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RESUMO

KLUMPP, Rafael Emil. Desenvolvimento de tratamento por tecnologia limpa para
a superficie da liga AA2024-T3 com Clad AA1230. 2020. 159 p. Tese (Doutorado
em Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares —
IPEN-CNEN/SP. Séo Paulo.

H& grande interesse na busca por tratamentos de superficie por tecnologia limpa
para substituicdo dos tratamentos que geram rejeitos altamente toxicos,
mutagénicos e carcinogénicos, como é o caso dos tratamentos em meios
contendo ions de cromo hexavalente para protecao contra a corrosao de ligas de
aluminio. Neste trabalho, foram testados varios tratamentos para a superficie da
liga AA2024-T3 Clad visando a resisténcia a corrosdo para substituicdo dos
tratamentos que utilizam cromo hexavalente, alguns realizados em vérias etapas,
e outros em etapa Unica. As superficies da liga AA2024-T3 Clad, apos
tratamentos selecionados com base em resultados do ensaio de névoa salina
(ASTM B117), foram caracterizadas quimica, morfolégica e eletroquimicamente.
O efeito dos tratamentos testados na resisténcia a corrosdo da liga AA2024-T3
Clad foi estudado. A composicdo quimica da superficie apos tratamentos foi
investigada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS); a
morfologia por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia de forca
atdmica (AFM), e a resisténcia a corrosdo por técnicas eletroquimicas globais,
especificamente espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e curvas de
polarizacdo anddica, e técnicas eletroquimicas locais, tais como, a técnica de
varredura do eletrodo vibratério (SVET).A resisténcia a corrosdo foi também
avaliada pelo ensaio acelerado de névoa salina (ASTM B117). As superficies
apos tratamentos foram caracterizadas quanto a tensao superficial e adeséo a
uma camada de verniz. Dos resultados obtidos foi proposto um tratamento de
etapa Unica baseado em um hibrido Sol-Gel modificado com nitrato de cério,
processo que nao gera residuos toxicos. Os resultados deste tratamento foram
comparados com os da mesma liga com revestimento de conversdo obtido em
solucdo contendo ions de cromo hexavalente. A resisténcia a corrosdo da
superficie com o tratamento selecionado entre os testados foi similar ao do
tratamento de conversdo em solucdo com cromo hexavalente. Além disso, a
superficie com o tratamento proposto apresentou 6tima adesdo a camada de
verniz. Os resultados indicaram que o tratamento proposto € uma alternativa
viavel para substituicdo de tratamentos que geram residuos toxicos e
cancerigenos, com a vantagem em relacdo aos tratamentos que vém sendo
propostos na literatura de ser obtido em um processo de etapa Unica.

Palavras-chave: Tratamentos de superficie, Corrosdo, Ligas de aluminio,
Tratamentos ambientalmente amigaveis, Tratamentos de conversao, Cério,
Inibidores de corroséo.



ABSTRACT

KLUMPP, Rafael Emil. Development of clean technology treatments for AA2024-
T3 alloy surface with AA1230 clad. 2020. 159 p. Ph.D. Thesis (Doctorate in
Nuclear Technology) — Institute of Energy and Nuclear Research — IPEN/CNEN-
SP. Sao Paulo.

There is a great interest in the search for clean technology surface treatments to
replace the treatments that generate highly toxic, mutagenic and carcinogenic
residues, such as treatments in solutions with hexavalent chromium ions to
protect aluminium alloys against corrosion. In this work, several surface
treatments of AA2024-T3 Clad alloy were tested for corrosion resistance to
replace hexavalent chromium treatments, some performed in several states and
others in single stage. AA2024-T3 Clad surfaces, after treatments selected based
on salt spray test results (ASTM B117), were chemically, morphologically and
electrochemically characterized. The effect of the tested treatments on corrosion
resistance was studied. The chemical composition of the surface after treatments
was investigated by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS); the morphology by
scanning electron microscopoy (SEM) and atomic force microscopy (AFM), and
corrosion resistance by global electrochemical techniques, specifically,
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and anodic polarization curves,
and loca electrochemical techniques, such as, scanning vibrating electrode
technique (SVET). Corrosion resistance was also assessed by the accelerated
salt spray test (ASTM B117). The surfaces after treatments were characterized
for surface tension and adhesion to a varnish layer. From the obtained results it
was proposed a single step treatment based on a Cerium nitrate modified Sol-Gel
hybrid, a process that does not generate toxic residues. The results of this
treatment were compared with those of the same alloy with conversin coating
obtained in solution containing hexavalent chromium ions. The corrosion
resistance of the surface with the selected treatment was similar to that with
conversion treatment in hexavalent chromium solution. In addition, the surface
with the proposed treatment presented excellent adhesion to a varnish layer. The
results indicated that the developed treatment is a viable alternative to substitute
treatments that generate toxic and carcinogenic residues, with the advantage over
the treatments that have been proposed in the literature to be obtained in a single
step process.

Keywords: Surface treatments, Corrosion, Aluminium alloys, Environmentally
friendly treatments, Conversion treatment, Cerium, Corrosion inhibitors.
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1 JUSTIFICATIVA

As ligas de aluminio possuem extensa gama de aplica¢gfes, desde embalagens
de bebidas e alimentos, producdo de janelas e esquadrias, e aplicacdes
avancadas, como fabricacdo de avides, satélites e reatores nucleares. A
importancia das ligas de aluminio é tdo consideravel que se admite que o
desenvolvimento tecnoldgico alcancado nos dias de hoje teria sido impossivel

sem a utilizacdo das mesmas.

Na industria aeronautica, por quase 80 anos as ligas de aluminio tém sido a
principal matéria prima para a constru¢cdo de aeronaves comerciais e militares.
Isso ocorre devido a propriedade de baixa densidade aliada a alta resisténcia
mecanica de algumas destas ligas (DURSUN; SOUTIS, 2014). Isso tem sido fator
determinante, pois a reducdo de peso da aeronave tem impacto direto no
consumo de combustivel, custo de manutencao, custos operacionais, frequéncia
de controles periédicos e aumento na vida util, mesmo com aumento da carga
atil por viagem. Todavia, especialmente no caso das ligas de interesse
aeroespacial, para obtencdo das propriedades de resisténcia mecanica se faz
necessaria a adicdo de elementos de liga ao aluminio, causando o seu
endurecimento. Embora a adicdo de elementos de liga resulte na formagéo de
precipitados responsaveis pelo endurecimento do aluminio, as heterogeneidades
resultam na formacdo de precipitados que originam micropilhas, as quais
diminuem a resisténcia a corrosao, principalmente a corrosao localizada das ligas
de aluminio. (BUCHHEIT; MORAN; STONER, 1994; DONATUS et al., 2018; LUO
et al., 2016; MA et al., 2015; QUEIROZ, 2008)

A corroséo produz danos, tais como reducao da resisténcia mecanica, perda de
brilho e formacdo de manchas. Muitos destes danos podem comprometer
estruturas e, possivelmente, causar perdas humanas por acidentes resultantes
de falhas. E, portanto, de extrema importancia a utilizacdo de métodos de
protecéo contra a corrosao.

Um dos méetodos empregados para se aumentar a resisténcia a corroséo das

ligas de aluminio é a funcionalizacdo de suas superficies por tratamentos que
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proporcionem protecdo a corrosdo. O revestimento com camadas de conversao
esta entre os tratamentos que tém como objetivo aumentar a resisténcia a
corrosao da superficie destas ligas, geralmente por efeito barreira. Neste caso, a
aderéncia entre a superficie da liga e revestimentos organicos (tintas, esmaltes

e lacas) deve ser promovida.

Especialmente na indUstria aeronautica, revestimentos de superficie que
produzem camadas de conversdo a partir de solu¢cdes que contém cromo
hexavalente foram muito usados no passado e sdo altamente efetivos para a
protecdo de ligas de aluminio. Todavia, o cromo hexavalente é extremamente
nocivo a saude e ao meio ambiente, sendo téxido e mutagénico. Um dos grandes
problemas associados a tais tratamentos é o da disposi¢ao dos rejeitos toxicos e

cancerigenos gerados.

Preocupacdes com o ambiente e a saude em geral tém restringido cada vez mais
0 uso de tratamentos que gerem residuos téxicos para 0 meio ambiente. A busca
por tratamentos alternativos que promovam resisténcia a corrosdo similar aos
obtidos por camadas de conversdo com cromo hexavalente tem sido motivo de
grande numero de pesquisas nas Ultimas décadas, visto que ndo existe ainda um
substituto comercial que possua a mesma eficiéncia de protecdo contra a
corrosdo e a propriedade de auto cura associada aos revestimentos de
conversdo que formem cromatos de banhos com cromo hexavalente. Neste
sentido, as pesquisas continuam em todo o mundo e o tema de estudo deste
trabalho se justifica por esta procura.
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2 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo € desenvolver e propor um tratamento de superficie para
a liga AA2024-T3 Clad, por tecnologia limpa e que seja de facil descarte, sem
restricbes ambientais e ocupacionais e com possibilidade de substituir os
tratamentos baseados em cromo hexavalente, o qual € téxico, mutagénico e

carcinogénico.

2.1. Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

1. Desenvolver tratamento em etapa Unica que resulte em superficie com
resisténcia a corrosdo similar ao das superficies apés tratamentos com
cromo hexavalente;

2. Caracterizar quimica, morfolégica e eletroquimicamente a superficie
resultante dos tratamentos com potencial de substuicdo aos que utilizam
cromo hexavalente;

3. Propor mecanismo para a formacgao do revestimento e de protecéo contra

a corrosao pelo revestimento.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Ligas de aluminio

O aluminio ocorre na natureza em sua forma mineral conhecida como bauxita,
minério este que possui reservas mundiais estimadas de 34 bilhdes de toneladas,
sendo o mais abundante elemento metalico da Terra. O Brasil possui reservas
gue somam 3,5 bilhdes de toneladas (10% das reservas mundiais) e sua
producdo anual, segundo o anuario mineral brasileiro de 2018, é de 49,714

milhdes de toneladas/ano.

O aluminio puro apresenta propriedades de baixa densidade, boa ductilidade,
boa condutividade térmica e elétrica e a corrosdo. No entanto, possui baixa
resisténcia mecanica, o que o torna inadequado para certas aplicacdes. Além
disso, a camada de 6xidos formada instantaneamente em sua superficie (Al203)
tem efeito deletério nos processos de soldagem (TALBOT, 2007). Para atender
a demanda por aumento na resisténcia mecanica e soldabilidade do aluminio é

gue foram desenvolvidas as ligas de aluminio.

As ligas da série 2000 (Al-Cu) sdo as ligas mais utilizadas pela industria
aeroespacial em aplicacdes estruturais onde o principal critério do projeto é a
resisténcia a danos (DURSUN; SOUTIS, 2014). Em especial, as partes que
constituem a fuselagem estéo sujeitas a presséo de cabine (tenséo) e cargas de
cisalhamento. As longarinas longitudinais sdo expostas a tensao longitudinal e
cargas de compressao devido a flexado, e os “frames” circunferenciais tém de
sustentar a fuselagem de forma a redistribuir as cargas. (DURSUN; SOUTIS,
2014)

A liga AA2024-T3 tem sido uma das ligas de aluminio mais utilizadas na
construcdo da fuselagem, asas e carenagens dos motores. Isso se deve a sua
moderada tensdo de ruptura, a resisténcia a trincas, a fadiga e a fratura. Estas
propriedades resultam da adicdo do Cu e Mg como elementos de liga na matriz.

No entanto, estes elementos proporcionam a liga AA2024-T3 uma microestrutura
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especialmente complexa com grande numero de particulars intermetalicas, as
quais chegam a cerca de 323.000 particulas por cm?2 (QUEIROZ, 2008). Os
intermetélicos presentes na microestrutura da liga AA2024-T3 podem ser
divididos em trés grupos: Al-Cu (fase 0), Al-Cu-Mn-Fe-(Si) e Al-Cu-Mg-(fase S—
AlCuMg). (BUCHHEIT; MORAN; STONER, 1994; CAMPESTRINI, P. TERRYN,
H HOVESTAD, A. DE WIT, 2004; QUEIROZ, 2008)

Os intermetalicos Al-Cu (fase 8) sdo os mais raros. Os intermetalicos
predominantes séo os da fase S, que ocupam a fracédo de 2,7 % da superficie e
correspondem a 61,3% das particulas com diametro superior a 0,2 microns.
(BUCHHEIT; MORAN; STONER, 1990, 1994; QUEIROZ, 2008)

A literatura tem indicado a relacao entre a microestrutura da liga AA2024 e o seu
comportamento de corrosdo. Campestrini et al demonstraram, pela técnica de
microscopia de forca atbmica (AFM), que a liga AA2024 é suscetivel a corrosédo
por pites. Isto foi atribuido a presenca de precipitados na superficie desta liga,
sendo que os do tipo Al-Cu-Mg sédo anddicos, e os do tipo Al-Cu-Mn-Fe-Si, sado
catddicos em relacdo a matriz (CAMPESTRINI; WESTING; ROOIJEN, 2000). Foi
observada uma diferenca de potencial de até 400 mV entre a matriz e 0s
precipitados, 0 que pode promover severa corrosdo galvanica. Foi também
observado que as particulas intermetélicas de Al-Cu-Fe-Mn-(Si) na liga AA2024-
T3, sendo catddicas em relacdo a matriz, causam o ataque da matriz em torno
destas, que dissolve preferencialmente, resultando no que se conhece como
“trenching”. Alguns autores, todavia, observaram que as vezes nao ocorre
corrosdo da matriz adjacente aos precipitados, o que, segundo SHAO et al.
(2003), deve-se a presenca de 6xido sobre estas particulas. Tais intermetélicos
podem sofrer dissolugéo heterogénea com enriquecimento em seus constituintes
mais nobres (BUCHHEIT; MORAN; STONER, 1994; QUEIROZ, 2008;
SCHMUTZ; FRANKELT, 1998; SHAO et al., 2003).

Buchheit et al. investigaram o efeito de intermetéalicos Al-Cu-Mg na liga AA2024
(BUCHHEIT et al., 1997; BUCHHEIT; MORAN; STONER, 1990). Em estudo

realizado em solucéo 0,1 mol L** NaCl, os autores propuseram que, no inicio da
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exposicao ao eletrdlito, intermetalicos de Al-Cu-Mg sdo anddicos em relacéo a
matriz. A corrosdo causa o ataque seletivo do Al e do Mg nos intermetalicos,
deixando um remanescente poroso e rico em cobre, que é catddico em relacdo
a matriz. Segundo os autores, aglomerados de cobre metélico, provenientes dos
remanescentes porosos ricos em cobre, se destacariam do intermetalico, sendo
levados para o interior da solugéo, onde assumiriam o potencial de circuito aberto
(PCA) do cobre (BUCHHEIT et al., 1997). Em solucao, o cobre é oxidado a ions
de cobre, e, por deslocamento galvanico, se depositaria em outras regides da
superficie da liga, formando pares galvanicos e promovendo a corrosao
localizada da liga (BUCHHEIT et al., 1997; BUCHHEIT; MORAN; STONER,
1990, 1994).

Os possiveis danos ocasionados pela corrosdo localizada nas ligas de aluminio
representam grande ameaca para as estruturas de aluminio da aeronave e,
portanto, € necessario promover a protecdo a corrosdo destas (PANTELAKIS;
CHAMOS; KERMANIDIS, 2012). De forma a evitar danos por corrosao localizada
em materiais de uso na industria aeronautica, a pratica comum de protecdo em
areas de maior exposicdo € o uso de revestimentos protetores na superficie do
material. Os revestimentos mais comuns das ligas de Al da industria aeronautica
sdo as camadas anodizadas, que consistem em um revestimento de 6xido de
aluminio obtido eletroliticamente (CAPELOSSI et al., 2014; HINDER et al., 2014;
PANTELAKIS; CHAMOS; KERMANIDIS, 2012), e o Cladeamento (processo de
revestimento conhecido em inglés como “Cladding”), que consiste no
recobrimento da liga de Al com camada de uma liga de aluminio de alta pureza,
no caso da liga AA2024 o material do revestimento é geralmente a liga AA1230.

O processo de Cladeamento € ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - Processo de “Cladeamento”.

Bobina da liga
“AA 12307

Pressio

Bobina da liga

Bobina da liga
com “clad”

AA2024-T3
Planificacio

Bobina da liga

“AA 1230
Pressio

Fonte: Autor da tese.

Dessa forma, as propriedades mecanicas da liga AA2024-T3 e a resisténcia a
corroséo da liga AA1230, sdo mantidas. O processo de Cladeamento representa
uma solucao tecnoldgica bem estabelecida para a protecéo anticorrosiva de ligas
estruturais de aluminio utilizadas em avides (CAPELOSSI et al., 2014; HINDER
et al., 2014; PANTELAKIS; CHAMOS; KERMANIDIS, 2012). Em contrapartida,
as desvantagens da utilizagdo do “Clad” se devem a possibilidade da diminui¢do
da resisténcia a fadiga, os custos adicionais associados ao procedimento de
revestimento, bem como o aumento do peso da estrutura (PANTELAKIS;
CHAMOS; KERMANIDIS, 2012). No entanto, o processo de anodizacdo, que
pode ser utilizado como substituto ao Clad, resulta em algumas desvantagens,
como perdas de resisténcia mecanica da liga, altos custos de producéo e
manutencao e, dependendo do tipo de revestimento, prejuizo ao ambiente e a
salde humana (PANTELAKIS; CHAMOS; KERMANIDIS, 2012).

O material usado como “Clad” possui resisténcia a corrosao superior a da liga
sem tratamento. A fim de se estender a vida util de pecas da industria da aviacao
e evitar processos de corrosao localizada que possam prejudicar o desempenho

mecanico das estruturas, é necessario evitar o contato direto da liga com o
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ambiente que a envolve. Para isso se faz necessaria a aplicacado da pintura no
material com “Clad” (CAPELOSSI et al, 2014; HINDER et al., 2014;
PANTELAKIS; CHAMOS; KERMANIDIS, 2012).

3.2 Revestimentos de conversao

O termo "revestimento de conversdo”, como usado na industria de acabamento
metalico, refere-se a conversdo da superficie de um metal em Oxidos que
promovem aderéncia a primer e/ou camada de pintura, e, portanto, melhoram a
resisténcia a corrosdo da peca pintada. Um sistema de revestimento tipico para
ligas de Al é ilustrado na Figura 2. Este € normalmente composto por trés
camadas de revestimento (GHARBI et al., 2018; KULINICH; AKHTAR, 2012). A
camada do pré-tratamento (geralmente a de conversédo) fornece a protecdo a
corrosdo e aderéncia entre o substrato e o primer. O primer € composto por uma
matriz de resina organica pigmentada, e é o principal fornecedor de protecédo
contra a corrosdo. A pintura (camada superior) é aplicada para finalidades
decorativas e também atua como barreira contra a agressividade do ambiente
(KULINICH; AKHTAR, 2012).

