,
2014; Rustame, 2013; Guijuan, 2012; Tang, 2012; Santos, 2011; Liu 2011,
Souza, 2011, 2010; Yu, 2009; Liu, 2008; Hart, 1956; Burwell, 1948].

Os resultados de caracterizacdo quimica obtidos neste trabalho por FTIR
e XPS indicaram a presenca de grupos funcionais, estequiometria e ligacdes
tipicas de oOxi/hidroxido de aluminio,de acordo com outros trabalhos
encontrados na literatura [Bouchama, 2013; Amaya, 2012; Rudina, 2011; Liu,
2011; Brusciotti, 2010; Moulder, 1995; Bajat, 2010; Misha, 2000].

Quando submetidas a tratamentos hidrotérmicos em agua, a camada
fina de Oxido de aluminio interage com as moléculas de agua e a energia
fornecida favorece a quebra de ligacdes covalentes do Al20sz ocorrendo,
posteriormente, a formacédo de 6xi/hidréxidos de aluminio.

Ji et al [2012] sugerem que durante o processo de formacéo da boemita,
forma-se um produto intermediario (AlO2) o qual reage com moléculas de agua
resultando na formacédo da boemita e liberando hidroxila, conforme a equacéo

6.2.1 a seqguir:

AlO2” + H2O — AIOOH + OH- Equacédo 6.2.1
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Vale ressaltar que a formagao da boemita causa o aumento localizado
do pH e, portanto, pode favorecer a formacdo de produtos hidroxidos
insoluveis.

Na figura 6.2.1 é apresentado o mecanismo de formacdo do filme de

oxi/hidréxido de aluminio sobre o aluminio quando esse é tratado

hidrotermicamente em agua.

OH OH
H H H
\o/ N
O—H H H H
[ [ I
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Figura 6.2.1 — Modelo proposto para a formagéo dos filmes de oxi/hidroxido de
aluminio sobre a superficie por tratamento hidrotérmico em agua.

Nas regides onde ha presenca de particulas intermetalicas ocorrem
reacoes eletroguimicas devido a diferenca de potencial entre a matriz e estas
particulas, formando micropilhas. Queiroz [2008] observou a formacgao de pares
galvanicos entre a matriz e dois tipos de intermetalicos na liga AA2024 sendo
um tipo rico em cobre e magnésio e, o outro, rico em cobre, manganés e ferro.

No caso do aluminio 1230, a maioria das particulas intermetalicas sao
ricas em ferro e atuam como regides catodicas em relagcdo a matriz vizinha as
particulas. Essas areas atuam como regides anddicas ocorrendo a dissolucéo
dealuminio e producédo de AI**. Na regido catddica (particulas intermetalicas) a
reacdo de reducdo do oxigénio com liberacdo de OH €& favorecida e,
consequentemente, ocorre o aumento localizado do pH. Os dois produtos das
reagcbes promovem a precipitacdo do Al(OH)s préximo ou sobre as regides
ativas eletroquimicamente.

Segundo a literatura [Niroumandrad, 2015; Chen, 2009; Lee, 1995]
durante a hidratacdo das camadas de 6xido de aluminio ocorre a precipitacao

preferencial de Al(OH)s em consequéncia das reagdes eletroquimicas.
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E provavel, portanto, que nas regibes Vvizinhas as particulas
intermetdlicas ocorra a precipitacdo de hidroxidos de aluminio, conforme o
mecanismo proposto na figura 6.2.2.

H20 + 1/202 + & - 20H OH" o

H H H g g

H
] O (o] 2+ | | |
N/ Nz A o o o M c‘>\ ,é'\ o !
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7NN
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N S A 0 = *

Particula intermetalica rica em Fe

« wlag H Al H
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Figura 6.2.2 — Modelo proposto para a precipitacdo de Al(OH)sz nas regides
préximas/sobre as de alta atividade eletroquimica pela formacdo de pares
galvanicos entre a matriz e particulas intermetalicas ricas em ferro durante o
tratamento hidrotérmico em agua.