3.2.1 Restimentos baseados em cromo hexavalente

O sistema de revestimento de conversdo mais bem-sucedido para resisténcia a
corrosdo que tem sido usado com o aluminio e suas ligas € baseado em
tratamentos em solu¢cdes com cromo hexavalente (CrVI). Os revestimentos
obtidos destes tratamentos apresentam Otima resisténcia a corrosdo e 6tima
aderéncia as camadas organicas. Além disso, estes tratamentos sdo de facil uso,
possuem capacidade de auto reparacdo, condutividade elétrica e podem ser
aplicados a temperatura ambiente (BETHENCOURT et al., 2004; GHARBI et al.,
2018; HARVEY, 2013; HUGHES et al.,, 2004; KULINICH; AKHTAR, 2012).
Todavia, como € de conhecimento geral, o cromo hexavalente (CrVI) é
extremamente nocivo a saude e ao meio ambiente. Um dos grandes problemas
associado a tais tratamentos é o da disposicdo dos rejeitos toxicos e

cancerigenos gerados.
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Preocupacdes com o ambiente e a saude em geral tém restringido cada vez mais
0 uso destes tratamentos. O problema para o qual se procura solucéo é o de
tratamentos alternativos que ndo gerem rejeitos tOxicos e que promovam
resisténcia a corrosdo similar aos obtidos por camadas de conversao com CrVI
(GHARBI et al., 2018; HARVEY, 2013; KULINICH; AKHTAR, 2012).

Figura 2 - Estrutura de um sistema tipico de pintura para ligas de aluminio.

Pintura

Primer

Liga de aluminio

Fonte: Autor da tese.

Os compostos de CrVI foram considerados carcinogénicos desde 1920, depois
gue véarios estudos observaram aumento na incidéncia de cancer nasal e de
pulmao entre trabalhadores das industrias que usavam em seus processos este
composto e tinham contato direto com estes (GHARBI et al., 2018). Atualmente,
€ conhecido que o CrVI é responsavel por induzir danos irreversiveis a saude,
incluindo nariz, garganta, olho e irritacdo da pele, além de aumentar
significativamente o risco de cancer de pulméo no individuo (GHARBI et al., 2018;
GIBB et al., 2000). Além disso, induzem a genotoxicidade na vida aquatica e
botanica pela contaminacéo do solo e da 4gua, devido a ma gestédo dos residuos

e a manutencao do descarte (GIBB et al., 2000).
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Embora varias pesquisas tenham sido realizadas desde 1980, os tratamentos a
base de CrVI permanecem como referéncia na prevencgao contra a corrosao em
quase todas as industrias (GHARBI et al., 2018). As preocupac¢des com 0
ambiente e com a saude, em geral, tém restringido cada vez mais 0 uso destes
tratamentos. O problema para o qual se procura solucdo é o de tratamentos
alternativos que n&o gerem rejeitos toxicos e que promovam resisténcia a

corrosao similar aos obtidos por tratamentos que utilizam o CrVI.

Os tratamentos a base de CrVI ja estdo em uso ha mais de 40 anos. A partir de
1990 passaram ser oferecidos tratamentos a base de cromo trivalente (Crlll) com
sais de flior (NaF) e ion fluorzirconato (ZrFs?). Estes possuem desempenho
semelhante aos tratamentos com cromo hexavalente, Cr(VI), porém sem a
propriedade de auto reparacao (“self-healing”) (GHARBI et al., 2018; KULINICH,;
AKHTAR, 2012). No entanto, estudos recentes indicaram que durante
tratamentos de conversdo a base de cromo trivalente, (Crlll), este pode ser
oxidado pelo peréxido de hidrogénio (gerado como subproduto da reducdo do
oxigénio ou adicionado a solu¢fes de tratamento), e gerar o (CrVI). Estes estudos
mostraram que os fluoretos presentes no banho (normalmente adicionados para
acelerar o crescimento do filme e a dissolugdo do Oxido nativo) promovem a
formacao de peréxido de hidrogénio e este, posteriormente, oxida o Crlll para
CrVI. (GHARBI et al., 2018; KULINICH; AKHTAR, 2012) Além disso, estudos
recentes levantaram suspeitas sobre a carcinogenicidade do Crlll entre os
trabalhadores de curtume, com evidéncias de risco de genotoxicidade associada
a varios compostos que contém Crlll, o que lan¢a duvidas sobre o uso destes
tratamentos em aplicacdes futuras (GHARBI et al., 2018; GIBB et al., 2000).

3.2.2 Restimentos de conversao a base de terras raras

Tratamentos de conversdo a base de terras raras tém se apresentado como
altamente promissores para substituirem aqueles a base de CrVI para ligas de
aluminio (HARVEY, 2013; MONTEMOR et al., 2006; ROSERO-NAVARRO et al.,
2009). Isto se deve as caracteristicas dos ions lantanidios como Ce3*, Y3*, La3*,

Pr3*, Nd3*, os quais formam hidréxidos insolUveis que passivam a superficie,
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atuando como inibidores de corrosdo, além de possuirem baixa toxicidade.
(HINTON; ARNOT; RYAN, 1989; HINTON, 1992).

Os elementos de terras raras como Ce, Sm, La, Nd, Pr, Y, Gd e Th, atuam como
inibidores catédicos. Dentre estes, o La € o elemento mais ativo, porém a camada
formada n&o promove aderéncia a camadas de tintas. O elemento mais ativo na
sequéncia é o Ce (ARNOTT; HINTON; RYAN, 1989; HARVEY, 2013). A camada
formada em solucbes com estes elementos previne a formacdo de pites
cristalograficos, devido ao aumento na resisténcia a corrosdo localizada
(BETHENCOURT et al., 2004, HAMDY; BECCARIA; TRAVERSO, 2002,
HARVEY, 2013; PALOMINO et al., 2003).

Em seus primeiros estudos sobre a inibicdo da corrosao pelo Ce, Hinton (1992)
mostrou que a formacdo de camada em presenca de compostos de Ce se da
pelo aumento local do pH nas areas catddicas, levando a precipitacdo do CeOz:.
A regido com altos pHs se torna zona de conversao ocorrendo a precipitacao do
oxido de Cério (CeO2) protegendo contra a corrosdao (ARNOTT; HINTON; RYAN,
1989; HARVEY, 2013; HINTON, 1992; LAU et al., 2009; SCHOLES et al., 2006).
Segundo este mecanismo, apresentado na Figura 3, a utilizacdo de um agente
oxidante, comumente o H202, acelera a deposicdo nas areas catddicas pela
oxidacdo do Ce3* em contato com o perdxido que age como oxidante,
complexante, inibidor de cristalizacéo e fonte de OH (HARVEY, 2013; SCHOLES
et al., 2006). Este mecanismo de deposicédo para as camadas de conversao a
partir de solugBes com ions Cério foi testado e reiterado por diversos autores em
seus trabalhos (CASTANO; KEEFE; FAHRENHOLTZ, 2015; HARVEY, 2013;
PALOMINO, 2007).

Este mecanismo é altamente influenciado pelas heterogeneidades da superficie.
As ligas de aluminio possuem precipitados intermetalicos que alteram a
morfologia da camada de cério. E geralmente aceito que os intermetalicos
contribuem para nuclear a formacdo da camada (HARVEY, 2013; HINTON, B.R.
W. ARNOT, D. R. RYAN, 1989).
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Figura 3 - Esquema de conversdo de camadas de Ce sobre aluminio, proposto por Hinton.

Zona de conversao Solugido

3+
) Al Dissolugdo anédica
=
Al° > APt + 3e”

Evolugao do hidrogénio

Al H, 2H* + 26~ - H,
02 + 2H20 +4e” - 40H™

Ce3* + 30H™ - Ce(OH); e Ce** + 40H™ - Ce(OH),

pH ~9,0 pH ~4.2

Fonte: Adaptado de (HINTON; WILSON, 1989).

Hughes propbe a deposicdo da camada de conversdo de cério em ligas de
aluminio que possuem cobre em sua composicdo e, especificamente, que
contém precipitados ricos em cobre. As reacdes catédicas que ocorrem
predominantemente nos intermetalicos ricos em cobre, resultam no aumento do
pH e levam a matriz a atuar como anodo e liberar os céations AlI** para a solucéo.
O aumento do pH na superficie dos precipitados é consequéncia das reacdes
(indicadas pelas Equagbes 1, 2 e 3) e este aumento causa a precipitacao de
oxidos/hidroxidos (HUGHES et al., 2009).

Al° - AT + 3e” (1)
H,0, + 2e~ — 20H" )
0, + 2H,0 + 4e~ — 40H- (3)

Ce3* +%H202 +30H™ - Ce(03)(0H), + 2H,0 (4)

Com o aumento do pH, ha formacdo de camada de 6xidos sobre a regido
enriquecida em cobre, e, ap0s o0 espessamento desta camada, ocorre deposicao
das espécies Ce/peroxido/6xido Ce(0,)(0H),, Equacéo 4. Este processo pode

ser descrito em trés partes, conforme ilustra a Figura 4. Na primeira parte (Figura
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4(a)) ocorre aumento do pH e formacé&o dos 6xidos nas areas catddicas, seguido,
por espessamento da camada de oxidos nas regides enriquecidas em cobre
(Figura 4(b)) e, finalmente, precipitacdo de Ce(0,)(0OH), na regido rica em Cu
(Figura 4(c)).

Figura 4 - Mecanismo de deposicdo da camada de cério constituida principalmente de
Oxidos/peroxidos.

(a) ,_..--"'"'-.__--""--... Aumenfn de |:‘rH.e

0, +2¢' +2H* + 20H" formagdo de oxido:
H,0, + 2e° — 20H \,
CuFeMnAl

AI:" + 3

—

Oy+ 2H,0 + de —+ 40H
H,0, +2¢7 —+ 20H

Espessamento da i g T i
camada de Gxidos ! ‘Ki"{‘g{“‘\‘h Al - Owiide e -:_r.t'
Regido rica em ~
e : Aluminio
recipitacdo
{I::l et % cm Ouido
Regido rica em ‘ ) . I:;“.;: j

Cobre

N Aluminio
\ UMW\

Fonte: Adaptado de LAU et al., 2009

A presenca de espécies peroxidais foi sugerida por Harvey e confirmada por
espectroscopia RAMAN (HARVEY, 2013), podendo ser também indicada por
termogravimetria, que demonstra grande perda de massa de H20 em
temperaturas de 100 °C. Isto pode ser atribuido a transformacéo de hidroxidos
em 6xidos e degradacao das espécies peroxidais na camada formada (HARVEY,
2013; RIVERA et al., 2004).

Uma grande vantagem que tem sido apontada para as camadas de conversao a
base de cério é a possibilidade de auto cura, isto €, a camada além de atuar como

barreira fisica, participa de maneira ativa no processo de corrosdo. Enquanto a
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protecédo por efeito barreira € uma protecao passiva, a auto cura € uma protecao

ativa.

A literatura tem reportado que a caracteristica de auto cura destas camadas se
deve a existéncia de espécies metaestaveis de Ce na interface substrato-
revestimento. Essas espécies metaestaveis seriam capazes de interagir com o
AIR* gerado pelo processo de corrosdo da liga, formando fases Ce-Al-O
(CASTANO; KEEFE; FAHRENHOLTZ, 2015; HELLER; FAHRENHOLTZ,
O’KEEFE, 2010; PINC et al., 2010). Neste modelo, Figura 5, a protecéo ativa
ocorre nos defeitos superficiais da camada de conversdo, onde as espécies
metaestaveis do Ce presentes interagem com os ions AI** que se dissolvem na
presenca dos ions cloreto. Estes processos resultariam na formacdo de uma
camada ativa de Ce-Al-O a partir das reacdes redox de Ce3/Ce*. Este
mecanismo parte do pressuposto que as espécies de Ce sao insollveis em meios
com pH maiores que 2 (CASTANO; KEEFE; FAHRENHOLTZ, 2015; HELLER;
FAHRENHOLTZ; O'KEEFE, 2010).

Figura 5 - Mecanismo de auto cura proposto em presenc¢a da camada interfacial de Ce-Al-O.
I.

Lol

CeCC

Espécies meta estaveis

Ce-Al-O Cl-

AP*CI A* CI- A* CFAB*CF AP CI AP

Al°

Fonte: Adaptado de CASTANO; KEEFE; FAHRENHOLTZ, 2015.

Heller et al., (HELLER; FAHRENHOLTZ; O'’KEEFE, 2010) demonstraram a
formacao de uma camada interfacial de Ce-Al-O, entre o substrato e a camada
de conversao formada em solucdo contendo ions cério, apés 7 dias de exposicéo

a ensaio de névoa salina, segundo ASTM B117 (Salt spray). A avaliagdo por EDS
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desta camada indicou predominantemente a composicdo Al-O-Ce e cloreto
(HELLER; FAHRENHOLTZ; O’KEEFE, 2010).

A literatura tem relatado evidéncias da migracao das espécies de cério e indicado
gue a camada de conversao de cério apresenta protecao ativa contra a corrosao
(CARNEIRO et al., 2012; LAKSHMI et al., 2017; ROSERO-NAVARRO et al.,
2009; YOGANANDAN; PRADEEP PREMKUMAR; BALARAJU, 2015).

E de aceitacéo geral que as camadas de convers&o contendo cério proporcionam
protecdo a corrosdo, mas necessitam de protecdo auxiliar por camadas
adicionais para melhorar o desempenho anticorrosivo (BETHENCOURT et al.,
2004; HARVEY, 2013; HELLER; FAHRENHOLTZ; O’KEEFE, 2010; HUGHES et
al., 2009; KULINICH; AKHTAR, 2012; PALOMINO, 2007; PINC et al., 2010;
RODIC; MILOSEV, 2016).

Camadas de conversdo de cério depositadas em substratos de aluminio
possuem forma peculiar e tém sido estudadas por diversos autores
(BETHENCOURT et al., 2004; HARVEY, 2013; HELLER; FAHRENHOLTZ;
O’KEEFE, 2010; HINTON; ARNOT; RYAN, 1989; HUGHES et al., 2009; PINC et
al.,, 2010; SCHOLES et al., 2006; YOGANANDAN; PRADEEP PREMKUMAR,;
BALARAJU, 2015; YOU et al., 2007). Uma das formas de avaliacdo das
propriedades de protecdo das camadas de conversao € pelas suas morfologias.
A presenca de defeitos na camada (ilustrado na Figura 6), por exemplo, indica
baixa protecéo contra a corroséo.
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Figura 6 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura da camada de converséo base
cério aplicada sobre a liga AA2024-T3.
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Fonte: Autor da tese.

Os primeiros estudos realizados por microscopia eletronica de varredura de
camadas de converséo formadas em solucéo contendo ions de cério observaram
morfologias com defeitos superficiais e trincamento, nas camadas obtidas por
imersdo da liga AA7075 em solugdo com NaCl/CeCls por 14 dias (ARNOTT;
HINTON; RYAN, 1989). Estudos da morfologia de camada de converséo a base
de cério obtida por processo de imersdo por 30 minutos em solucdo com
concentracdo de 20 g/L de Ce(NO3)3.6H20 em 4gua destilada, com adi¢éo de 20
mL de H202 a 30% até 1L de solucao e pH 2 sobre a liga AA6060 foram realizados
por DE NICOLO et al. (DE NICOLO et al., 2016). Os autores analisaram a
camada pela técnica de Espectroscopia de Emissdo Otica por Descarga
Luminescente (GD-OES do inglés, Glow-discharge optical emission
spectroscopy). Foi observado baixo sinal de Cério e a espessura estimada da
camada foi de 10 nm. A morfologia da camada foi observada por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), sendo observada a formacdo de defeitos
superficiais (craqueamento) na superficie (DE NICOLO et al., 2016).
YOGANADAM et al também demonstraram a formacao de defeitos na camada
obtida apds imersdo em solugdo de conversdo de cério e zircbnio
(YOGANANDAN et al 2015).
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Rivera et al (RIVERA et al, 2004) observaram a formacdo de defeitos nas
camadas a de conversdo base Cério depositadas sobre a liga AA7075 em
solucao de cloreto de cério a 4g/L acelerada com perdxido de hidrogénio por 10

min.

Pinc et al (PINC et al.,, 2010) também estudaram a morfologia da camada de
conversao a base de cério formada sobre a liga AA2024-T3 por tratamento com
spray de uma solucéo de cloreto de cério a 10 g L1, com peréxido de hidrogénio
e com pH 2,3. Foi observada a formacao de defeitos (trincas) na superficie por
MEV (PINC et al., 2010). Além disso, a andlise por feixe de ion focalizado, do
inglés focused ion beam (FIB) demonstrou que os defeitos eram profundos e se
estendiam por microns até o substrato. Os autores observaram também a

presenca de frestas abaixo dos defeitos, conforme indicado na Figura 7.

Figura 7 - Defeitos internos na camada de converséo base cério.

Large Cracks

Subsurface
Crevices

Fonte: Adaptado de PINC et al., 2010.

O aumento na resisténcia a corrosdo de camadas de conversao de cério tem sido
proposto pela selagem destas camadas com o intuito de se diminuir os defeitos
presentes. A literatura (FAHRENHOLTZ, 2002; HARVEY, 2013; STOFFER,
2002; RIVERA, 2004) indica que a selagem da camada de conversao de cério
por imersdo em agua em ebulicdo pode melhorar a capacidade anticorrosiva
desta. Alguns resultados mostraram mudanca de coloracdo da camada, de
laranja para oliva, porém, neste caso, o desempenho anticorrosivo nédo foi
melhorado, e a razéo foi que o tratamento de selagem resultou no aumento dos
defeitos superficiais (HELLER, 2010; HELLER; FAHRENHOLTZ; OKEEFE,
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2010) e, em outros casos, resultou na remocao total da camada de converséo.
(HARVEY, 2013; HELLER, 2010; HELLER; FAHRENHOLTZ; O’KEEFE, 2010)
Um bom desempenho foi alcan¢cado quando a camada de converséo de cério foi
selada a 80 °C por 10 minutos em solucéo de silicato de potassio a 10%, o que
proporcionou uma camada de 0,4 mm sem a presenca de cério. No entanto, a
desvantagem neste caso é que o banho de silicato absorve o CO2 da atmosfera
tornando o controle deste banho muito dificil (HARVEY,2013).

O intuito do tratamento de selagem é o de diminuir os defeitos da camada, e a
selagem em solucdes de fosfatos propde a transformagdo da camada de
conversdo de cério, de CeO:2 para CePOa.,, consequentemente, melhorando o
desempenho anticorrosivo desta. Rivera et al (RIVERA et al., 2004) observaram
a formacao de defeitos em camadas de converséo a base de cério depositadas
sobre a liga AA7075. Os corpos-de-prova apdés serem desengraxados e
desoxidados foram tratados por 10 min em solucédo de cloreto de cério a 4g L*
em presenca de perdxido de hidrogénio. Apos formacdo da camada de
conversdo, os corpos-de-prova foram submetidos a selagem em solucédo de
fosfato de sédio, sendo observado que o processo causou a diminuicdo dos
defeitos superficiais e aumento no desempenho anticorrosivo (HELLER;
FAHRENHOLTZ; O'KEEFE, 2010; RIVERA et al., 2004).

Heller (HELLER, 2010) estudou o desempenho das camadas de conversao de
Cério ap0s selagem em solucdes de fosfato e demonstrou que houve diminui¢éo
dos defeitos superficiais e ganho no desempenho anticorrosivo. Na liga AA2024-
T3 recoberta com camada de converséao a base de cério formada em presenca
de H20: foi investigado o efeito da selagem em solu¢do de NH4H2PO4 a 2,5%, e
a indicacdo de melhor protecdo, seja por ensaios eletroquimicos ou de névoa
salina, foi a das amostras tratadas a 85 °C sendo detectado CePO4 e menor teor
de defeitos superficiais (HELLER, 2010).

Nos trabalhos relatados na literatura, todavia, a camada de conversao a base de
cério néo atingiu o0 mesmo desempenho da camada de conversao a base de

cromo hexavalente (CrVI) para as condi¢cdes de selagem adotadas. Atualmente,



36

as selagens mais amplamente utilizadas, sejam realizadas em meios de fosfatos
ou silicatos, resultam em resisténcia a corrosdo inadequada (HARVEY, 2013;
HELLER, 2010; KULINICH; AKHTAR, 2012).

3.3 Restimentos baseados em silanos

Os tratamentos Sol-Gel a base de silanos também tém sido considerados como
alternativas para a substituicdo de revestimentos de conversao a base de cromo
hexavalente em ligas de aluminio. Estes revestimentos melhoram a resisténcia a
corrosao dos substratos metéalicos ao atuarem como promotores de aderéncia e
agentes de acoplamento para revestimentos organicos (CHILD; VAN OOIlJ, 1999;
PALANIVEL; ZHU; VAN OOIlJ, 2003). Os tratamentos Sol-Gel a base de silanos
sdo considerados processos hibridos (organico e inorganico) que agregam as
propriedades do material polimérico organico com propriedades dos
componentes inorganicos. Os componentes inorganicos contribuem
principalmente para o aumento da resisténcia a arranhdes, durabilidade e
aderéncia ao substrato metalico, enquanto o componente organico aumenta a
densidade, a flexibilidade, e a compatibilidade funcional com o revestimento,
tinta, a ser aplicado sobre o filme (YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH,
2018).

O processo de revestimento Sol-Gel com silano consiste na hidrolise e
condensacao de precursores a base de silicio com radicais alcoxidos que formam
filmes finos, densos e quimicamente inertes sobre a superficie a ser protegida. A
estrutura funcional do silanol fornece a ligagéo covalente entre o radical organico,
o revestimento e a liga de aluminio. O mecanismo de silanizacdo nao é
totalmente compreendido, embora seja geralmente aceito que os grupos silanol
formam ligag6es quimicas com os 6xidos metalicos presentes na superficie do

substrato, como esquematizado na Figura 8.
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Figura 8 - Mecanismo de silanizacdo mostrando etapas que ocorrem em solucdo e em contato
com o substrato.
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Fonte: Adaptado de CHILD; VAN OOIJ, 1999; DONATUS et al., 2019.

Na Figura 8, a hidrdlise do silano tem como agente precursor o XSi(CH2)nYn onde
X representa um éster de silicio. Este pode ser transformado em um grupo silanol
usando uma reacao de hidroélise. Y representa o grupo organofuncional que se
hidrolisa e produz moléculas de silanol (Si-OH). Esta € a primeira etapa do
processo. Em uma segunda etapa, as moléculas do silanol se condensam, e a
reacdo de condensacdo € imediatamente seguida pela adsorcdo aos grupos
hidroxila disponiveis no substrato inorganico. Apés a secagem sao formadas
ligacbes estaveis de siloxano (ABEL; WATTS; DIGBY, 1998; CHILD; VAN OOIJ,
1999; DONATUS et al., 2019; OOlJ et al., 2005; ZUCCHlI et al., 2004) . A literatura
relata a existéncia das ligagfes de Al-O-Si na interface entre o 6xido/hidroxido de
aluminio e o filme de silano. Andlises por XPS e TOF-SIMS evidenciaram
ligacdes O2-Al-(O-Si-) e O-A1-(O-Si-O) na interface do oxido de aluminio e filme
de Sol-Gel (2-bistrietoxisilil etano) (GANDHI; SINGH; OOIlJ, 2015; OOlJ et al.,
2005).

O mecanismo de protecdo a corrosdo pelo qual os filmes de silano protegem os
metais de varias formas de corroséo é bastante simples. O filme formado sobre
a superficie ndo € eletroquimicamente ativo, tanto em solu¢cdo ou no estado
sélido, e ndo pode ser reduzido ou oxidado. Deste modo, o filme de silano
formado na superficie atua primeiramente como barreira. Em segundo lugar, o

filme de silano reduz a permeabilidade da agua em regides onde ocorrem as
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reacdes de corrosdo, sendo a hidrofobicidade a propriedade mais importante dos
filmes de silano (OOIJ et al., 2005). Essas caracteristicas, juntamente com a
promocdo de aderéncia destes filmes a superficies metalicas, os tornam uma
excelente alternativa como pré-tratamento de superficies para protecdo a

Ccorrosao.

3.3.1 Restimentos modificados

A maneira mais simples de efetuar a modificacdo do Sol-Gel é a adicdo do
inibidor diretamente na matriz do Sol-Gel, o que pode resultar em uma mistura
fisica sem interacdes quimicas entre as moléculas inibidoras e a rede Sol-Gel.
Neste caso, a matriz Sol-Gel atua como recipiente para o inibidor que lixivia para
0 meio quando em contato com o ambiente corrosivo. Em outros casos, o inibidor
pode interagir quimicamente com os componentes da formulacdo Sol-Gel. A
matriz hibrida do polimero transforma-se quimicamente ligada as moléculas do
inibidor através dos grupos funcionais inorganicos ou organicos. Moléculas de
inibidores organicos também podem desenvolver interacdes quimicas fracas com
grupos funcionais, como fenil, vinil e mercapto. Essas interagdes fracas nao
limitam significativamente a capacidade do inibidor de corrosdo (YASAKAU;
FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018).

A Figura 9 apresenta o mecanismo de incorporacdo do inibidor na matriz que
pode ocorrer por (a) encapsulamento e/ou (b) aprisionamento na rede do Sol-Gel
(OSBORNE et al., 2001). Ha também meios complexos de incorporacdo, como

utilizagéo de nanorecipientes, nanofios de carbono, entre outros.

Figura 9 - Mecanismo de incorporacao de inibidores na rede Sol-Gel. In = inibidor de corroséo.
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Fonte: Adaptado de YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018.
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A literatura (YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018) tem relatado
diversos trabalhos sobre os revestimentos Sol-Gel modificados com inibidores de
corrosdo, visando a melhoria do desempenho anticorrosivo através da
funcionalidade de protecédo ativa. No entanto, em muitos casos, a incorporagao
direta de inibidores de corrosdo nas formulacdes Sol-Gel ndo tem o efeito
desejado, ou, até mesmo, produz efeitos opostos. Isto pode ser atribuido a
concentracéo do inibidor na matriz do revestimento, a qual deve estar presente
em determinado intervalo de concentracdo. Este intervalo é restrito pela
concentracdo minima de inibidor necessaria para ser efetivo, e a concentracao
maxima do inibidor para que a protecdo por barreira ou aderéncia ndo sejam
significativamente afetadas. Os inibidores que necessitam de baixa concentragao
para serem eficazes sdo mais eficientes, uma vez que a protecéo ativa frente a
corrosdo pode ser conseguida mesmo depois de uma pequena quantidade de
inibidor ser liberada da camada de revestimento, por exemplo, em um defeito
deste (YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018).

Pro outro lado o sucesso na adicdo de inibidores baseados em terras raras, tem
sido reportado. Em especial, o cério tem recebido muita atencdo devido a sua
natureza "verde" e propriedades eficientes de inibicdo catddica (CARNEIRO et
al., 2012; FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015; LEl et al., 2014; MALFATTI et al.,
2012; MRAD et al., 2018; PALOMINO et al., 2009; ROSERO-NAVARRO et al.,
2009; WITTMAR et al., 2012; YASAKAU et al., 2014; YASAKAU; FERREIRA;
ZHELUDKEVICH, 2018). Em geral, a literatura aponta efeito adicional de
protecdo ativa quando elementos de terras raras sdo adicionados a matriz de
silano (CARNEIRO et al., 2012; FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015; MRAD et
al., 2018; ROSERO-NAVARRO et al., 2009; WITTMAR et al., 2012; YASAKAU
et al., 2014; YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018).

Lakshmi et al. (LAKSHMI et al., 2014) avaliaram o desempenho anticorrosivo do
revestimento  hibrido  sol-gel composto de  metiltrietoxisilano,  3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano e silica coloidal dopado com nitrato de cério. Os
resultados do ensaio de névoa salina (ASTM-B117) mostraram que apos 336

horas de exposi¢cdo, amostras da liga AA2024-T3 tratadas com o revestimento
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hibrido apresentaram aspecto muito similar ao de amostras sem tratamento,
ambas as superficies apresentando-se completamente manchadas e repletas de
pites. Para melhorar o desempenho anticorrosivo foi necessario a adicdo de mais
uma camada de revestimento, especificamente o conhecido como APTEOS (3-
aminopropiltrietoxisilano). O sistema bi-camada proporcionou aumento no

desempenho anticorrosivo.

Phanasgaonkar e Raja (PHANASGAONKAR; RAJA, 2009) estudaram o
comportamento de aco-carbono com revestimentos organicos hibridos baseados
em tetraetilortosilicato (TEOS) e metiltrietoxisilano (MTES) modificados com
silica e cério aplicados por imersdo. Os autores, com base em imagens de
contraste de fase por AFM, sugeriram boa distribuicdo de nanoparticulas de
silica, com e sem cério, na matriz de revestimento de silano hibrido. Os autores
observaram, por AFM e MEV, reducdo no numero de defeitos nos revestimentos
hibridos, devido a oxidacao da superficie do aco quando foi utilizada adicdo dos
dopantes. Isto resultou em um revestimento mais denso e homogéneo em uma

matriz hibrida simples.

Palomino et al. (PALOMINO et al., 2007) estudaram o efeito de um sistema de
protecdo composto de bicamada de cério/silano utilizando a molécula de bis-1,2-
(trietoxisilil) etano (BTSE) na resisténcia a corroséo da liga AA2024-T3, por meio
de ensaios eletroquimicos em solucdo 0,1 mol L' de NaCl. Quando foram
comparadas as impedancias das amostras, com e sem camada de conversao de
cério, foi evidenciado acréscimo na capacidade de protecdo do sistema
bicamada. Os autores também evidenciaram excelentes propriedades de
aderéncia da camada de conversdo de cério ao substrato. Os resultados
indicaram aumento de impedancia de uma ordem de grandeza em relacdo a
amostra sem camada de conversdo. No entanto, apesar do aumento de
resisténcia a corrosdo indicado pelos ensaios eletroquimicos, a superficie da
amostra com revestimento bicamada (cério+silano) apresentou grande
guantidade de defeitos que foram atribuidos a secagem. Analises por XPS e MEV

da camada de silano mostraram heterogeneidades que deixaram regides do
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substrato descobertas, ou seja, areas com alta suscetibilidade ao ataque

corrosivo pelo meio.

Montemor et al. (MONTEMOR et al., 2004) investigaram 0 comportamento
eletroquimico de um silano funcional, o Bis- [trietoxissililpropil] tetrasulfureto
(BTESPT) e de um nao funcional, o bis-1,2- [trietoxisilil] etano (BTSE). As
camadas de silano foram depositadas sobre aco galvanizado que foi previamente
tratado para formacédo de camada de conversdo a base de cério, ou seja, foi
estudado o efeito da bi-camada obtida por tratamento em duas etapas. Os
autores observaram efeito benéfico da selagem com silano em relacdo as

amostras sem selagem.

Aramaki (ARAMAKI, 2005) demonstrou em seus estudos que o filme de 1,2-
bis(trietoxisilil)etano (BTSE), dopado com silicato de sédio (NazSi20s) e nitrato de
cério (Ce(NOs)3) apresentou propriedades de auto reparacao (self-healing). O
estudo utilizou eletrodo de zinco com filme dopado exposto a solugcéo aerada com
0,5 mol L' de NaCl e investigou a resisténcia a corrosdo por curvas de
polarizacdo e EDS. Além da protecao eficiente do filme formado, ocorreu auto
reparacdo das regides de defeito. Apés 72 h de exposi¢do a solugdo de ensaio
foram identificados, na regido de defeito, 0 Zn(OH)2, ZnSi20s e Ce*-Si-0s%, na
forma de sal ou complexo. Foi proposto que o Ce3*—Si>Os? migra para a regido

de defeito inibindo a corrosao nesta regiao.

Malfatti et al. (MALFATTI et al., 2012) estudaram o efeito da adi¢do de ions de
cério no desempenho frente a corrosao do filme de 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano
sobre a liga AA2024-T3. Os resultados eletroguimicos indicaram aumento na
resisténcia do filme dopado quando comparado com o filme sem adicéo de Ce.
Porém, no ensaio de névoa salina (ASTM-117), todas as amostras mostraram

pites apds 72h de exposicao.

Wu et al. (WU et al., 2010) estudaram a resisténcia a corrosao e a propriedade
de auto reparacdo de filmes de Bis-[Trietoxisilipropil]tetrasulfeto (BTESPT)

aplicados por eletrodeposicdo ou por imersdo e dopados com Ce3* na liga
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AA2024-T3. Os autores observaram por EIE em solucéo 0,6 mol L't de Na2S04
que os filmes de BTESPT dopados com Ce3* preparados por imerséo,
apresentaram efeito de auto reparacdo, enquanto os filmes eletrodepositados
perderam esta habilidade com o tempo de exposicao, levando a resultados
similares aos dos filmes de silano ndo dopados. Os autores atribuiram estes
resultados a precipitacéo de éxidos/hidroxidos de Ce3* durante a eletrodeposicéo
do filme.

Lei et al. (LElI et al., 2016) também estudaram o efeito do filme Bis-
[Trietoxisilipropilltetrasulfeto (BTESPT) com adicdo de cério em ligas de
magnésio. Os autores sugeriram que a combinacao de ions cério e moléculas de
silano promovem a formag&o de um revestimento mais compacto, homogéneo,
hidrofébico, e com melhor propriedade de aderéncia devido as ligacdes Si-O-Si
e Si-O-Mg. Os resultados de EIE ap6s 72 h em solucdo 0,5 mol L* de NaCl
mostraram que o revestimento modificado com ions cério apresentou valores de
Rp maiores (cerca de 2 vezes maior) quando comparados ao revestimento né&o

modificado.

Rosero-Navarro et al. (ROSERO-NAVARRO et al., 2010a) estudaram o efeito da
adicao de nitrato de cério no filme de silano baseado em tetraetoxisilano (TEOS)
e 3-metacriloxipropil trimetoxisilano (MPS). Os filmes formados foram
caracterizados por FTIR, UV-VIS e testes reoldgicos. Os autores estabeleceram
gue a adicdo maxima de cério deve ser de 5%/mol de silano. Concentracdes
elevadas podem resultar na formacéo de um gel muito viscoso, o que torna o Sol-

Gel improprio para revestimento.

Wittmar et al. (WITTMAR et al., 2012) estudaram o efeito da mistura de inibidores
de terras raras, Ce3* e Pr3*, com inibidores anidnicos, tais como PO4* e Zr*, no
filme composto de 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTS)
/metiltrimetoxisilano(MTEQOS) /tetraetoxisilano (TEOS) na resisténcia a corrosédo
da liga AA2024-T3. Os autores observaram por EIE que a combinacao proposta
de Ce?®" ,PO4* e Pr3 resultou em valores de impedancia trés vezes maiores

guando comparados a dopagem apenas com Ce. O aumento de protecédo
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anticorrosiva foi relacionado pelos autores ao efeito sinérgico da mistura de

diferentes inibidores.

Rosero-Navarro et al. (ROSERO-NAVARRO et al., 2010b) estudaram um
sistema Sol-Gel multicamada baseado em tetraetoxisilano (TEOS) e 3-
metacriloxipropil trimetoxisilano (MPS), silica coloidal e mondmeros a base de
metacrilatos, ao qual foi incorporado Ce(NO3s)s, entre as camadas para atuar
como inibidor e prover uma barreira ativa. Os autores observaram reducdo da
guantidade total de cério na camada intermediaria, por GDOES do filme hibrido,
e explicaram esta redugcdo pelo mecanismo de protecdo ativa provido pelo

sistema multicamada.

Zheludkevich et al. (ZHELUDKEVICH et al.,, 2011) estudaram os efeitos de
protecdo contra a corrosdo de uma bicamada aplicada na liga AA2024, composta
de quitosana, nitrato de cério e um filme hibrido de Sol-Gel baseado em 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano. Os autores observaram protegdo anticorrosiva
superior quando o revestimento bicamada foi dopado com cério. Observaram
também, pela técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET), a capacidade

de auto reparacgao do tratamento proposto.

A literatura tem sugerido a capacidade de auto reparacdo em sistemas
compostos de filmes de silandis dopados com cério, ou em camadas de
conversao compostas de 6xidos mistos de cério. Todavia, a literatura indica que
ainda néo existe um substituto comercial que apresente as mesmas propriedades
protetoras e, ao mesmo tempo, a capacidade de auto reparacao que € observada
nos revestimentos de conversao a base de cromo hexavalente (CrVI). Pesquisas
realizadas com o objetivo de encontrar alternativas a estes tratamentos, os quais
geram residuos toxicos, tém sido realizadas ha longo tempo, e muitas ainda estao
em desenvolvimento. Todavia, até 0 momento nenhum tratamento alternativo foi
obtido que apresente a mesma eficiéncia de protecdo contra a corrosao e a
propriedade de auto reparacao dos revestimentos de conversao a base de CrVI.

Os revestimentos que apresentam propriedades similares de protecao contra a
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corrosdo, porém sem a propriedade de auto reparacdo, sao obtidos em etapas

multiplas de tratamento e em camadas também multiplas.

E de grande interesse desenvolver tratamentos da superficie de ligas de Al que
sejam realizados em uma Unica etapa 0s quais resultem em propriedades de
protecdo a corrosdo similares as dos tratamentos a base de CrVI. Este tipo de
revestimento ainda ndo foi desenvolvido. Por este motivo, as pesquisas
continuam em todo o mundo e o tema deste estudo se justifica neste sentido, do
desenvolvimento de revestimentos por processo de etapa Unica de tratamento e
gue resulte em com propriedades de auto reparacéo e desempenho anticorrosivo

similar ao das camadas de conversao com cromo hexavalente.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A liga utilizada como material para desenvolvimento do tratamento de protecao
contra a corroséao foi a liga AA2024 com Clad de aluminio comercialmente puro,
0 qual, no caso deste estudo correspondeu ao AA1230. A composicao da liga de
revestimento da liga AA2024 deste estudo é apresentada na Tabela 1. Vale
ressaltar que este é o Clad que entra em contato com o meio corrosivo, conforme

ilustrado na Figura 10.

Figura 10 - Esquema da liga AA2024 com revestimento Clad.
AA 1230

Fonte: Autor da tese.