Mecanismo similar é proposto para a formacéao de hidroxido de cério nas
regides de particulas intermetalicas, conforme mostrado na figura 6.2.4. Nesse
caso ocorre também a precipitacdo de Ce(OH)s, com predominancia deste em
relacdo ao hidroxido de aluminio, nas areas catodicas, conforme tem sido
sugerido na literatura [Yoganandan, 2015; Dias, 2013; Rosero-Navarro, 2008;
Santos, 2011; Hinder, 2014; Hayes, 2002; Lei, 2016; Mei, 2014; Lau, 2009].
Este trabalhos sugerem que o produto depositado sobre as particulas
intermetalicas catodicas em relagcdo a matriz em presenca de ions de cério
corresponde a hidroxido de cério e/ou a uma mistura de hidroxido de aluminio e
hidréxido de cério.

Os resultados da observacao por MEV da superficie das amostras com o
tratamento HTCe70Gly70 mostraram a formacdo de um produto com
morfologia de nddulos arredondados. Analise por EDS confirmou a presenca
de cério nesses nddulos, o quais eram encontrados sobre toda a superficie do
aluminio (matriz).

De acordo com a literatura [Guilicoski, 2016; Davis, 1987; Lee, 1995]
estruturas lamelares sdo observadas quando ocorre a formacdo de
oxi/hidréxido de aluminio. Por sua vez, quando ocorre predominancia de
hidroxido de aluminio no produto formado, sdo observadas estruturas esféricas

sobre a superficie do aluminio.
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Chen et al [2009] estudaram tratamentos a base de cério para a liga
AA6063 e observaram a formacado de hidroxidos de aluminio depositados sobre
a liga de aluminio antes que ocorresse a formagédo de camada a base de cério.

Niroumandrad et al [2015] sugerem que sobre o 6xido de aluminio em
presenca de OH em solucdo aquosa ocorra a formag¢do de um tetrahidréxido

de aluminio carregado negativamente, conforme a equacao 6.2.2 a seguir:
AlbO3z + 20H" +3H20 — 2[AI(OH)4] equacdo 6.2.2

De acordo com diagrama potencial-pH para o aluminio [Zeng, 1998]
(figura 6.2.3) essa reacdo é possivel em meios aquosos altamente alcalinos,
porém, a medida que a temperatura aumenta, meios menos alcalinos sao
necessarios para sua ocorréncia. Isto explicaria também a maior quantidade de

produtos nodulares formados a 100 °C em comparacéo a 70 °C.

Com base na literatura e nas observacgdes deste trabalho, propde-se que
a estrutura de nodulos seja devido a predominancia de hidréxidos de aluminio,

frente aos oxi/hidroxidos de aluminio de estrutura lamelar.
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Figura 6.2.3 — Diagrama E-pH para o aluminio em meio aquoso a 25 °C (linha
continua) e a 90 °C (linha tracejada) [Zeng, 1998].

Os resultados de FTIR e XPS mostraram também a presenca de
ligacdes tipicas de nitratos, além de cério, nas camadas formadas pelos
tratamentos adotados. Estes resultados mostram que o nitrato e o cério foram
incorporados nos produtos formados sobre o aluminio 1230.

Vérios autores [Bleta, 2011; Albadarin, 2014; Liu, 2011], observaram a

presenca de nitratos nos revestimentos de cério obtidos de soluc¢des de nitrato
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de cério. Sugeriram que o cério esteja presente ha camada como um composto
de coordenacao, perdendo um ou dois anions de nitrato. Martin e Glass [1970]
relataram a formacédo de complexos a base de cério e nitrato, ([CeNO3]** e
[Ce(NO3)2]*), quando ions de cério se encontravam em solugcfes contendo
nitratos.

Baseados nos resultados obtidos neste trabalho e de trabalhos
publicados na literatura propde-se que a interacdo dos compostos de
coordenacdo a base de cério (carregados positivamente) com 0s
tetrahidréxidos de aluminio (carregados negativamente) venha a favorecer a
formacdo de um complexo a base de cério e aluminio com morfologia de
nédulos devido a interacdo das cargas opostas.

Dabala et al [2004] observaram no revestimento de cério uma
composi¢cado mista de 6xidos e/ou hidroxidos de cério-aluminio. Kaplyanski et al
[1998] também relataram a adsorcdo quimica de terras raras trivalentes (RE®Y)
na superficie de particulas coloidais de monohidroxido de aluminio,

favorecendo ligacdes do tipo AlI-O-RE3*.
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Figura 6.2.4 — (a) Modelo proposto para a formacéao de filmes complexos cério-
aluminio com morfologia de nodulos e (b) proposta da interacdo do cérioe do
aluminio.no complexo de coordenacdo sobre a matriz do aluminio 1230por
tratamento hidrotérmico em contendo ions de cério.