Tabela 1 - Composicdo quimica (% em massa) da liga usada como Clad (AA1230) neste trabalho

Cu Mg Mn Fe Si Cr Zn Qutros Ti

0,03 0,03 0,03 0,5 0,2 0,02 0,03 0,5 0,03

Fonte: Autor da tese.

Amostras do material foram cortadas nas dimensfes requeridas para cada um
dos ensaios adotados e suas superficies foram desengraxadas com acetona e
secas com ar, antes de receberem os tratamentos investigados. Os reagentes
utilizados para a deposicéo e tratamentos serdo indicados na secao 4.3 selecéo
do tratamento. Para efeito comparativo, amostras com o tratamento comercial
base Cr(VI) também foram preparadas, onde apds o desengraxe alcalino e
ativacdo, conforme sera tratado no item 4.3, as amostras receberam o banho

comercial Alodine 1000
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4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizagdo eletroquimica

Ensaios eletroquimicos foram realizados para avaliar a resisténcia a corroséo das
amostras, antes e ap0s tratamentos estudados. A caracterizacao eletroquimica
foi realizada por medidas de potencial de circuito aberto (PCA), espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE), ensaios de polarizacdo anddica e catddica,
técnica de varredura do eletrodo vibratorio (SVET) e a técnica de microscopia

eletroquimica de varredura (SECM).

4.2.1.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizados
a temperatura ambiente em uma célula convencional de trés eletrodos, com
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (KCI saturado), um fio de platina como contra
eletrodo e as amostras da liga como eletrodo de trabalho. As medidas de EIE
foram realizadas na faixa de frequéncia de 10* a 102 Hz, com uma amplitude de
perturbacdo de 10 mV e uma taxa de aquisicdo de dados de 10 pontos por
década. As medidas foram obtidas apds estabilizacdo do potencial de circuito
aberto (PCA), minimo de 1 hora. Nos ensaios de EIE foi utilizado um
potenciostato Solartron SI 1287, acoplado a um analisador de resposta em
frequéncias, Solartron Sl 1260. Uma solucdo composta por 0,1 mol L** de NaCl

foi usada como eletrdlito nos ensaios de EIE e os de polarizacéo e area de 1 cmz2.

4.2.1.2 Ensaios de polarizacdo anddica

Curvas de polarizacédo anodica foram obtidas na faixa de potenciais de -0,020 V
em relacdo ao potencial de circuito aberto (PCA) até +1,3 V em relacdo ao
eletrodo de referéncia, com taxa de varredura de 1 mV s,
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4.2.1.3 Técnica de varredura do eletrodo vibratorio (SVET)

Os ensaios efetuados pela técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET)
utilizaram o equipamento SVET Electronics™ com controle por software de
digitalizacdo automatizada (ASET 4.0). Nos testes de SVET, foi utilizada uma
sonda de Pt-Ir como eletrodo vibratorio. Uma esfera de platina com 15 mm de
diametro foi eletrodepositada na ponta desta sonda antes do inicio dos testes. A
amplitude de vibracgao foi de 19 mm, e as frequéncias vibratdrias da sonda foram
174 Hz (X) e 73 Hz (Z). Foram obtidos 35x25 pontos para cada mapa de SVET.
O intervalo de tempo entre cada medida de densidade de corrente foi de 0,5 s e
a etapa de digitalizagéo foi de 200 uym. Todos os experimentos foram realizados
em gaiola de Faraday (20 + 2) ° C. As amostras utilizadas como eletrodo de
trabalho foram incorporadas em resina Epoxi. O ensaio foi realizado em solucao
com 0,005 mol L™ de NaCl e mapas de SVET foram obtidos a cada 2h. Imagens
in situ da superficie em andlise foram obtidas em intervalos especificos durante
medidas de SVET.

Com o intuito de avaliar se a presenca de Ce no filme tem efeito também nas
areas desprotegidas, foram preparadas amostras onde foi realizado um defeito
artificial na superficie efetuado com o auxilio de uma lamina, apos receberem o

tratamento, de modo a expor o substrato.

4.2.2 Caracterizacdo morfoldgica e microestrutural

4.2.2.1 Caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

A observacédo e analise da superficie, antes e ap0s ensaios, foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) utilizando um microscoépio JEOL JSM
6010 equipado com espectrometro de raios-X para analise semi-quantitativa por

disperséo de energia (EDS).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/epoxy
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4.2.2.2 Caracterizacao da superficie por microscopia de forca atbmica (AFM)

A observacéao da superficie das amostras, antes e ap0s ensaios, foi realizada por
microscopia de forca atémica utilizando um microscépio Agilent AFM system
Model 5500 (Agilent Technologies, Chandler, AZ, USA) no modo de toque e
temperatura ambiente usando sonda com longo cantilever e revestimento
reflexivo de aluminio. As configuragdes tipicas foram espessura de ponta 7 um,
comprimento de cantilever 225 um, largura 38 um, forgca constante 48 Nm e
frequéncia ressonante 190 kHz (TAP 190AL-G budgetsensors) e a velocidade de
carregamento da ponta foi de 0,55 In/s. As imagens de topografia 3D foram

obtidas com auxilio do software Gwyddion.

4.2.3 Caracterizagdo quimica por espectroscopia de fotoelétrons de raios-X
(XPS)

A composicdo quimica das superficies estudadas foi analisada por
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) utilizando um espectrometro
Termofisher Scientific Al-Ka operando com um monocromador de Al-Ka (1486,6
eV) e um tamanho do feixe de raios-X de 400 um. Os ensaios de XPS foram
realizados no Centro de Engenharia, Modelagem e Ciéncias Sociais Aplicadas
(CECS), Universidade Federal do ABC (UFABC). Espectros de alta resolugéo
foram obtidos utilizando energia de passagem de 50 eV. O ajuste do pico foi
realizado utilizando-se uma mistura de funcdes Gaussian-Lorentzian no
Avantage™ software com subtracéo de fundo pelo algoritimo Smart. A escala de

energia foi calibrada referenciando o valor de C1s em 284,8 eV.

Com o intuito de se avaliar a influéncia da exposicdo ao meio corrosivo na
composicdo da camada formada pelo tratamento desenvolvido e proposto neste
estudo para substituicdo do tratamento com cromo hexavalente, foi realizado um
risco em uma amostra da liga AA2024-T3 Clad tratada com este tipo de

tratamento. O risco foi realizado com o auxilio de uma lamina de estilete, de modo
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a simular um risco no filme e expor a area do corte a um ambiente corrosivo
(solucéo 0,1 mol L't de NaCl) por 30 minutos. Apda a exposicdo da amostra ao
meio corrosivo, esta foi lavada em agua DI, secada e encaminhada a analise por

XPS na regido do defeito.
4.2.4 Medidas de tenséo superficial e de angulo de contato

Com o propoésito de caracterizar as superficies da liga AA2024-T3 Clad apds os
tratamentos quanto a tensao superficial, estas foram analisadas pela técnica da
placa de Wilhelmy ou “Wilhelmy plate method”. O método escolhido para a
avaliacdo da tensao superficial e do angulo de contato é baseado no principio de
balangco de for¢ga onde, uma placa de dimensdes conhecidas, no caso deste
estudo a amostra com o tratamento, em um plano perpendicular a superficie
liquida, no caso deste estudo a agua DI, é submergida no liquido, seguido de sua
emersao lenta até o momento que o angulo de contato da placa com a superficie
ou interface se aproxima a 0. A tensao superficial pode ser determinada
medindo-se a forgca no menisco formado no perimetro da placa dividido pelo
perimetro da placa. Para este estudo uma aproximacao similar € usada para
medir o &ngulo do contato, dado que a amostra continua € imersa em um liquido

de tenséo superficial conhecida, a agua.

Um diagrama esquematico do método de Wilhelmy é apresentado na Figura 11,
onde para o calculo do angulo de contato € utilizada a equacdo de Wilhelmy,
Equacéo 6:

F

V= s ® ®

onde y é a tensdo superficial, F € a forca medida, p € o perimetro da superficie

em contato com a agua (2W+2D) e 6 é o angulo de contato.

A importancia de se avaliar a tenséo superficial e o angulo de contato apds os

tratamentos se da pelo fato de que os filmes Sol-Gel protegem a superficie
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metalica por diversos mecanismos, dentre os mais importantes se destaca a
propriedade de hidrofobicidade, esta, considerada por diversos autores, a mais
importante propriedade dos filmes Sol-Gel de base silanos (OOIJ et al., 2005).

Figura 11 - llustracdo do Método de Wilhelmy.

Ar

Liquido

Fonte: Autor da tese.

Os ensaios de caracterizacdo da tenséo superficial das amostras, antes e apos
os tratamentos, foram efetuados utilizando o equipamento Thermo Cahn DCA

300, e os dados foram analisados com o auxilio do software WinDCA 300.

425 Ensaio de corrosdo acelerada ou ensaio de névoa salina ASTM B117-18

A caracterizacdo da resisténcia a corrosdo das superficies, tratadas ou nao,
também foi realizada pelo ensaio de névoa salina, segundo a norma ASTM B117-
18 (“ASTM B 177-18, Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog)
Apparatus). O ensaio foi efetuado com o auxilio de uma camara de corrosao
acelerada, EQUILAM modelo SSG1. A avaliacdo da corrosdo, apos e durante o

ensaio, foi monitorada através de imagens macroscopicas (registro fotografico).

A fim de se avaliar a resisténcia a corrosdo em amostras com o0s tratamentos e
com primer, corpos-de-prova foram pintados com uma camada de 35 um de

primer de verniz base epoxi transparente, nestes corpos-de-prova foram feitas
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incisdes em “X” de modo a simular um defeito mecanico do tipo risco. Apés 3 dias

de cura, os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de névoa salina.

4.2.6 Ensaios de aderéncia entre superficie da liga com tratamento selecionado

e primer aeronautico

Foram realizados ensaios de aderéncia em amostras apdés o tratamento
selecionado e uma camada de 35 microns de primer de uso aeronautico,
conforme norma MIL-PRF- 23377, Aeroflex E-80. O ensaio de aderéncia a
camada de primer foi realizado segundo a norma ISO 2409:2013. Este ensaio é
utilizado para determinar a resisténcia de tintas e revestimentos a separacao de
substratos, utilizando uma ferramenta com padréo para corte em grade, este com
seis linhas paralelas e espacadas em 1 mm cada, que penetra até o substrato,
conforme ilustrado na Figura 12. Apés efetuado o corte em grade, a aderéncia
do revestimento é avaliada pelo esforco mecéanico provocado para remoc¢ao da
camada de primer utilizando uma fita adesiva filamentosa, conforme mostrado na

Figura 13.

Figura 12 - Esquema do corte em grade em seis linhas paralelas conforme norma ISO 2409:2013.

Fonte: ISO 2409:2013.

O ensaio proporciona um resultado passa/nédo passa, além de permitir comparar
0 padrdo de desplacamento com base em notas, conforme indicado na norma

supracitada.
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Figura 13 - Esquema de aplicacdo da fita adesiva em teste de adesdo conforme norma ISO

2409:2013.
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Diregao da remogao —~

Fita &

Cortes

Substrato

Fonte: 1SO 2409:2013

4.3 Selecao do tratamento

4.3.1 Ensaios exploratérios

Com o proposito de desenvolver e selecionar um tratamento que atendesse aos
requisitos necesséarios de resisténcia a corrosdo da liga estudada, foram
efetuados ensaios exploratorios, onde combinacfes de tratamentos, solucdes,
parametros e procedimentos foram testados a fim de proporcionar uma
combinacdo de parametros que resultassem em um revestimento
ambientalmente amigavel, com alta eficiéncia de prote¢ao contra a corrosao e de
simples aplicacao.

Uma vez que este estudo buscou simular o processo aplicado a ligas de aluminio
utilizadas na industria aeroespacial, nas primeiras etapas do estudo foi
considerado o processo de tratamento da superficie segundo o0s estagios

apresentados a seguir:
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Desengraxe alcalino
Enxague 1

Enxague 2
Desoxidacao acida
Enxague 3

Camada de conversao
Enxague 4

Enxague 5

© 0o N o bk wDdPE

Selagem

Estes estagios simulam uma linha padrédo de revestimentos de conversédo, como

exemplifica a Figura 14.

Figura 14 - Esquema de aplicacé@o do tratamento superficial da industria aeroespacial brasileira.

> Linha de Pintura

L _Jot QJ'?WW‘—

Transbordos Transbordos

Secagem

Ensaios Nao Destrutivos (NDT) >

A Tabela 2 mostra os parametros utilizados nos pré-tratamentos testados.

Fonte: Autor da tese.

Tabela 2 - Parametros do pré-tratamento das amostras utilizadas neste estudo.

Nome Descricdo Tempo Temperatura
Desengraxante alcalino Surfcleaner 53 - 3% 5 min 50°C
Enxague Agua DI 0,5 min ambiente
Desmutting Ardrox 295 GD - 40% 3 min ambiente
Enxague Agua DI 0,5 min ambiente

Fonte: Autor da tese.

Com o propoésito de avaliar a influéncia do pré-tratamento, também foram

analisadas amostras apenas desengraxadas com solvente orgéanico, ou seja,
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onde foram removidas apenas as sujidades. O desengraxe com solvente
organico é uma realidade para algumas empresas, onde a limpeza e remocéao de
oleosidades é fator crucial. Empresas como a Embraer utilizam tetracloroetileno
como desengraxante organico, que € um solvente apolar muito eficiente. Neste

estudo, foi utilizada acetona com esta finalidade, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Par@metros do desengraxe orgénico.
Tratamento Descricdo Tempo Temperatura
Desengraxante organico Acetona 1 min Ambiente
Fonte: Autor da tese.

O tratamento hidrotérmico utilizado para a formacdo de um revestimento
contendo cério utilizado neste trabalho envolveu a imersdo em uma solucao
aquosa de nitrato de cério e foi denominado CeHT. Este tratamento favorece o
crescimento de filmes de oxidos/hidroxidos na superficie das ligas de aluminio
(pseudo-Boemita e/ou Boemita, onde AIO(OH) e (HO-AI(-O-)2AIl-OH séo ligados
por pontes de hidrogénio), juntamente com as camadas de Oxido e hidroxido de
aluminio (Al203 e AI(OH)3) quando estas ligas sdo imersas em solugdo a
temperaturas acima da ambiente (HINDER et al., 2014; 1IZALTINO; COSTA,
TOMACHUK, 2016; KLUMPP et al., 2019; MACHADO et al., 2019).

A Tabela 4 mostra os tratamentos e parametros adotados na selecdo do

tratamento CeHT que resultasse em superficie com resisténcia a corrosao.
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Tabela 4 - Pardmetros dos tratamentos hidrotérmicos (CeHT) realizados em solucao aquosa com

nitrato de cério para selecdo das condi¢cdes ideais de tratamento.

Nome Composicéo Tempo Temperatura
CeHT_1 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L* 5 min 50°C
CeHT_2 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L* 7 min 50°C
CeHT_3 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L? 10 min 50°C
CeHT_4 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L? 5 min 70°C
CeHT_5 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L? 7 min 70°C
CeHT_6 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L? 10 min 70°C
CeHT_7 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L?! 5 min 100°C
CeHT_8 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L? 7 min 100°C
CeHT_9 Ce(NOs3)3.6H20; 0,01 mol.L* 10 min 100°C
CeHT_10 Ce(NOs3)s3.6H20; 0,025 mol.L? 5 min 50°C
CeHT_11 Ce(NOs)s3.6H20; 0,025 mol.L? 7 min 50°C
CeHT_12 Ce(NOs3)s3.6H20; 0,025 mol.L? 10 min 50°C
CeHT_13 Ce(NOs3)s3.6H20; 0,025 mol.L? 5 min 70°C
CeHT_14 Ce(NOs3)3.6H20; 0,025 mol.L?t 7 min 70°C
CeHT_15 Ce(NOs3)3.6H20; 0,025 mol.L? 10 min 70°C
CeHT_16 Ce(NOs3)3.6H20; 0,025 mol.L? 5 min 100°C
CeHT_17 Ce(NO3)3.6H20; 0,025 mol.Lt 7 min 100°C
CeHT_18 Ce(NOs3)3.6H20; 0,025 mol.L?* 10 min 100°C
CeHT_19 Ce(NOs3)3.6H20; 0,050 mol.L? 5 min 50°C
CeHT_20 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.L* 7 min 50°C
CeHT_21 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.L* 10 min 50°C
CeHT_22 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.L? 5 min 70°C
CeHT_23 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.L? 7 min 70°C
CeHT_24 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.L? 10 min 70°C
CeHT_25 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.L* 5 min 100°C
CeHT_26 Ce(NOs3)3.6H20; 0,050 mol.L* 7 min 100°C
CeHT_27 Ce(NO3)3.6H20; 0,050 mol.Lt 10 min 100°C

Fonte: Autor da tese.

O tratamento de conversdo em solucdo aquosa de nitrato de cério contendo

H202, foi denominado neste estudo CeCC. A adicdo de H202 em solucgéo teve

como objetivo aumentar a taxa de deposi¢cado do cério na superficie do substrato.

A utilizacdo do nitrato de cério em substituicdo ao cloreto de cério, que é

largamente indicado na literatura, teve o objetivo de minimizar a exposicdo da

liga a ions cloreto. Estudos de PINC et al (PINC et al., 2010) sugeriram que 0s

fons cloreto e o perdxido de hidrogénio constantes na solucdo de conversao

estdo relacionados a formacao de trincas e frestas na camada. Os parametros

adotados para o tratamento de conversdo com peréxido de hidrogénio (CeCC)

sao mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 -Parametros dos tratamentos hidrotérmicos com nitrato de cério e H202 (CeCCQC).

Nome Composicédo Tempo Temperatura pH
CeCC_1 0,015 mol.LtCe(NO3)3.6H20+0,029 mol.Lt H202 5 min 50°C 2,0
CeCC_2 0,015 mol.Lt Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-t H202 7 min 50°C 2,0
CeCC_3 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H20> 10 min 50°C 2,0
CeCC_4 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H202 5 min 70°C 2,0
CeCC_5 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H202 7 min 70°C 2,0
CeCC_6 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H20> 10 min 70°C 2,0
CeCC_7 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H202 5 min 100°C 2,0
CeCC_8 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H202 7 min 100°C 2,0
CeCC_9 0,015 mol.Lt Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-t H202 10 min 100°C 2,0
CeCC_10 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L H202 5 min 50°C 3,5
CeCC_11 0,015 mol.Lt Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L H202 7 min 50°C 3,5
CeCC_12 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.Lt H202 10 min 50°C 3,5
CeCC_13 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L H202 5 min 70°C 3,5
CeCC_14 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H20> 7 min 70°C 3,5
CeCC_15 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H20> 10 min 70°C 3,5
CeCC_16 0,015 mol.L1 Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 5 min 100°C 3,5
CeCC_17 0,015 mol.L'1 Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 7 min 100°C 3,5
CeCC_18 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H20> 10 min 100°C 3,5
CeCC_19 0,015 mol.L1 Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 5 min 50°C 4,5
CeCC_20 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 7 min 50°C 4,5
CeCC_21 0,015 mol.L't Ce(NOs3)3.6H20+0,029 mol.L-t H202; 10 min 50°C 4,5
CeCC_22 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 5 min 70°C 4,5
CeCC_23 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 7 min 70°C 4,5
CeCC_24 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L-* H202 10 min 70°C 4,5
CeCC_25 0,015 mol.L* Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L* H202 5 min 100°C 4,5
CeCC_26 0,015 mol.L1 Ce(NO3)3.6H20+0,029 mol.L- H202 7 min 100°C 4,5

Fonte: Autor da tese.

Conforme descrito anteriormente, as camadas de conversdo de cério possuem
defeitos e, por si s, ndo promovem a protecao necessaria ao substrato metalico.

Dessa forma, € necessaria a selagem destas camadas.

Com o objetivo de avaliar o melhor tipo de selagem frente aos tratamentos de
converséao aplicados na liga estudada, foi realizada selagem em agua, visando a
hidratacdo da camada e possivel diminuicdo dos defeitos superficiais, conforme
pardmetros na Tabela 6, bem como foi também realizada a selagem com
fosfatos, visando a transformacdo da camada de conversédo de cério de CeO:
para CePOa. O intuito deste tratamento foi o de diminuir os defeitos da camada,
e, consequentemente, melhorar o desempenho anticorrosivo desta (HELLER,;
FAHRENHOLTZ; O’KEEFE, 2010). Os parametros de selagem sé&o indicados na
Tabela 7. Também foi efetuada selagem com revestimento Sol-Gel a base de
silanos. A Tabela 8 mostra os silanos que foram testados nos ensaios

exploratorios para escolha do silano mais efetivo para a protecdo contra a
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corrosdo. Na preparacao das solugcdes de tratamento (banhos) foi utilizada a rota
Sol-Gel padrédo, descrita anteriormente. A preparagéo das solucdes foi realizada
durante 24 h com agitacdo continua, para garantir a hidrélise das moléculas
utilizadas.

Tabela 6 - ParAmetros do tratamento de selagem com agua.

Composicéo Tempo Temperatura
Agua D.I 15 min 50°C
Agua D.I 15 min 70°C
Agua D.I 15 min 100°C

Fonte: Autor da tese.

Tabela 7 - ParAmetros do tratamento de selagem com fosfato.

Composicéo Tempo Temperatura
NH4H2PO4 2,5% 15 min 50°C
NH4H2PO4 2,5% 15 min 85°C
NH4H2PO4 2,5% 15 min 100°C

Fonte: Autor da tese

As moléculas de silanos foram escolhidas devido as suas caracteristicas. Por
exemplo, duas moléculas de bis-silanos, 1,2-bis(trietoxisilil)etano (BTSE) e [bis(3-
Trimetoxissilil)Propil)Amina] (BTSPA), foram escolhidas devido as suas
propriedade de formar redes complexas, e facilidade de encapsular inibidores de
corrosdo (YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018), conforme Figura 9.
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Tabela 8 - Silanos utilizados nos ensaios exploratérios.

Nome Quimico Férmula Estrutura Abreviacédo
H!C_\\:
O; =
3-aminopropiltrietoxisilano CoH23NO3Si ”:C"\O_Sﬂ_/_/ APTES
ré
CH,
H,C CH,
) v
1,2-bis(trietoxisilil)etano C1aH2a06Siz "7 Mot ™A1 an, BTSE
6 ro
r CH,
CH;
‘“:C‘.
[Bis(3- .
. N L Ci12H31NO6Siz . S BTSPA
Trimetoxissilil)Propilamina] e’ | ¥
U\CH;
_CH,
i
3-Glicidoxipropiltrimetoxisilano ~ CoH200sSi OW\/O\/\/Z'"“"C”-‘- GPTMS

Viniltrietoxisilano CsH180sSi 1Z | VTES

Fonte: Autor da tese.

As moléculas de BTSPA e 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) foram testadas
devido a relatos que o grupo amino nestas moléculas facilita a incorporacéo de
metais de transicdo (WITTMAR et al., 2012)(FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015;
WITTMAR et al., 2012). A literatura relata sucesso na inibicdo da corrosédo ao se
incorporar inibidores e compostos de cério em filmes de siloxano a base de 3-
Glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS) (FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015;
ZANDI; VERBEKEN; ADRIAENS, 2012). O Viniltrietoxisilano (VTES) foi utilizado
para proporcionar estabilidade a mistura de moléculas combinadas A Tabela 9
mostra o0s parametros adotados. Os ensaios exploratérios avaliaram 0s
parametros do pré-tratamento, do tratamento de conversdo e de selagem de
modo a avaliar a interacdo entre estes trés tratamentos para obtencédo de uma
protecéo efetiva. As combinagdes foram efetuadas conforme fluxograma indicado

na Figura 15.



59

Tabela 9 - ParAmetros dos tratamentos de selagem do revestimento

Abreviacao Tempo
APTES 30s
GTPMS 30s

VTES 30s
GTPMS 30s
BTSPA 30s

APTES/VTES 30s
BTSE/VTES 30s
BTSPA/VTES 30s

BTSE/VTES/APTES 30s
BTPSA/VTES/APTES  30s

Fonte: Autor da tese.

Com o intuito de se avaliar a melhor combinacdo entre os trés tratamentos,
amostras com dimensdes de 5 cm x 5 cm foram submetidas ao ensaio de
corrosdo acelerada em camara de névoa salina (SST-Salt Spray Test), conforme
norma ASTM B 117. As amostras foram expostas a este ensaio por 336 horas.
Apébs o término do ensaio, a superficie de cada amostra foi avaliada quanto a
alteracao superficial. Para esta etapa foi adotado o requisito “passa/nao passa’,
onde foram consideradas “aprovadas” as amostras que mantiveram o aspecto
inicial, sem manchas, marcas de corrosao e pites, conforme solicitado na norma
MIL-C-8 E1706. Esta norma adota o critério de avaliacdo da industria aeronautica
como total isencdo de produtos de corrosdo apds a exposicado por 336 h ao

ensaio de névoa salina, segundo norma ASTM B117.



Figura 15 - Fluxograma dos ensaios exploratérios.
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Pré Tratamento:-
Desengraxe
Organico (acetona)

BTSE/APTES/VTES
APTES/VTES

GTPS/VTES/APTES
GTPS/VTES e/

l BTSE/VTES BTSE/VTES/APTES

BTSPA/VTES BTSPA/VTES/APTES

Fonte: Autor da tese.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Selecao e otimizagéo dos tratamentos propostos
A Tabela 10 mostra as combinacfes de tratamentos que resultaram em
superficies que ndo apresentaram alteracéo da superficie apdés 336 h do ensaio

de névoa salina, ASTM B117, ou seja, passaram no teste.

Tabela 10 - Combinacdo de tratamentos que obtiveram resultado “aprovado” apds 336 h de
ensaio de corrosdo acelerada em camara de névoa salina (ASTM B117).

Pré-Tratamento Tratamento Selagem
Desengraxe Alcalino
Enxague CeHT
Desmutting acido Ce(NO3)3.6H20 BTSPAVTES
Enxague
Desengraxe Alcalino
Enxague CeHT
Desmutting acido Ce(NO3)3.6H20 BTSPA/ VTES/APTES
Enxague
Desengraxe Organico CeHT
9 9 Ce(NO3)3.6H20 BTSPA/VTES
Desengraxe Organico CeHT BTSPA/ VTES/APTES

Ce(NO3)3.6H20

Fonte: Autor da tese.

ApoOs a realizacdo dos ensaios exploratorios, foi escolhido entre os tratamentos
gue obtiveram resultado aprovado no ensaio de névoa salina aquele com o
tratamento de conversdo CeHT que apresentou o melhor resultado. Os tipos de
desengraxe testados ndo mostraram diferencas significativas entre si; sendo
assim, com o intuito de diminuir o nimero de estagios do tratamento, foi escolhido
o0 desengraxe organico. As selagens com silano que resultaram em protecao
efetiva foram as baseadas em BTSPA/VTES. Para o estudo foi escolhido entdo
a selagem baseada em BTSPA/VTES/APTES, pois a presenca dos grupos amina
facilita a incorporacéo de metais de transicdo no filme, além do fato que o BTSPA
e 0 APTES possuem grupos funcionais com alta compatibilidade com poliuretano
e epoxi, estes presentes na composicdo dos primers (FIGUEIRA; SILVA,
PEREIRA, 2015). Esta compatibilidade dos grupos funcionais do silano com o
primer é de fundamental importancia, uma vez que a aderéncia € a principal
propriedade de protecdo para garantir o efeito barreira do revestimento
(YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018).



62

A aderéncia/adesao também € responsavel por evitar a propagacao da corrosao
a partir de defeitos, evitando que a corroséo se espalhe pela superficie. Em caso
de baixa aderéncia, ocorre a delaminacéao do entorno do defeito, expondo areas

crescentes a corrosao.

As preocupac¢bes com o meio ambiente, com a saude em geral, bem como com
a melhoria das propriedades e, consequentemente, a reducdo de custos de
processos sdo uma constante em qualquer processo. Com o objetivo de propor
um tratamento em que seja possivel reduzir custos com disposi¢ao de residuos,
reducdo de tempo e de consumo de 4gua, este estudo propds a otimizacao das
condicdes obtidas anteriormente ao conciliar a etapa de tratamento de conversao
(CeHT) com a selagem em um Unico estagio, sendo este precedido pelo

desengraxe organico, conforme indicado na Figura 16.

Figura 16 - Esquema do tratamento superficial proposto por este estudo.

g Linha de Pintura

Ensaios nao destrutivos (NDT)

Fonte: Autor da tese.

Para otimizacdo dos parametros dos tratamentos foi adotado um modelo
estatistico fatorial em dois niveis e pontos centrais, onde foram aplicadas as
variaveis no objetivo de conseguir a melhor op¢ao a partir dos resultados obtidos

anteriormente.

Ensaios de névoa salina geralmente sdo exigéncias das industrias para

aprovacdo de tratamentos de superficie com determinados requisitos de
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resisténcia a corrosdo. Com base nisto, este ensaio foi escolhido como meio de

selecdo dos tratamentos. Este ensaio proporciona condi¢cdes altamente

agressivas e, dessa forma, acelera os processos de corrosao.

A Tabela 11 mostra as variaveis adotadas para otimizacdo e escolha do

tratamento de protecao contra a corrosao da liga deste estudo.

Tabela 11 - Variaveis adotadas para otimizacdo e escolha do tratamento deste estudo.

Variavel Nivel Maximo  Nivel Médio  Nivel Minimo
Tempo de tratamento 10 min 7 min 5 min
Concentra(;ap de nitrato 0,050 mol L1 0,0101mol L 0
de cério
Temperatura 100 °C 70 °C 50 °C

Concentracdo Sol-Gel
BSTPA/NVTES/APTES
Fonte: Autor da tese.

Alta Média Ausente

Com o auxilio do software R commander (Rcmdr) foi realizado o estudo
estatistico das variaveis, onde 1 € o nivel maximo, 0 o nivel médio e -1 o nivel
minimo. A Tabela 12 mostra os niveis aplicados a composicdo do tratamento

deste estudo.

Tabela 12 - Varidveis aplicadas a composicdo para otimizacdo do tratamento proposto.
Amostra  Tempo Concentracdo Ce Temperatura Concentracéo Sol-Gel

1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 -1 -1 -1 -1
4 +1 +1 +1 +1
5 +1 -1 -1 +1
6 +1 -1 -1 -1
7 0 0 0 0
8 0 0 0 0
9 -1 -1 +1 +1
10 +1 +1 -1 -1
11 -1 +1 -1 +1
12 -1 +1 +1 -1

Fonte: Autor da tese.

As amostras identificadas conforme Tabela 11 foram preparadas e submetidas a
ensaio de névoa salina, conforme indicado anteriormente. As amostras
identificadas pelos numeros 4, 5, 9 e 11 apresentaram sinais de corroséo na
superficie que resultaram do tratamento da superficie,0o que pode ser atribuido

ao fato de que estas amostras foram expostas ao nivel médximo de concentracéo
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de precursores Sol-Gel, conforme Figura 17. Desta forma, estas condi¢cdes foram
descartadas do estudo, uma vez que a apresentacdo de modificacdes

superficiais € um impeditivo a aplicacao dos revestimentos de protecao.

Figura 17 - Aspecto visual da superficie das amostras 4, 5, 9 e 11 apés tratamentos.

Amostra 5

Amostra 9

Fonte: Autor da tese.

As amostras identificadas pelos numeros 3, 6, 10 e 12 ndo foram aprovadas apos
336 h do ensaio de névoa salina (ASTM B117) pois apresentaram alteracdes e
pites na superficie testada. Consequentemente, estes tratamentos foram
descartados. Relembrando que a auséncia de alteracdes e pites € condicdo
determinante para a aprovagdo de um pré-tratamento na industria aeroespacial.
Macrografias da superficie apds o ensaio sdo mostradas na Figura 18 onde pites

sao indicados por setas.
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Figura 18 - Aspecto visual da superficie das amostras 3, 6, 10 e 12 ap6s 336 h de ensaio de
névoa salina (ASTM B117).

Fonte: Autor da tese.

As amostras identificadas pelos niameros 1, 2, 7 e 8 foram aprovadas apos 336
h de exposicdo ao ensaio de névoa salina (ASTM B117). ApGs o ensaio, as
superficies expostas se apresentavam isentas de manchas, pites ou outras
alteracbes superficiais. As macrografias das superficies respectivas apos o
ensaio sdo mostradas na Figura 19.
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Figura 19 - Aspecto visual das amostras 1, 2, 7 e 8 apds aplicacéo dos tratamentos.

Amostra 1

Amostra 7

Fonte: Autor da tese.

Como observado nos ensaios de névoa salina, as amostras tratadas, segundo a
Tabela 11, no nivel médio, foram aprovadas pelo ensaio de sele¢cdo adotado
neste estudo (336h de ensaio de névoa salina, ASTM B117, sem modificacfes
significativas da superficie). Com base nestes resultados, foram escolhidos os
parametros utilizados nos tratamentos das amostras 1, 2, 7 e 8 e indicados na
Tabela 13.
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Tabela 13 - Variaveis usadas para otimizacdo do tratamento que sera proposto neste estudo.

Parametro Tempo Coggz{}g:ﬁao Temperatura Consc(;alr_]ctsr;gao
Tempo de tratamento 7 min
Concentragdo Ce(NOz)2 0,01 - 0,05 mol L?
Temperatura 70°C
Concentragéo Sol-Gel Média
BSTPA/VTES/APTES

Fonte: Autor da tese.

5.2 Caracterizacdo da superficie por microscopia eletrénica de varredura
(MEV)

Com o propdsito de caracterizar a superficie da liga AA2024-T3 Clad utilizada
neste estudo, foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). A Figura 20 mostra uma micrografia eletrénica de varredura da superficie
da liga AA2024-T3 Clad, em tratamento, ou seja, como recebida e desengraxada,
aqui denominada “Branco”, conforme descrito anteriormente. Esta superficie sem
tratamento servirh como padrao de referéncia para as alteracdes ocorridas
devido aos tratamentos que serdo testados, por comparacdo. A composi¢cao

guimica desta superficie, analisada por XPS, sera apresentada mais adiante no
item 5.7.

Figura 20 - Imagem obtida por micrografia eletrbnica de varredura AA2024-T3 Clad sem
tratamento.

AA2024ALCL AL x1.8k  50um

Fonte: Autor da tese.
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E observado grande numero de particulas intermetalicas bem distribuidas na
superficie. Algumas destas particulas foram analisadas semi-quantitativamente
por EDS com aceleracdo de 15 kV, conforme indicado na Figura 21. Os
resultados desta analise sdo apresentados na Tabela 14. As particulas
intermetalicas identificadas de 1 a 5 apresentam alta concentracéo de ferro (Fe)
e silicio (Si), elementos que s&o 0s principais componentes das particulas
intermetélicas do Clad (ANDREATTA et al., 2012, 2014). A literatura relata a
presenca deste tipo de intermetalicos (Al-Fe e Al-Fe-Si) em ligas de aluminio
comercialmente puras utilizadas como o “Clad” de ligas de aluminio de alta
resisténcia (ANDREATTA et al., 2012, 2014; CAMPESTRINI; WESTING; WIT,
2001). Esses precipitados sdo formados durante a solidificagdo da liga como
AlsFe e espécies metaestaveis (AlsFe, AlxFe, AloFez, AlmFe). A presenca de Si nha
liga induz a precipitacao das particulas (a-Al-Fe-Si, B-Al-Fe-Si, AlzsFeSi, AlsFeSi?)
(CAMPESTRINI; WESTING; WIT, 2001).

As particulas intermetélicas séo a principal causa da formagdo de micro pilhas
com a matriz de aluminio. Uma vez que no Clad deste estudo estas particulas
intermetalicas sdo enriquecidas em Fe e Si, elas apresentam comportamento
catédico em relacdo a matriz de aluminio (anddica), o que favorece a nucleacao
de corrosdo localizada (ANDREATTA et al.,, 2012, 2014; CAMPESTRINI;
WESTING; WIT, 2001; CAPELOSSI et al., 2014; HARVEY, 2013; IZALTINO;
COSTA; TOMACHUK, 2016; SCHRAM et al., 2002).
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Figura 21 - Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura da liga AA2024-T3 Clad

indicando as particuls analisadas por EDS. Aceleracdo de 15 kV.

Fonte: Autor da tese.

X1,800 WD 15.2mm

Tabela 14 - Andlise quimica semiquantitativa (% massa) por EDS das particulas intermetélicas

da liga AA2024-T3 Clad (indicadas na Figura 22).

Ponto Al-K Si-K Fe-K
P1 87,03 2,07 10,90
P2 79,97 2,52 17,51
P3 83,67 2,95 13,38
P4 86,49 1,83 11,68
P5 68,11 6,57 25,32

Fonte: Autor da tese

A Figura 22 mostra uma micrografia eletrénica de varredura da superficie da liga

AA2024-T3 Clad sem tratamento (Branco). Esta imagem tem por objetivo mostrar

maiores detalhes da superficie, onde € possivel verificar nesta magnificacdo a

morfologia irregular da superficie a qual € composta principalmente de éxidos e

hidroxidos os quais se formam em contato com o meio ambiente. O espectro EDS

da superficie desta amostra, Figura 23, indica os principais elemntos presentes,

Al e O.
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Figura 22 — Imagem obtida por Micrografia eletrdnica de varredura - elétrons secundarios da liga
AA2024-T3 Clad sem tratamento (Branco).

. .

SEI 20KV X50000 WD7.8mm 100nm

Fonte: Autor da tese.

Figura 23 - Imagem obtida por Micrografia eletronica de varredura e espectro EDS da superficie
da liga AA2024-T3 Clad sem tratamento (Branco) em aceleragdo de 2 kV.

cps
g

p2

Fonte: Autor da tese.

A superficie da liga AA2024-T3 Clad com o tratamento hidrotérmico CeHT é
mostrada nas Figuras 24 e 25 com magnificagdes diversas. Em baixa
magnificacoes sdo observadas pequenas modificacdes na superficie, sugeridas
por indicacdo de ataque em torno de algumas particulas, estas marcadas com
um circulo. Todavia, em altas magnificacdes, sdo notadas variacbes
significativas, Figura 25, onde se verifica a presenca de particulas recobrindo a
superficie
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Figura 24 — Imagem obtida por Micrografia eletrdnica de varredura da liga AA2024-T3 Clad apds
tratamento hidrotérmico em solucdo com nitrato de Cério (CeHT).