Em relacédo ao tratamento hidrotérmico em solu¢cdo contendo moléculas
de glicol, o mecanismo de formacéo do filme proposto é apresentado na figura
6.2.5 (a).

Vale a pena ressaltar novamente neste ponto os trabalhos de loune et al
[1991, 2004] nos quais foi proposto que a interacdo das moléculas de glicol
com oxi/hidroxido de aluminio promoveu a formacdo de um composto hibrido
de oxi/hidroxido de aluminio modificado com glicol, conforme mostrado na
figura 6.2.5 (b).
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T Figura 6.2.5 — (a) Modelo proposto
para a formacéo de filmes de estrutura
lamelar de oxi/hidroxido de aluminio
modificado com glicol sobre o aluminio
por tratamento hidrotérmico em
solucéo contendo ions de glicol e (b)
modelo proposto na literatura para a
interacdo de boemita com moléculas
de glicol [loune et al, 2004]

(b)

Os mecanismos de formacéo de um revestimento de dupla camada para

os tratamentos que foram realizados em duas etapas (tratamento hidrotérmico
em solucdo de ions de cério seguido de tratamento hidrotérmico em solucéo
com moléculas de glicol) foram discutidos na sessdo 5.5. A ilustracdo do
mecanismo proposto para formacdo desta camada € mostrada na figura 6.2.6.
Neste caso, a observacdo por MEV mostrou que uma camada de estrutura
lamelar é formada sobre toda a superficie da matriz de alumino e, inclusive
sobre as particulas intermetalicas. Estes resultados sugerem que uma camada
mais externa de oxi-hidroxido de aluminio modificado com glicol € formada a
partir das regides livres dos produtos de morfologia nodular, regibes estas com
mais facil acesso do meio ao substrato. A formacdo de
boehmita/pseudoboemita nesta regibes resultou em uma camada que

apresentou excelente resisténcia a corroséo, indicando alta potencialidade para
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substituicdo dos revestimentos a base de cromo hexavalente comerciais, como

no caso do Alodine.
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Figura 6.2.6 — Modelo proposto para a formacao de filmes de estrutura lamelar
de oxi/hidréxido de aluminio modificado com glicol sobre o aluminio por
tratamento hidrotérmico em solu¢do contendo ions de cério e, em seguida, em
solucéo contendo ions de glicol.

6.3 — Mecanismos de protecao dos filmes

Os resultados experimentais de EIS foram ajustados a circuitos elétricos
equivalentes escolhidos com base nos modelos de camadas sugeridos em
resultado dos tratamentos selecionados. Foram propostos dois tipos de
circuitos equivalentes; o primeiro com dois pares R/CPE para as camadas
resultantes dos tratamentos Base, HT70, HT100, HTCe70, HTCel00, HTGIy70,
HTGIly100, HT70/40, HTCe70/40, HTGIly70/40, HT70Gly70 e CrVI Alodine,
conforme figuras 6.3.1 e 6.3.2. Essa Ultima figura aplica-se especificamente
para o revestimento formado pelo tratamento hidrotérmico HTCe70. O CPE ao
invés de um capacitor ideal € utilizado considerando-se que a camada obtida
pelos tratamentos é heterogénea, ndo uniforme e contém defeitos. O segundo
circuito equivalente foi utilizado para simular a superficie do aluminio apds os
tratamentos HTCe70Gly70 e HTCel00Gly70. Como ja discutido na sesséo 6.2
tais tratamentos promovem a formacéo de um revestimento de camada dupla,
por esse motivo foi utilizado um circuito equivalente com 3 pares R/CPE.

Em ambos os circuitos equivalentes, o par R/CPE correspondente aos
resultados obtidos nas altas frequéncias refere-se aos processos associados
com 0S processos que ocorrem na interface entre a parte mais externa da

camada formada e o0 meio corrosivo, aqui representados por R(soloxi/ CPEsolioxi)-
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Por sua vez, a constante de tempo associada com as médias a baixas
frequéncias para 0s modelos propostos com duas constantes de tempo,
relaciona-se com 0s processos que ocorrem entre a parte mais interna da
camada formada e o substrato, aqui representados por Roximety/ CPEoximet).
Nesta interface ocorrem o0s processos de transferéncia de carga e o
carregamento da dupla camada elétrica. Para os revestimentos formados pelos
tratamentos que envolveram uma etapa em solucdo com glicol, HTGIly70,
HTGIly100, HTGIy70/40, HT70Gly70, e HT70/40. Os resultados sugeriram
também um mecanismo de protecdo a corrosdo por barreira pelos filmes
formados por estes tratamentos os quais retardam a interacdo de ions ClI- com
a superficie do substrato metélico.