NL x1.8k 50 um

Fonte: Autor da tese.

Figura 25 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura — elétrons secundarios da liga
AA2024-T3 Clad apos tratamento hidrotérmico em solugdo com nitrato de Cério (CeHT), em alta
magnificacdo, mostrando formacéo de particulas nanométricas de morfologia esférica.

X50,000 WD7.0mm 100nm

Fonte: Autor da tese.

A maioria das particulas esféricas apresentam, tamanho inferior a 100 nm.
Devido ao tratamento CeHT a temperatura de 70 °C, a modificacdo apresentada

se da por processo hidrotérmico. Este produz hidréxidos juntamente com o 6xido
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de aluminio (Al203 e AI(OH)s. A estrutura € composta de AIO(OH) e (HO-AI(-O-
)2Al-OH) onde as ligagbes se dao por pontes de hidrogénio. A estrutura esperada
para a boemita que resulta de processo hidrotérmico é lamelar. Portanto, no caso
deste trabalho, sugere-se que a presenca do cério incorporado a boemita altera
a morfologia desta camada. A presenca do cério nesta camada modificada é
evidenciada no espectro EDS da superficie da amostra (CeHT), Figura 26, onde
sédo apresentados os picos relativos ao Al, O e Ce, embora, no caso do Ce de
forma menos evidente. A composicdo quimica desta camada analisada pela

técnica de XPS sera tratada mais adiante, na secéo 5.7.

A Figura 27 mostra a superficie da liga AA2024-T3 Clad apds o tratamento hibrido
Sol-Gel (Sol-Gel). Ndo sdo notadas modificacbes da superficie em baixas
magnificacdes devido a baixa espessura e transparéncia do filme de Sol-Gel
formado. Todavia, € possivel notar na superficie da amostra com este tipo de
tratamento que as particulas intermetélicas sdo menos evidentes, bem como os
pontos relacionados a defeitos e/ou poros na camada de Sol-Gel. As diferencas
entre as superficies sem e com tratamento Sol-Gel se tornam mais evidentes em
magnificacdes maiores, como mostra a Figura 28. E possivel observar o
recobrimento da superficie por um filme, comparando-se com a superficie sem
tratamento, Figura 22. A camada de 6xido de aluminio foi coberta e ndo se

observa os defeitos da superficie da liga.

A analise do espectro EDS da superficie da amostra com o tratamento Sol-Gel,
Figura 29, mostra os picos relativos ao Al, O e Si, 0 que evidencia a presenca do
filme. Este filme é composto por uma rede de siloxano, com ligacdes Si-O, que
se ligam a fina camada de Oxidos presente na superficie da liga de
aluminio(ABEL; WATTS; DIGBY, 1998; DEMOPOULQOS, 2017).
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Figura 26 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura e espectro EDS da superficie
da liga AA2024-T3 Clad com tratamento hidrotérmico em solucdo com nitrato de cério (CeHT).
Aceleracao de 2 kV.

i

15000 Al
10000
w
a.
Q
5000
0
NN Ce
o T T I 1 1
1 2 3 1 5

keV

p2

15000 57
g
1
&5 1000
5000
0
i N\Ce Co Ce .
T T 1l
1 2 3
keV

Fonte: Autor da tese.
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Figura 27 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura da liga AA2024-T3 Clad com
tratamento Sol-Gel.

FL D4.9 30 um

Fonte: Autor da tese.
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Figura 28 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura — elétrons secundarios da liga
AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel em alta magnificacéo.

2.0kV X50000 WD70mm 100nm

Fonte: Autor da tese.

Figura 29 - Imagem obtida por Micrografia eletronica de varredura e espectro EDS da superficie
da liga AA2024-T3 com tratamento Sol-Gel. Aceleracao de 2 kV.

CPS

0.0 0.‘5 1..0 15 2.0 25 10

& so0
(9]

00 05 1.0 15 20 25 340

Fonte: Autor da tese.

Com o propésito de caracterizar a superficie da liga AA2024-T3 Clad apds o
tratamento Sol-Gel modificado com Cério (Sol-Gel/Ce) foi efetuada analise da
superficie por MEV. A Figura 30 apresenta micrografias eletrénicas de varredura,

antes (a) e apos (b) o tratamento Sol-Gel/Ce.
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Figura 30 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura da liga AA2024-T3 Clad (a)
sem e (b) com revestimento Sol-Gel/Ce. Aceleracédo de 15 kV.

FL Da8 20 um

FL D43 2 um

Fonte: Autor da tese.

N&o sdo notadas modificagbes significativas da superficie em baixas
magnificacdes, em relagéo a liga sem tratamento. Isto se deve a baixa espessura
e transparéncia do filme formado. Todavia, em maiores magnificacbes, as
diferencas entre as superficies como recebida e com revestimento Sol-Gel
modificado com Ce sao observadas, conforme Figura 31. A superficie da amostra
apos o tratamento Sol-Gel/Ce fica recoberta por particulas que possuem formato
esférico, e em sua maioria, de tamanho inferior a 100 nm. E importante observar
gue a superficie da regido analisada é totalmente recoberta. No entanto, a
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amostra tratada hidrotérmicamente em solucdo de nitrato de Cério, CeHT,
também apresentou particulas com formato esférico, atribuidas a formacédo de

pseudo-bohemita modificada com cério.

Figura 31 — Imagem obtida por Micrografia eletrénica de varredura — elétrons secundarios da liga

Fonte: Autor da tese.

Quando comparadas as duas superficies, Sol-Gel e Sol-Gel/Ce, € possivel notar
gue esta Ultima apresentou estrutura mais compacta e com menos defeitos,
guando comparada a CeHT, o que pode ser atribuido a presenca do filme de
siloxano envolvendo as particulas de pseudoboemita modificada com Cério. Com
o intuito de avaliar a presenca de cério nesta camada foi realizada anéalise semi-
guantitativa por EDS, em duas aceleragbes, 5 kV e 15 kV, antes e ap6s o
tratamento, e 0s espectros sdo mostrados na Figura 32. A utilizacdo da
aceleracdo menor se fez necessario, pois com aceleracdo de 15 kV néo foi
detectado cério na superficie, enquanto que com 5 kV foi possivel analisar a
camada mais externa, a qual contém Ce. A Figura 32 mostra o espectro EDS da
superficie da liga sem tratamento, onde fica evidenciado Al e O, enquanto na
Figura 33 é identificado o pico de cério, indicando a presenca deste elemento na

camada do filme formado.

De forma a avaliar a interacdo da superficie resultante do tratamento Sol-Gel/Ce

com as particulas intermetélicas presentes na superficie da liga estudada, os
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mesmos pontos indicados na Figura 21 (particulas intermetalicas distribuidas na

superficie), foram avaliados por EDS com aceleragéo de 15 kV.

Figura 32 — Imagem obtida por Micrografia eletrdnica de varredura e espectro EDS da superficie
da liga AA2024-T3 Clad tratada com revestimento Sol-Gel/Ce.
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Fonte: Autor da tese.

Resultados da andlise por EDS dos mesmos pontos apos tratamento Sol-Gel/Ce

sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 15 — EDS (% em massa) dos elementos nas particulas na superficie da liga AA2024-T3
Clad com tratamento Sol-Gel/Ce.

Ponto Al-K Si-K Fe-K Cu-K Ce-L
P1 82,75 2,94 14,22 0,00 0,10
P2 92,88 0,70 6,37 0,00 0,05
P3 91,43 1,66 6,72 0,00 0,19
P4 88,86 1,74 9,31 0,02 0,06
P5 67,17 7,45 25,08 0,29 0,00

Fonte: Autor da tese.

5.3 Caracterizacdo por microscopia de forca atdmica (AFM)

A técnica de microscopia de forca atdbmica tem sido muito utilizada para
comparacao e avaliagcao de camadas de conversao (CAMPESTRINI; WESTING,;
ROOIJEN, 2000; HUGHES et al., 2004; JIANG et al., 2015a; RODOSEK et al.,
2016; YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018). Neste estudo, esta
técnica também foi uma ferramenta utilizada. A Figura 33 mostra a superficie da

liga AA2024-T3 Clad sem tratamento. Esta superficie serve como padréo de
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referéncia para as alteracdes ocorridas nos processos de tratamento atraves de

uma avaliacdo comparativa.

Figura 33 - Imagens de AFM da liga AA2024-T3 Clad sem tratamento.

69 nm
0 nm

Fonte: Autor da tese.

Como discutido e observado na secédo anterior, € possivel verificar a morfologia
irregular da superficie composta principalmente de Oxidos e hidroxidos,
principalmente de aluminio, e particulas intermetélicas. Estas particulas sdo
salientes em relacdo a matriz e se distribuem ao longo da superficie. A topografia
apresentada pela amostra estd em acordo com a topografia tipica observada em
ligas de aluminio (CAMPESTRINI; WESTING; ROOIJEN, 2000; KLUMPP et al.,
2019; RODOSEK et al., 2016).

E evidente a modificacdo da superficie pelo tratamento hidrotérmico CeHT,
Figura 34. Nota-se que esta superficie € mais regular, e apresenta menor
rugosidade, provavelmente pelo crescimento de oxi-hidroxido durante o
tratamento a 70 °C. Além disso, algumas particulas intermetalicas sao

evidenciadas pelo cobrimento com precipitados insollveis, provalmente com
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predominancia de hidroxido de cério, conforme sugerido anteriormente. De fato,
sobre estas particulas ha formacdo de um produto branco e esférico. Como
indicado nas imagens de MEV, a superficie da amostra apos este tratamento em
presenca de composto de cério se apresentou recoberta por precipitados
insoltveis, conforme ja evidenciado em trabalho anterior (KLUMPP et al., 2019).

Os resultados de AFM apoiaram, portanto, os de MEV.

Figura 34 - AFM da liga AA2024-T3 Clad com tratamento hidrotérmico em solugéo com nitrato de
cério (CeHT).

Fonte: Autor da tese.

A morfologia da superficie ap6s tratamento Sol-Gel é mostrada na Figura 35.
Assim como observado anteriormente por MEV, é possivel notar o recobrimento
da superficie por um filme. O recobrimento da superficie pelo filme de Sol-Gel a
partir dos precursores base silano € praticamente total, porém, sdo observados
defeitos no filme formado. O aspecto da morfologia e diminuicdo da rugosidade
esta de acordo com o esperado para a topografia de um filme de silano, segundo
resultados relatados na literatura (JIANG et al., 2015a; RODOSEK et al., 2016;
YASAKAU et al.,, 2014). Os defeitos indicados por pontos escuros nado sao

facilmente identificados nas imagens por MEV. Estes resultados apontam para a
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importancia do uso de técnicas mais sensiveis na caracterizacdo da morfologia

da superficie da liga resultante dos tratamentos testados neste estudo.

Figura 35 - Imagens de AFM da liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel.

27 nm

0 75 nm

0nm

Fonte: Autor da tese.
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Figura 36 - Imagens por AFM da liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel/Ce.

Fonte: Autor da tese.

A Figura 36 mostra a superficie correspondente ao tratamento Sol-Gel/Ce. Nota-
se nesta figura que as maiores modificacdes da superficie em relacao a superficie
sem tratamento estdo relacionadas com este tratamento. Sao observadas grande
guantidade de estruturas nodulares (semi-esféricas) com diametros de
aproximadamente 1 um. Segundo as imagens obtidas por MEV estas estruturas
nodulares indicavam diametros da ordem de 100 nm. Todavia, por AFM foi
possivel identificar que as estruturas de maior dimenséo, as quais recobrem
grande parte da superficie da liga, possuem em suas superficies estruturas
nodulares de menor dimensdo, além de serem observados noédulos nos
intervalos entre as grandes estruturas nodulares. Aparentemente, o Sol-Gel
favorece a aglutinacdo de nanoestruturas resultando em formacdes de estruturas
de maiores diametros, embora com altura de aproximadamente 100 nm. Como
sugerido, as nanoestruras nodulares devem estar envoltas no filme de sol/gel, o

gual aglomera estas particulas.

A superficie com tratamento Sol-Gel/Ce apresentou estrutura mais compacta, em

relacdo aos demais tratamentos, e defeitos na camada ndo sao facilmente



82

identificados, embora esta camada deva conter porosidades entre os nédulos, as
guais devem permitir o acesso, embora dificultado, do meio corrosivo ao
substrato. Aparentemente, este tratamento combina os efeitos do tratamento
hidrotérmico com os do revestimento de Sol-Gel, ao aglutinar os oxi-hidroxidos

formados permitindo uma cobertura ampla da superficie.

5.4 Ensaio de Névoa Salina Neutro (ASTM B-117)

A literatura tem reportado sucesso na utilizacdo deste ensaio para avaliacdo de
camadas de conversao (CAPELOSSI et al., 2014; HELLER; FAHRENHOLTZ,
O’KEEFE, 2010; LAKSHMI et al., 2014; MORETO et al., 2012; XIAO et al., 2010;
YOGANANDAN; PRADEEP PREMKUMAR; BALARAJU, 2015). Neste estudo,
este ensaio foi utilizado para selecdo de parametros de tratamentos efetivos
contra a corrosdo, e também, apos a selecédo das condicGes de tratamento com
maior potencialidade. E de fundamental importancia, também que a superficie
resultante do tratamento selecionado seja comparada com aquela apoés
tratamento de conversdo com cromo hexavalente (CrVI), tratamento que
pretende substituir, e com a superficie sem tratamento (Branco). Além disso,
devem ser comparados os efeitos dos tratamentos Sol-Gel ndo modificado com
cério (Sol-Gel), e do tratamento hidrotérmico em solugdo com nitrato de cério
(CeHT), com o objetivo de avaliar as contribui¢cdes individuais destes tratamentos

separadamente.

As macrografias da superficie das amostras ensaiadas apés varios tempos de
exposicdo a névoa salina, até 504 h, sdo mostradas na Figura 37. E possivel
notar que todos os tratamentos testados tiveram alguma contribuicdo no aumento
da resisténcia a corrosao da superficie, em relacdo aquela sem tratamento. As
superficies com os tratamentos CeHT e Sol-Gel mostraram alguns sinais de
corrosdo ja apos 48 h de ensaio, 0s quais se intensificaram com o tempo de
exposicdo, particularmente no caso do tratamento CeHT, sendo observada a
presenca de manchas e pites no decorrer do ensaio. Embora a a amostra com o
tratamento o Sol-Gel tenha apresentado desempenho superior ao tratamento

CeHT, foi notado leve manchamento e formacéo de pites em sua superficie. A
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superficie com o tratamento proposto por este trabalho, Sol-Gel/Ce, todavia
manteve-se sem manchas ou pites durante toda duracdo do ensaio. De fato, o
desempenho desta superficie foi superior quando comparado ao da amostra
tratada com cromo hexavalente. No caso deste ultimo tratamento, a superficie
nao apresentou formacdo de pites, mas algumas manchas eram observadas
apos 48h, porém estas diminuiram de tamanho entre 168 e 504 h, provavelmente
pelo efeito de autorreparacéo.

Figura 37 — Evolu¢éo da superficie com o tempo de exposi¢do ao ensaio de névoa salina (ASTM
B-117).

Branco CeHT Sol-Gel  Sol-Gel/Ce Cr VI

Fonte: Autor da tese.
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O desempenho da superficie apOs tratamento contra a corrosédo e o ensaio de
névoa salina foi avaliado segundo os critérios de aceitacdo das normas MIL-C-8
E1706, que indica o critério de avaliagdo da industria aeronautica como total
isencao de produtos de corrosao apos exposi¢ao por 336 h em ensaio de névoa
salina, e MIL-C-5541 cujo critério € de no maximo 5 pites/cmz2. A Figura 38 mostra
0 aspecto das superficies apds 336 h de ensaio. Nela estdo indicados por setas
os pites formados.

Figura 38 - Aspecto da superficie dos corpos-de-prova apés 336 h de exposicdo a ensaio de
névoa salina, onde; (a) Branco, (b) CeHT, (c) Sol-Gel, (d) Sol-Gel/Ce e (e) CrVI.

Fonte: Autor da tese

Na Figura 39 sdo mostrados os resultados das superficies com os tratamentos
testados seguido por aplicacdo de verniz e de risco em “X” e, exposi¢ao por 336
h a ensaio de névoa salina. De forma similar as amostras ensaiadas sem
aplicacdo de verniz, todos os tratamentos resultaram em melhora do

BN

desempenho frente a corrosdo da liga testada. Manchas provenientes de
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corrosdo foram observados na amostra sem tratamento e com verniz aplicado,
Figura 39 (a). Manchas provenientes de corrosdo foram também visiveis nas
amostras com os tratamentos CeHT e Sol-Gel, Figuras 39(b) e (c). Todavia, o
aspecto da superficie com os tratamentos Sol-Gel/Ce e CrVI foi mantido intacto,
Figuras 39(d) e (e). Estes resultados mostram comportamento de protecéo contra

a corrosdo comparavel para os tratamentos Sol-Gel/Ce e CrVI.

Figura 39 - Aspecto dos corpos-de-prova com revestimento de verniz cujas superficies foram
recobertas nas condi¢cdes sem e com tratamentos, sendo em seguida expostas a 336 h de ensaio
de névoa salina; (a) sem tratamento e com tratamentos (b) CeHT, (c) Sol-Gel, (d) Sol-
Gel/Ce, (e) CrVI.

Fonte: Autor da tese.

As regides dos riscos foram avaliadas por microscopia 6ptica, conforme mostra
a Figura 40, sendo possivel notar as alteracbes sofridas na é&rea sem
recobrimento apos 336 h de exposi¢cdo ao ensaio de névoa salina. A Figura 40
(a) apresenta uma amostra recém pintada antes de ser ensaiada, a qual servira
de padrédo de comparacéao para as modificagdes ocorridas pelo ensaio. A Figura

40(b) mostra a superficie sem tratamento e com revestimento de verniz apos 336
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h de ensaio, na qual é possivel ver produtos de corrosdo depositados sobre o
risco, bem como a a presenca de pites nas regides vizinhas ao risco. A Figura 40
(c) apresenta o aspecto da superficie com o tratamento CeHT apds o ensaio (336
h), a qual mostra que além do produto de corrosédo na area descoberta, ocorre
grande quantidade de pites pequenos e bem distribuidos no entorno do risco.
Desempenho semelhante foi observado para a amostra com tratamento Sol-Gel,
porém os pites aparentaram maior tamanho e menor densidade. A amostra com
o tratamento CrVI, Figura 40 (e), apresentou bom desempenho frente a corrosao,
porém, aparentemente ocorreu leve delaminacdo do revestimento na regido

vizinha ao risco, nao sendo identificados pites.

Os resultados mostram que o tratamento com CrVI resultou em melhoria da
resisténcia a corrosdo por pites (comparar Figuras 40 (a),(b), (c) e (d), e (e)). A
delaminacdo indicada na amostra com tratamento CrVI sugere, todavia, elevada
atividade eletroquimica na regido do risco. A superficie com o tratamento Sol-
Gel/Ce, Figura 40 (f) foi a que apresentou o melhor desempenho frente a
corrosdo entre as testadas. Nesta amostra ndo ocorreu ataque significativo ou
delaminacdo nas regides do entorno do risco. As areas expostas foram
recobertas com uma camada de Oxidos estaveis e compactos. Estes oxidos
retardam as reacfes anddicas ao dificultar o acesso do meio ao substrato. Este
resultado sugere que o tratamento Sol-Gel/Ce além de atuar nas regides intactas
do filme, também atua protegendo as regides de defeitos no filme, uma vez que
a superficie se manteve protegida mesmo apds sofrer defeito mecanico.
Aparentemente, a camada formada atua nestas regides por mecanismo de

autorreparacao.

A Figura 41 mostra a ampliacdo da regido do risco na amostra com tratamento
Sol-Gel/Ce, ap6s ensaio de névoa salina por 336 h. Nela é possivel notar a
formacgao de uma camada, fina e compacta sobre a regido do risco, apresentando

uma coloragdo mais clara na micrografia.
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Figura 40 — Morfologia da regido do risco de amostras com verniz e risco, onde: (a) amostra antes
do ensaio de névoa salina, (b) amostra sem tratamento, (c) com tratamento CeHT, (d) com
tratamento Sol-Gel, (e) com tratamento CrVI, e (f) com tratamento Sol-Gel/Ce, todas ap6s 336 h
de ensaio de névoa salina.

Fonte: Autor da tese.
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Figura 41 — Micrografia (MEV) da regido do corte da amostra da liga AA 2024 T3 Clad tratada
com Sol-Gel/Ce, ap0s exposicao ao ensaio de névoa salina por 336 h.

AL x100 1mm

Fonte: Autor da tese.

A Figura 42 apresenta as mesmas regides apresentadas na Figura 40, porém em
maior magnificagdo para evidenciar as modificagbes ocorridas nesta regiao
durante o ensaio de névoa salina por 336 h. A Figura 42 (a) mostra a regiao do
corte da amostra recoberta com o verniz, antes do ensaio de névoa salina, sendo
possivel observar a auséncia de produtos de corrosdo. Esta micrografia serve
para indicar as modificacdes ocorridas durante o ensaio de névoa salina. A Figura
42 (c) apresenta a regido da amostra sem tratamento apds 336 h de ensaio onde
€ possivel notar produtos de corrosdo por toda a superficie. No caso das
amostras com tratamento Sol-Gel/Ce (b) e e tratamento com CrVI (d), ensaiadas
por 336 h, os produtos de corrosdo sdo mais uniformes e a area vizinha ao risco
mantem-se bem preservada. No caso do tratamento com CrVI, a estrutura da
camada formada apresenta aspecto de “lama seca”, o que é caracteristico de
camadas de cromato. A Figura 42(b), que apresenta a regido do corte da amostra
Sol-Gel/Ce ap0s a exposicdo ao ensaio apresenta uma camada muito fina e
compacta, no entanto ela é suficiente para retardar as reacdes de corrosao e,
com isso, apresentar o melhor desempenho anticorrosivo entre os tratamentos

testados neste estudo.
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Os resultados mostraram que o tratamento em solu¢cdo com ions de cério causou
aumento da resisténcia a corrosdo em relacdo as amostras sem tratamento. Isto
mostra que ha interacao entre os ions de cério e a superficie da liga de aluminio,
constituida por oxi-hidroxidos, com a incorporacéo de Ce na superficie. O cério é
incorporado durante o tratamento e mantido na estrutura da camada superficial
mesmo apos remocao do meio. O tratamento Sol-Gel resultou em camada com
efeito barreira que causou aumento na resisténcia a corrosdo da liga. No entanto,
ficou evidente, dos resultados obtidos, que os revestimentos resultantes dos
tratamentos CeHT e Sol-Gel, por si sO, ndo proporcionam protecdo suficiente
contra 0 ambiente corrosivo. Os tratamentos que apresentaram superficies com
alto desempenho frente a corroséo foram os realizados em solugédo com CrVI,
este ja reconhecido e comercialmente difundido, e o Sol-Gel/Ce, que foi
desenvolvido neste estudo. Esses dois tratamentos apresentaram superficies
com desempenhos frente a corrosao comparaveis no ensaio de névoa salina.
Ambos resistiram a 504 h de ensaio e apenas o0 Sol-Gel?Ce sem sinais de

COorrosao.

Figura 42 - Morfologia da regido do risco no verniz, antes e apés ensaio de névoa salina, onde: (a)
antes da exposicdo ao ensaio, (b) amostra sem tratamento apds ensaio, (c) com tratamento Sol-
Gel/Ce ap0s ensaio e (d) com tratamento CrVI apds ensaio.

100 um

x1.0k 100 um

Fonte: Autor da tese.
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5.5 Caracterizagcdo da tensao superficial e angulo de contato das

superficies

Apontada por diversos autores como meio de reforcar a protecéo a corrosao (HU
et al., 2007; OOIJ et al., 2005; WU et al., 2010), o mecanismo pelo qual a
hidrofobicidade reforca a protecdo a corrosdo parte do principio que o0s
revestimentos atuam como barreira parcial entre 0 meio e o substrato e, dessa
forma, dificultam o contato entre o eletrélito e a superficie metalica. Caso haja
efeito barreira, a formacdo de pilhas galvanicas seria dificultada e,
consequentemente, as reacdes de corrosdo, seriam impedidas (OOIJ et al.,
2005; ROSERO-NAVARRO et al., 2009; WU et al., 2010). A Tabela 16 mostra os
valores de tenséo superficial (mN/m) e angulo de contato (°) para as superficies

sem tratamento (Branco) e com varios tratamentos testados.

Tabela 16 - Valores de tensdo superficial e &ngulo de contato para as superficies, sem tratamento
e com os tratamentos testados.

Angulo de Contato

Tratamento Tens&o Superficial (mMN/m) 8.(°)

Sem tratamento (Branco) 62,54 85,91
CeHT 71,61 61,24

Sol-Gel 57,36 89,29
Sol-Gel/Ce 54,77 102,08

Fonte: Autor da tese.

A baixa hidrofobicidade da superficie sem tratamento, ou Branco (desengraxe
por solvente organico) é notada, com angulo de contato de 85,91°. Apds a
amostra passar por tratamento hidrotérmico em solu¢do com nitrato de cério, e a
molhabilidade da superficie aumenta. Isto é indicado no valor de angulo de
contato, 61,24°, o que mostra hidrofilicidade da superficie com este tratamento.
De fato, o favorecimento da formagdo de uma camada de oxi-hidroxido por
tratamento hidrotérmico deve promovera ligacédo dos grupos hidroxila da camada

com a agua (molécula polar).

E conhecido que superficies que apresentam angulo de contato com a agua
superiores a 90° séo hidrofobicas. (CHEN et al., 2015). Com base nisto, pode-se

supor que a superficie com tratamento Sol-Gel apresenta, conforme esperado,
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angulo de contato superior ao da superficie com o tratamento CeHT, e menor
tensdo superficial, o que indica uma superficie mais hidrofébica em relagédo as
amostras sem tratamento ou com tratamento CeHT. Este resultado esta de
acordo com o esperado para um filme bis-silano. A literatura tem apresentado
para estes filmes, depositados sobre aluminio, angulos de contato em torno de
90° (OO1J et al., 2005).

E importante notar que a dopagem do filme Sol-Gel (silano) com cério resultou
em maior angulo de contato e, consequentemente, menor tenséo superficial em
relacdo ao tratamento Sol-Gel sem cério. O aumento significativo do angulo de
contato pela adi¢do de cério ao Sol-Gel, mostra que a modificacdo da camada
pela presenca do cério promove a formacédo de uma superficie mais hidrofobica
e de maior resisténcia a corrosdo, o que esta de acordo com os resultados
apresentados anteriormente. A hidrofobicidade de um filme Sol-Gel é baseada
em precursores bis-silano e, no caso do tratamento Sol-Gel/Ce, se da pelo fato
de as ligacdes do tipo Si-O-Si serem estaveis e possuirem caracter hidrofébico.
No entanto, as liga¢cdes do tipo Al-O-Si sdo altamente hidrofilicas (CHILD; VAN
OO0lJ, 1999; OOIJ et al, 2005). Essas ligacbes sao representadas
esquematicamente na Figura 43.

Defeitos na reticulacdo do filme, caminhos por entre os poros e regides sem
cobertura podem permitir a penetracéo do eletrélito e expor o substrato ao meio
corrosivo. Com base nos resultados obtidos, € sugerido que o tratamento em
solugcéo Sol-Gel com adicao de cério resulta em uma camada menos defeituosa,
gue dificulta a penetracdo do meio, e, mesmo quando ocorre a permeacado do
meio pelos defeitos na camada, o cério incorporado na camada Sol-Gel atua
protegendo estas regides pela precipitacdo de produtos insollveis os quais

dificultam as reacfes que sao inicialmente ativadas na superficie exposta.
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Figura 43 — Representagdo esquematica do filme Sol-Gel baseado em precursores bis-silano.
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Fonte: Autor da tese.

Palomino et al. (PALOMINO et al., 2008, 2009) estudaram um sistema de bi-
camada a base de silano e propuseram que o aumento da hidrofobicidade da
superficie ocorre devido a presenca de ions cério ocasionando aumento de
ligacbes cruzadas da camada de silano, durante a etapa de polimerizacdo. O
aumento de ligacbes cruzadas sera abordado posteriormente pela técnica de
XPS. E possivel que a adi¢cdo de cério a solucéo de Sol-Gel favoreca o processo
de “cross-linking” passando a formar, junto ao filme de siloxano, ligagdes do tipo

Ce-Si e Ce-0, as quais atuam de modo a diminuir a mobilidade/permeabilidade

da agua no filme.
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5.6 Caracterizacdo da superficie por técnicas eletroquimicas

5.6.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

Diagramas de Nyquist para a superficie sem tratamento (Branco) sdo mostrados
na Figura 44 (a) ao longo do tempo de exposicéo a solugdo 0,1 mol L de NaCl
(24, 48 e 168 h). Duas constantes de tempo séo identificadas para todos os
tempos de exposicao. A primeira constante, a frequéncias médias, é relacionada
ao filme presente na superficie da liga composto de 6xido/hidréxido e, no caso
de algum tratamento realizado, também a camada formada pelo tratamento. O
filme, ao ser permeado pelo meio corrosivo, tém suas propriedades modificadas.
A segunda constante de tempo é associada ou a processos de transferéncia de
carga e carregamento da dupla camada elétrica que ocorrem na base dos
defeitos, ou seja, no substrato exposto ao meio, ou a processos de corrosao
controlados por difuséo.

A Figura 44 (a) mostra aumento da impedancia com o tempo de ensaio, entre 24
e 168 h, bem como aumento da capacitancia relacionada com a primeira
constante de tempo, Figura 44 (b), o que sugere crescimento do filme de oxi-
hidroxido e hidratacdo das camadas mais externas deste filme e,

consequentemente, aumento da sua resisténcia e capacitancia.
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.Figura 44 - Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica para a liga AA2024-T3
Clad sem tratamento durante imersdo em solucdo 0,1 mol L'* de NaCl. (a) Diagramas de Nyquist,

e (b) diagramas de angulo de fase de Bode.
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Fonte: Autor da tese.

E observado dos resultados de EIE para a amostra sem tratamento que o contato

da superficie da liga com o meio aquoso naturalmente aerado resulta no

crescimento do filme de oxi-hidréxido em partes da superficie, apesar do ataque

corrosivo localizado nas regifes mais frageis pelos ions CI- no meio. A evolucao
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do comportamento eletroquimico da superficie da liga AA2024-T3 Clad apoés

tratamento CeHT foi também monitorada por EIE em func¢éo do tempo de ensaio

e alguns resultados s&o mostrados na Figura 45.
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Figura 45 - Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica para a liga AA2024-T3
Clad com tratamento CeHT durante imersdo em solucdo 0,1 mol L de NaCl. (a) Diagramas de
Nyquist, e (b) diagramas de angulo de fase de Bode.

Fonte: Autor da tese.

Nesta condi¢do de tratamento (CeHT) ocorreu diminui¢cdo da impedancia com o

tempo de exposicao ao meio, particularmente entre 48 e 168 h, Figura 45(a),

mostrando

intensa degradacdo do filme na superficie neste periodo,
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acompanhado pelo estreitamento do pico de angulo de fase que indica auséncia
de interacdo entre filme formado pelo tratamento e oxi-hidréxido naturalmente
formado na superficie, Figura 45(b). Vale ressaltar que as impedancias
correspondentes a 24 e 48 h correspondentes ao tratamento CeHT eram cerca
de cinco vezes superiores as associadas com a superficie sem tratamento para
0S mesmos periodos, mas ap6s 168 h de ensaio, os valores de impedancia de
ambas as superficies se tornaram préximas devido a degradacgéo do filme. E
importante salientar que o filme que se forma pelo tratamento hidrotérmico é
hidratado e apresenta grande quantidade de defeitos/porosidade (Figuras 26 e
35) permitindo a penetracdo do meio aquoso e ataque localizado o que explica a
degradacdo do filme na superficie. A tendéncia ao ataque desta superficie foi
indicada por ensaio de névoa salina (Figuras 38 e 39). Os resultados de EIE
portanto confirmam os de névoa salina e sdo explicados pelas caracteristicas da
superficie ao mostrar que ndo mantém por longos periodos a protecéo contra a

corrosdo desejavel.

Os resultados de EIE relativos a superficie da liga com tratamento Sol-Gel sado
mostrados na Figura 46. Apesar dos valores de impedancia indicados na Figura
46(a) serem intermediarios entre os da superficie sem tratamento e com
tratamento CeHT, para os tempos de 24 e 48 h, nota-se que a superficie € muito
mais estavel em relacdo as outras duas superficies, observando-se apenas uma
leve degradacdo desta com o tempo de ensaio. Este resultado mostra o efeito
benéfico do filme de Sol-Gel na estabilidade da superficie e pode ser
parcialmente explicado pela propriedade de hidrofobicidade do filme. Esta
caracteristica € comum aos filmes de Sol-Gel formados por precursores a base
de silano (MRAD et al., 2018; OOlJ et al., 2005). E importante observar que o
efeito barreira provido por este filme é insuficiente e, por isso, este tratamento é
utilizado como pré-tratamento anterior ao processo de pintura. (OOIJ et al., 2005;
YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018).
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Figura 46 — Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica para a liga AA2024-T3
Clad com tratamento Sol-Gel, apds 24, 48 e 168 h de imersdo em solucdo 0,1 mol L1 de NaCl.
(a) Diagramas de Nyquist, (b) diagramas de angulo de fase de Bode.
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Figura 47 - Resultados comparativos de EIE para a liga AA2024-T3 Clad sem tratamento (Branco)
e com os tratamentos CeHT e Sol-Gel apds 168 h de imersdo em solucdo 0,1 mol L** de NaCl.
(a) Diagramas de Nyquist, e ( b) diagramas de angulo de fase de Bode.
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Fonte: Autor da tese.
A Figura 47 compara as trés superficies, sem tratamento e com os tratamentos

CeHT e Sol-Gel, apés 168 h de imerséo na solucdo 0,1 mol L't de NaCl com o

objetivo de mostrar que ap0s este periodo de exposi¢do a0 meio corrosivo as
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trés superficies apresentam comportamentos eletroquimicos similares, com

valores de impedancia pouco superiores no caso das superficies tratadas.

A evolucdo do comportamento eletroquimico da superficie da liga AA2024-T3
Clad com o tratamento Sol-Gel/Ce é mostrado na Figura 48 para os tempos de
24, 48 e 168 h em solucédo 0,1 mol Lt de NaCl.

Figura 48 — Resultados de EIE para a liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel/Ce, apés 24,

48 e 168 h em solucéo 0,1 mol L1 NaCl. (a) Diagramas de Nyquist e (b) diagramas de angulo de
fase de Bode.
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Os resultados mostram impedancias cerca de duas vezes superiores para o
tratamento Sol-Gel/Ce em relacdo a superficie com tratamento Sol-Gel, além de
alta estabilidade. Estes resultados comprovam o efeito benéfico da incorporacao
do cério ao filme formado, Figura 48 (a). Os diagramas de angulo de fase de
Bode, Figura 48 (b), sugerem a interacdo de varias constantes de tempo na faixa
de frequéncias entre 1 kHz e 0,1 Hz. A observac¢éo da superficie resultante deste
tratamento, Figura 37, mostrou grande quantidade de particulas nodulares as
quais praticamente cobrem toda a superficie. E possivel que ocorra interacéo
entre o filme de oxido formado ao ar, com o filme de oxi-hidroxido e o filme de
silano formados durante o tratamento, resultando em uma superficie de alta

resisténcia ao ataque pelo meio, o que explica a alta estabilidade da mesma.

A Figura 49 compara as varias superficies ensaiadas da liga AA2024-T3 Clad
para o tempo de 48 h de ensaio. A escolha deste tempo de comparacéo levou
em consideragdo que as superficies com o0s tratamentos serdo posteriores
revestidas com um primer, o que retarda o processo de degradacao das mesmas.
Estes resultados foram importantes para confirmar os resultados anteriormente
apresentados e justificar a escolha deste tratamento como o mais indicado entre
os testados no que se refere a resisténcia a corrosao. Neste periodo de ensaio,
o0 aumento de impedancia em relagdo a superficie sem tratamento, foi cerca de
duas vezes, quatro vezes e seis vezes, respectivamente, para os tratamentos
Sol-Gel, CeHT e Sol-Gel/Ce. Os formatos do diagramas de Nyquist indicaram
mecanismos similares para todos os trés tratamentos e a superficie sem
tratamento, Figura 49 (a), com indicacdo de mecanismos de controle difusional
nas baixas frequéncias. Ja os diagramas de angulo de fase de Bode indicaram
modificacdes significativas nas constantes de tempo, pelo deslocamento na

frequéncia dos picos e altura destes, dependendo do tipo de tratamento utilizado.

E particularmente notavel a sugestéo de aumento do nimero de constantes de
tempo para o tratamento Sol-Gel/Ce pelo alargamento do pico de angulo de fase
com a indicagdo de varios “ombros”. Este resultado sugere, conforme ja
mencionado, uma possivel interacdo de varias constantes de tempo, cada uma

relacionada com um componente do filme superficial formado. No caso deste
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tratamento (Sol-Gel/Ce), a morfologia da superficie <1inere a formacgao de varios

(@)

tipos de compostos, como oxi-hidréxidos de alu ), hidréxidos de cério,
incorporados no filme de silano que também é formado na superficie. A

caracterizacao da superficie por XPS sera apresentada posteriormente.

Figura 49— Resultados de EIE para varias condi¢des da superficie da liga AA2024-T3 Clad apés
48 h em 0,1 mol L* de NaCl. Diagramas de (a) de Nyquist, (b) angulo de fase de Bode.
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A Figura 50 apresenta de forma comparativa os comportamentos eletroquimicos
das superficies com tratamento Sol-Gel/Ce e CrVI. Os diagramas de Nyquist
mostram impedancias comparaveis para os tratamentos CrVI e Sol-Gel/Ce. E,
todavia, notada uma constante de tempo nas altas frequéncias para o tratamento

Sol-Gel/Ce, a qual ndo é observada para o CrVI, devido ao filme de silano.