A camada obtida pelo processo comercial Alodine é resultado de
tratamento de conversdo em solugdo com ions de cromo hexavalente
apresenta mecanismo de protecdo contra a corrosao por polarizacdo das
reacdes anodicas. Aléem disso, tem propriedade de autoreparagdo (autocura)
dos defeitos criados na camada quando 0s processos de Ccorrosao ao gerarem
cargas na regido ativa eletroquimicamente, atraem os ions de Cr®* que por um
processo de migracdo vao para a regido de defeito e, ao serem reduzidos para
Cr®*, precipitam-se na forma oxi/hidroxido de cromo (l1l) [Campestrini, 2001a,b;
Pereira, 2008].

Camadas:
R ALO3
Cpev {solloxi) Qxi-hidréxido de Aluminio
(solioxi) T Oxi-hidraxido de Aluminio + Glicol

Crvi

R

Aluminio

Figura 6.3.1-Modelo de circuito elétrico equivalente para simular os resultados
experimentais obtidos para as superficies com os tratamentos: Base, HT70,
HT100, HTCel00, HTGIy70, HTGIy100, HT70/40, HTCe70/40, HTGIly70/40,
HT70GIly70 e Alodine sobre o aluminio 1230.
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(sol/oxi)

Figura 6.3.2 - Modelo proposto para a formacdo do revestimento e circuito
equivalente utilizado para os ajustes dos resultados de impedancia para o
tratramento HTCe70 sobre o aluminio.

Os revestimentos contendo cério apresentam mecanismo de protecao
por polarizacdo das reacfes catédicas, ao promoverem a formacdo de
hidréxido de cério sobre as areas catédicas das regibes mais ativas
eletroquimicamente pela presenca de pilhas locais. Por apresentar baixa
solubilidade e estabilidade em meios alcalinos, ocorre a precipitacdo de
hidroxido de cério sobre as regides catddicas e tais precipitados atuam como
uma barreira entre 0 meio corrosivo e o substrato.

Varios trabalhos [Falcon, 2014, 2016; Cotting, 2016; Bendinelli, 2016;
Montemor, 2012; Selvakumar, 2012; Zheludkevich, 2012; Yasakau, 2013]
propuseram 0 uso de nanoreservatorios contendo inibidores de corrosdo com
liberacdo controlada de inibidores a base de cério.

Zheludkevich e Ferreira [2012] publicaram uma revisdo sobre o uso de
revestimentos inteligentes com liberacdo controlada de inibidores de corroséo.
Tal liberacdo pode ocorrer por variagdo de pH, por troca iénica ou por ruptura
mecanica. Os reservatérios apresentam dimensfes variadas, desde a ordem
de micrdmetros a nandmetros, contendo diferentes inibidores de corrosdo. Sao

utilizados desde inibidores orgéanicos a inibidores oxidantes como
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molibdatos, vanadatos, fosfatos, com aplicagéo para carbono, aco galvanizado
e ligas de aluminio. Nos trabalhos de Falcén et al [2014, 2016], nano
reservatérios encapsulados contendo dodecilamina como inibidor de corroséo
foram usados para a protecdo de aco carbono. Estes apresentaram
caracteristicas de auto cura e a liberacdo controlada de inibidor de corrosédo
ocorreu por variacao localizada do pH.

Yasakau et al [2013] relataram que nanofios de molibdato de cério em
revestimentos sol-gel sobre a liga AA2024, apresentam caracteristicas de auto
cura devido a liberacado controlada de ions de cério pela variacao do pH.

Na figura 6.3.3 € proposto 0 mecanismo de prote¢cdo a corrosao por
liberacdo controlada de ions de cério por variacdo localizada do pH na

superficie do aluminio apds tratamento HTCe70.

Pites/defeitos e/ou bordas de intermetalicos
Reacdes Anddicas

0 3+ -
A" —> Al + e
3+

Complexo Al Al 3+ ) _ ) -
cério-aluminio Bordas de pites/defeitos e sobre intermetalicos
de estrutura ce ce* Reagdes Catodicas
esférica
7 Y HO + 1/202 + & —s 20H
A/ h'd ] N\

£ -
oH” é TpH "

Figura 6.3.3 — Mecanismo de protecdo contra a corrosao de aluminio por
liberacdo de ions de cério controlada por variacdo de pH do revestimento
formado pelo tratamento HTCe70.

Como discutido anteriormente, o tratamento HTCe70Gly70 favorece a
formacdo de um complexo de hidroxido de cério-aluminio dopado com nitrato
de estrutura esférica sobre a superficie do aluminio. Os ions de cério que
formam esse complexo atuam como inibidores da corrosdo quando liberados
ao meio. Propde-se que o mecanismo de liberacdo dos ions de cério seja

controlado pela variagédo localizada do pH, apds a corroséo ser iniciada, seja
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por um defeito e/ou pite ou na regido de micropilhas galvanicas formadas entre
a matriz e as particula intermetalicas. O aumento do pH local e,
consequentemente, formacdo e precipitacdo de hidroxido de cério sobre as
regides catddicas € a causa para a protecdo prolongada contra a corrosao
observada para os tratamentos com cério usados neste estudo.

Para as superficies com os tratamentos HTCe70Gly70 e HTCel100Gly70
foi utilizado o circuito elétrico equivalente com 3 constantes de tempo ilustrado
na figura 6.3.4. Uma terceira constante de tempo foi usada para considerar o

filme hibrido (organico-inorganico) sobre partes da superficie.

WV cpe
=T~ (sol/sel)

Camada selante
oxi/hidréxido
de aluminio
meodificado

com glicol

Figura 6.3.4 - Modelo e circuito elétrico equivalente propostos para simular a
superficie do aluminio pos tratamento HTCe70Gly70.
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6.4 — Resultados de névoa salina.

Algumas amostras foram submetidas a ensaios de corroséo acelerada
de névoa salina neutra, seguindo a norma ASTM-B117 [2016]. Na figura 6.4.1
sdo apresentados os resultados antes, apds 336 horas e apds 840 horas de
exposicdo a névoa salina das amostras com os tratamentos Base, HTCe70,
HTCe70Gly70 e Alodine. Foram preparadas amostras com e sem revestimento
organico poliéster (verniz). E possivel observar que apds 336 horas de ensaio,
as amostras com o tratamento Base e sem revestimento organico ja
apresentavam toda a superficie corroida, enquanto as amostras com o
tratamento Base e revestidas com verniz j& apresentavam coloragcdo mais
escura ao longo das incisdes. Apos 840 horas de ensaio é possivel observar o
aparecimento de manchas no verniz, o que pode ser associado com COrroséo
subcutanea. As amostras com o tratamento HTCe70 se mostraram resistentes
a corrosao apos 336 horas de ensaio. Para 840 horas é possivel observar na
amostras sem revestimento organico o aparecimento de pites proximos a
regido das bordas, as quais foram protegidas com fita adesiva. Quanto a
amostra com tratamento HTCe70 e com revestimento organico nesta €
possivel observar produtos de corrosdo em algumas regides ao longo da
incisdo. As amostras com os tratamentos HTCe70Gly70 e Alodine,
apresentaram excelente resisténcia a corrosdo, mesmo apo6s 840 horas de
exposicdo a névoa salina. Na amostra com o tratamento Alodine e sem
revestimento organico € possivel observar alguns pites proximos a regidao de
bordas (protegidas com fita adesiva). Segundo trabalhos que investigaram
revestimentos para substituicio do cromo hexavalente [Pereira, 2008], as
normas militares exigem que o revestimento de cromo hexavalente resista a
336 horas de exposicdo a névoa salina realizado segundo a norma ASTM-
B117. Segundo essa norma, o tratamento HTCe70Gly70 mostrou
potencialidade para substituir o revestimento produzido pelo tratamento

comercial conhecido como Alodine.
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Base Base + Verniz HTCe70 HTCe70 + Veniz HTCe70Gly HTCe70Gly70 + Verniz CrVvi CrVI + Verniz

Figura 6.4.1 — Fotografias das superficies das amostras submetidas ao ensaio de névoa salina segundo a ASTM-B117.
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7 — CONCLUSOES

O efeito de tratamentos hidrotérmicos por imersao em agua em ebulicao
na resisténcia a corrosao da liga AA1230 foi investigado e, embora, como
esperado, tenha aumentando a resisténcia a corrosdo da liga de aluminio,
resultou em uma camada com morfologia muito irregular e defeituosa,
favorecendo o ataque localizado e intenso nas regides dos poros e defeitos da
camada de boemita/pseudoboemita formada.

Uma avaliacao realizada sobre o efeito de diminuicdo da temperatura de
tratamento hidrotérmico em agua, da de ebulicdo para 70 °C, mostrou que a
camada de oxi-hidroxido de aluminio formada a menor temperatura oferecia
melhor protecdo contra a corrosdo da liga AA1230 do que a formada a
temperatura mais elevada (ebuli¢éo).

A influéncia da adicao de nitrato de cério ou de moléculas de glicol ao
tratamento hidrotérmico foi entdo investigada e os resultados permitiram se
chegar as seguintes conclusodes:

O tratamento hidrotérmico por imersdo em solucdo contendo moléculas
de glicol a 70 °C resultou na formacdo de um revestimento hibrido organico-
inorganico com alta resisténcia a corrosao para a liga AA1230. Tratamento
equivalente em solucdo em ebulicdo, todavia, ndo conduziu a resultados
satisfatorios quanto a resisténcia a corrosao da liga AA1230, o que se deveu a
decomposicéo oxidativa das moléculas de glicol em temperaturas elevadas.

Os tratamentos hidrotérmicos em solucdo com nitrato de cério a 70 °C
ou em ebulicho mostraram-se promissores para a resisténcia a corrosao.
Andlise quimica das camadas formadas por XPS mostrou a presenca de cério
nesta em baixas  concentracdes, indicando a  dopagem da
boemita/pseudoboemita com cério. A incorporacdo do cério causou a
modificacdo da morfologia da camada e proporcionou uma reserva para a
protecdo contra a corrosdo da superficie da liga quando exposta a meios
corrosivos. Estes resultados também mostraram que ha vantagens quanto a
resisténcia a corrosao, além da de economia de energia, em se diminuir a

temperatura de tratamento hidrotérmico.
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Os produtos formados sobre a liga AA1230 pelos tratamentos
hidrotérmicos em solugdo de cério apresentaram morfologia nodular pela
interacdo entre hidroxila, ions de aluminio e complexos de coordenacédo a base
de cério.

Um tratamento em duas etapas, realizado com finalidade de combinar as
propriedades de protecdo dos dois tratamentos individuais, foi escolhido por
estar associado com os melhores resultados de resisténcia a corrosao entre 0s
testados. Este consistiu em uma etapa inicial de tratamento hidrotérmico em
solucdo de cério a 70 °C seguida por uma segunda etapa de tratamento
hidrotérmico em solucdo de glicol a 70 °C. Maiores impedancias foram
associadas a esta superficie quando em contato com meio corrosivo contendo
jons cloreto em comparacdo com as obtidas para a mesma liga com
revestimento obtido por tratamento comercial com ions de cromo hexavalente,
conhecido comercialmente como Alodine. Deve-se destacar que o material
testado com o tratamento Alodine, usado neste trabalho para efeito de
comparacdo com o0s tratamentos propostos, foi fornecido pela industria
aeronautica na forma como é produzido industrialmente.

A combinacdo de ensaios de névoa salina, técnicas eletroquimicas,
avaliacdo da superficie por microscopia eletronica de varredura e de forca
atbmica, analises quimicas por espectroscopia no infravermelho e de
fotoelétrons de raio-X, mostrou ser adequada para a selecdo de tratamentos

alternativos a cromatizacdo com ions de cromo hexavalente.
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8 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para continuidade desta pesquisa em trabalhos futuros,

propdem-se:

1. Caracterizar a camada formada pelo processo em duas etapas, sendo a
primeira o tratamento hidrotérmico em solugcdo com ions de cério e a segunda
o tratamento hidrotérmico em solucéo de glicol a 70 °C (HTCe70Gly70) pelas

técnicas de espectroscopia Auger e Raman.

2. Investigar do efeito do tratamento hidrotérmico selecionado (HTCe70Gly70)

na resisténcia a corrosao de outras ligas de aluminio.

3. Investigar as propriedades de reserva de prote¢cdo da camada formada em
solugbes contendo nitrato de ceério por técnicas eletroquimica locais,
particularmente por espectroscopia eletroquimica do eletrodo vibratorio (SVET)

e espectroscopia de impedancia eletroquimica local.
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