Figura 50— Resultados de EIE para varias condi¢ges da superficie da liga AA2024-T3 Clad apds
48 h em 0,1 mol L de NaCl. Diagramas de (a) de Nyquist, (b) angulo de fase de Bode.
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A evolucédo do comportamento da superficie com tratamento Sol-Gel/Ce por EIE

foi monitorada em funcdo do tempo até 672 h de ensaio, Figura 51.

Figura 51 — Resultados de EIE para a liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel/Ce em
solugéo 0,1 mol L* de NaCl. Diagramas de (a) Nyquist, (b) angulo de fase de Bode
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A impedancia aumentou continuamente e significativamente a partir de 168 h.
Este aumento foi indicado nos diagramas de angulo de fase de Bode por uma
diminuicdo do pico a altas frequéncias e aumento e deslocamento do pico a
baixas frequéncias para frequéncias mais baixas. Estes resultados sugerem
degradacdo do filme com resposta a altas frequéncias acompanhado por
aumento da impedancia dos processos que respondem a baixas frequéncias, ou
seja, relacionados a resisténcia a corrosdo do substrato. Ha indicacdo nestes
resultados que a atividade eletroquimica continuada desta superficie resulte em

produtos os quais protegem o substrato contra a corrosdo.

Os resultados experimentais de EIE foram ajustados a um circuito elétrico
equivalente (CEE) proposto, Figura 52, que considera a presenca de trés
constantes de tempo. A constante nas frequéncias mais altas é relacionada ao
filme dopado de silano e Ce (Sol-Gel/Ce), a segunda constante, em frequéncias
médias, deve-se provavelmente a camada hidratada de Oxido/hidroxido de
aluminio/cério formada durante o tratamento hidrotérmico em meio aquoso, e,
finalmente, nas baixas frequéncias, processos de corrosdo nas regides sob o0s
defeitos na camada formada que expdem o substrato metélico. O CEE proposto
considera que ha defeitos/porosidades nas varias camadas formadas expondo
partes da camada subjacente e, consequentemente, o substrato (liga de Al com
Clad).

A literatura tem relatado extensamente a utilizagao de circuitos equivalentes, em
especial para camadas de Sol-Gel, sobre ligas de aluminio (CARNEIRO et al.,
2012; COSTENARO et al., 2016; HOOSHMAND et al., 2013; LAKSHMI et al.,
2014, 2017; OOIJ et al., 2005; PALOMINO et al., 2009; ROSERO-NAVARRO et
al., 2010a, 2010b; SHI; LIU; HAN, 2010).

Circuito elétrico equivalente similar ao deste estudo foi proposto na literatura para
liga de aluminio com camada Sol-Gel. Segundo a literatura (CABRAL et al., 2005;
FRANQUET et al., 2003; YASAKAU et al.,, 2014) a constante de tempo a
frequéncias mais altas representa a camada de Sol-Gel, a segunda, em

frequéncias médias, esta relacionada com a camada de 6xido de aluminio na
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sobre a liga e, finalmente, a terceira, relacionada as frequéncias mais baixas, é
associada a processos de corrosdo na superficie os quais, para tempos até 168

h, indicam a influéncia de processos difusionais.

Figura 52 — Circuito elétrico equivalente proposto para representar a superficie da liga de aluminio
estudada com tratamento Sol-Gel/Ce.
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Fonte: Autor da tese.

A utilizacdo de elementos de fase constante (CPE) no lugar de capacitores, se
deve ao fato de ndo se ter comportamento ideal das superficies devido as
heterogeneidades destas sendo o CPE mais adequado para descrever o

comportamento de superficies ndo ideais (LEI et al., 2014).

O modelo de CEE proposto apresentou bom ajuste aos dados experimentais,
com erros relativamente baixos (< 15%) associados aos componentes do circuito.
A Figura 53 apresenta diagramas comparativos entre os resultados do ajuste e
0S experimentais os quais ilustram o bom ajuste entre resultados experimentais

e 0s de ajuste ao modelo.

A Figura 54 mostra a variacdo dos valores estimados para as resisténcias (R),
em func&o do tempo de ensaio, relacionadas as trés constantes de tempo com

base no ajuste ao CEE proposto.
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Figura 53 - Resultados experimentais e do ajuste ao CEE proposto para a liga AA2024-T3 Clad
com tratamento Sol-Gel/Ce em funcdo do tempo de exposicdo a solucao 0,1 mol L-1 NaCl; (a) 48
h, (b) 168 h, (c) 336 h e (d) 672 h.
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Figura 54 - Evolucdo dos valores de resisténcia (R) relativos as constantes de tempo do modelo
proposto, em fungdo do tempo em solugéo 0,1 mol L-* NaCl.
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Os diagramas de Nyquist indicam degradacdo das camadas de silano e
intermediaria de Oxidos-hidroxidos acompanhada por grande aumento da
impedancia relacionada com o0s processos de corrosao. Isto sugere pela
liberacdo de ions de cério incorporados nas camadas, de silano e de 6xidos-
hidroxidos, resultando na precipitacdo de produtos insolUveis nas regides ativas

eletroquimicamente, e dificultando a continuac&o do processo de corroséo.
5.6.2 Curvas de polarizacdo anddica

A Figura 55 mostra as curvas de polarizagdo anddica para as superficies da liga
estudada, sem tratamento (Branco) e com os tratamentos CeHT, Sol-Gel e Sol-
Gel/Ce. A literatura tem reportado trabalhos que envolveram a utilizagdo desta
técnica para comparar o desempenho de filmes Sol-Gel (COSTENARO et al.,
2016; OOIJ et al., 2005; ZUCCHI et al., 2004).

Figura 55 — Curvas de polariza¢do anddica para a liga AA2024-T3 Clad sem tratamento (Branco)
e com varios tratamentos da superficie apos 24 h em solugéo 0,1 mol L't de NaCl.
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As curvas de polarizagdo anoddica sugerem comportamentos tipicos de materiais
passivos para todas as condi¢cbes de superficie testadas, sendo observadas
densidades de corrente na faixa de 10 A cm2a 107 A cm?, ou inferiores, nos
potenciais de inicio da polarizacéo. E também indicada passiva¢do em uma faixa
de potenciais a qual variou com o tipo de superficie. Segundo os resultados de
polarizagao, o tratamento CeHT (somente Ce) n&o resultou em modificacao
significativa da superficie quanto a resisténcia a corrosdo, o que é indicativo da
presenca de defeitos no filme de 6xido/hidroxido que cresce na superficie durante

este tratamento.

O tratamento Sol-Gel causou diminuicdo da corrente e deslocamento do
potencial para potenciais mais nobres, pela introducdo de um filme com
resisténcia 6hmica (silano) na superficie. E importante, todavia, ressaltar que a
guebra deste filme ocorre para baixas sobretensdes anddicas, indicando a
presenca de defeitos que resultam em sua quebra em condi¢cdes muito oxidantes.
A presenca de defeitos neste filme foi de fato identificada pela analise por AFM.

Os resultados também mostraram o efeito benéfico da incorporacdo do cério ao
tratamento Sol-Gel, com significativa melhora da resisténcia a corrosdo da
superficie apds este tratamento. Os resultados indicam interacdo entre o Cério
e arede de siloxano proveniente do processo Sol-Gel. Neste caso, o filme dopado
com cério, seja de silano ou de oOxido-hidréxido, durante degradacao pelo
ambiente corrosivo, libera para o meio (lixivia) ions de cério, os quais interagem
com ions hidroxila resultantes da reacdo catddica de reducdo do oxigénio,

causando a precipitacdo de hidréxidos de cério insolaveis.

Andreatta et al (ANDREATTA et al., 2014) relataram aumento do potencial de
pite da liga AA2024 T3 Clad tratada em solugdo com CeCls. por imers&o durante
6 e 24 h em solugdo 0,05 mol L de NaCl. A diferenca entre os resultados deste
trabalho e os de Andreatta et al (ANDREATTA et al 2014) se deve provavelmente
ao uso de solucgdes acidas para conversao quimica da superficie em tratamentos
cujos tempos variaram entre 1 h e 36 h de aplicacdo, o que contrasta com o

tempo de 7 min, utilizado neste trabalho.
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Song et al. (2012) também observaram efeito benéfico do tratamento da liga
AA2195 em solucao com cério e H202 pelo aumento da resisténcia a polarizacéo
em solucado 3,5% de NaCl e reducédo da densidade de corrente e deslocamento

do potencial para valores mais positivos (SONG et al., 2012).

No caso do presente estudo, o aspecto da superficie apds o ensaio de
polarizacdo anddica confirmou a protecdo superior a superficie conferida pelo
tratamento Sol-Gel/Ce, em comparacao aos demais tratamentos, Figura 56, onde
as amostras sem tratamento (a) e CeHT (b) apresentaram corrosao generalizada.
A amostas Sool-Gel (c), apesar de menos atacada, apresentou pites, estes
indicados por setas e a amostra Sol-Gel/Ce (d), apresentou a melhor protecao da

superficie.

Figura 56 — Aspecto visual da superficie da liga AA2024-T3 Clad ap6s 24 h em solugéo 0,1 mol
L1 de NaCl e ensaio de polarizagdo anddica das superficies: (a) sem tratamento, e com
tratamentos (b) CeHT, (c) Sol-Gel e (d) Sol-Gel/Ce.

Fonte: Autor da tese
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5.6.3 Espectroscopia de varredura do eletrodo vibratério (SVET)

Neste item, sdo apresentados os resultados do uso da técnica eletroquimica
localizada, especificamente espectroscopia de varredura do eletrodo vibratério
(SVET) Mapas obtidos pela técnica de varredura do eletrodo vibratorio (SVET)
sdo mostrados na Figura 57 para todas as condi¢@es de superficie testadas.

Figura 57 - Mapas de SVET para a liga AA2024-T3 Clad nas condi¢bes (a) sem tratamento, e
com tratamentos (b) Sol-Gel, (c) CeHT, (d) CrVI (e) Sol-Gel/Ce. Medidas obtidas ap6s 24 h de
exposicao em solucéo 0,005 mol L-t NaCl.

28107

Fonte: Autor da tese.

Os resultados de SVET mostraram que as menores correntes foram associadas

com a superficie com tratamento Sol-Gel/Ce, as quais foram inferiores mesmo



112

as correntes medidas na superficie com tratamento CrVI, que correspondeu a
superficie com melhor desempenho apos o Sol-Gel/Ce. Por sua vez, a superficie
com maior tendéncia ao ataque localizado entre aquelas com tratamentos
superficiais foi a correspondente ao tratamento CeHT. Conforme esperado, a
superficie sem tratamento foi relacionada com as maiores densidades de
corrente e varios pontos de corrosdo localizada foram identificados,
provavelmente associados as particulas intermetalicas na superficie. No caso do
tratamento Sol-Gel, a observacdo de varias regibes de ataque localizado séo
explicadas pela presenca de defeitos no revestimento, Figuras 27, 28 e 35. Estes
resultados sdo também confirmados pelos mapas de SVET apresentados na
Figura 58 para o tratamento Sol-Gel nos periodos de 2, 4 e 6 h de exposicao a
solucéo 0,005 mol Lt NaCl.

Figura 58 - Mapas de SVET e superficie da liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel apds
varios tempos em solucéo 0,005 mol L-* NaCl.
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Apbs 2 h de exposicdo ao meio ja eram observadas regifes anddicas (picos em
vermelho), Figura 58 (a), as quais se propagaram pela superficie com o tempo
de exposicdo (4h e 6h) e, ap6s 6h de ensaio ocorriam sobre praticamente toda a
superficie exposta. Tais resultados confirmam a indicacdo anterior que a
protecéo por barreira da camada de silano, sem dopagem com Ce, é insuficiente
para evitar o ataque corrosivo a liga AA2024-T3 Clad. O ataque localizado se
propagou de forma generalizada, tanto na regido do corte, como nas demais
areas expostas ao meio corrosivo. Os resultados de SVET para a superficie com
tratamento Sol-Gel/Ce, Figura 59, mostraram comportamento bem diferente para
a camada dopada com cério. O ataque da superficie, inicialmente (2 h) uniforme
(excecdo a alguns pontos anddicos nas bordas), se concentrou na regiéo do risco
(4 h), mas, em seguida (6 h) ocorreu indicacdo de diminuigdo das correntes na
regido do risco, indicando regeneracdo de protecdo na regido de defeitos na

camada.

Figura 59 - Mapas de SVET e superficie da liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Gel/Ce ap6s
varios tempos de exposic¢ao a solugdo 0,005 mol L1

Fonte: Autor da tese.
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5.7 Andlise da superficie por XPS (X-ray photo electron spectroscopy).
O espectro de ampla varredura da superficie sem tratamento é mostrado na

Figura 60. Os picos do espectro referentes as ligacdes Ols, Cls, Al2p, N1s e

S2p, sao indicados na Tabela 17.

Figura 60 - Espectro de ampla varredura da liga AA2024-T3 Clad sem tratamento.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 17 — Picos do espectro de ampla varredura da superficie da liga AA2024-T3 Clad sem
tratamento.

Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV zNome Atdmico %
531,94 3,26 2817784 O1s 37,88
285,2 3,10 1311873 C1ls 42,64
74,36 2,93 292885,7 Al 2p 15,0
399,98 3,44 116892,6 N 1s 2,45
168,85 3,84 126244,5 S2p 2,03

Fonte: Autor da tese.

O resultado para o carbono (C1s) pode ser interpretado como resultante de
contaminacgdo. E importante notar que ndo se realizou nenhum tratamento

superficial da liga estudada que poderia resultar na ligacdo com carbono. O pico
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em 285,22 eV é relatado pela literatura como uma contaminagcdo comum de
carbono ocasionada em contato com o ar, denominada “adventitious carbon
layers (AdC)” (GRECZYNSKI; HULTMAN, 2017; MANGOLINI et al., 2014). Os
contaminantes de carbono com ligacdes tipo C-C, apresentam respostas em
cerca de 284,4 eV; os relativos a C-O-C, apresentam respostas em torno de 286
eV; e os correspondentes a O-C=0, apresentam resposta em aproximadamente
285,5 (GRECZYNSKI; HULTMAN, 2017; MANGOLINI et al., 2014). Assim,
também a presenca do N 1s e S 2p no ponto analisado se deve possivelmente a
algum contaminante proveniente do processo de laminacdo que resistiu ao

processo de limpeza.

O espectro de alta resolugcdo do Al 2p foi desconvoluido em 3 componentes,
Figura 61, sendo possivel notar um componente referente ao aluminio metalico
em 72,05 eV; um pico de energia intermediaria em 75,11 eV relavtivo ao Al203, e
0 pico de maior energia, em 755 eV, referente ao AI(OH)s (HELLER,
FAHRENHOLTZ; O’KEEFE, 2010; HINDER et al., 2014; SHIMIZU et al., 2010).
A Tabela 18 apresenta os pontos encontrados no espectro de alta resolucao,

aponta a proporcao entre Al203/Al(OH)3z em aproximadamente 1/1,2.

O espectro de alta resolucdo do Ols, Figura 62, foi deconvoluido em 2
componentes. O de energia mais baixa (531,28 eV) referente a ligacdes O?,
encontradas nos 6xidos metalicos e presentes no Al20s, e 0 de energia mais alta

(532,52), a ligacdes OH-, encontradas nos hidréxidos.

A Tabela 19 apresenta a proporcéo entre O%/OH-em aproximadamente 1/4. Essa
alta relacéo pode estar relacionada a influéncia dos contaminantes de compostos
organicos, por exemplo, da ligacdo C-O (~532,1 eV) e C=0 (~533,2 eV), cujas
respostas ocorrem na mesma faixa de energia de ligacao (KIBEL, 2003; SHIMIZU
et al., 2010). Com base na interpretacdo destes espectros é possivel estimar a
composicéo da superficie, no ponto analisado, como uma mistura de 6xidos de
aluminio, em sua maioria Al203, hidréxidos de aluminio, em sua maioria Al(OH)3
e contaminantes, muito provavelmente residuos organicos, carbonatos, carbetos

e etc.).
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Figura 61 - Espectro de alta resolugdo do Al2p da superficie da liga AA2024-T3 Clad sem
tratamento.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 18 — Picos obtidos do espectro de alta resolucédo do Al2p para a superficie da liga AA2024-
T3 Clad sem tratamento

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atdmico %
Al° 72,05 0,91 6735,92 12,27
Al203 75,11 1,60 21050,01 38,42
Al(OH)s 75,5 3,20 27007,33 49,31

Fonte: Autor da tese.

Tabela 19 — Picos obtidos no espectro de alta resolucdo do Al 2p da superficie da liga AA2024-
T3 Clad sem tratamento.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atdmico %
0% 531,28 1,76 78005,96 20,14
OH- 532,52 3,06 308922,6 79,86

Fonte: Autor da tese.
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Figura 62 - Espectro de alta resolugdo do O 1s da da superficie da liga AA2024-T3 Clad sem
tratamento.
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Fonte: Autor da tese.

Com o intuito de avaliar as alteracdes ocorridas na superficie da liga AA2024-T3
Clad apés o tratamento Sol-Gel/Ce, a superficie com este tratamento foi
analisada por XPS. O espectro de ampla varredura na Figura 63 e os dados na
Tabela 20 evidenciam os principais componentes deste filme. A presenca do
elemento Ce € bem definida. S&o observados os picos de Si, C e O, provenientes
do filme de silano. Este filme possui em sua estrutura uma rede de ligacoes
esterificadas de Si-O e radicais organicos. Estes Ultimos s@o responsaveis pela
ligacdo quimica com revestimentos organicos que venham a ser aplicados nesta
superficie. O pico de oxigénio € relacionado aos oxidos/hidroxidos formados na
superficie. A presenca dos picos de Ce e N mostra que ocorreu dopagem do filme
durante exposicdo a solucdo de conversdo com nitrato de ceério. Nao foi
observado pico de Al°, o que confirma o recobrimento da superficie no ponto

analisado.
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Figura 63 - Espectro de ampla varredura da superficie da liga AA2024-T3 Clad apds tratamento
Sol-Gel/Ce.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 20 — Picos obtidos do espectro de ampla varredura da liga AA2024-Clad com tratamento
Sol-Gel/Ce.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atbémico %
O 1s 531,61 3,74 2234139 38,95
Cls 284,85 3,75 1071261 45,14
Ce 3d5 882,97 7,66 1460719 2,82
Si2p 102,08 3,42 233881,6 9,82
N 1s 399,22 4,56 120516,1 3,27

Fonte: Autor da tese.

O espectro de alta resolucdo do Ce 3d da liga com tratamento Sol-Gel/Ce é
mostrado na Figura 64. O espectro de alta resolucao indica a presenca de Ce
nos estados de oxidacédo Ce3* e Ce**. O espectro foi deconvoluido considerando
cinco dubletos, sendo trés deles para o Ce*" e dois para o Ce3". E importante
salientar que o Ce3* se encontra em proporcédo de ~70% em relacdo ao Ce*,
Tabela 21. Vale ressaltar que o mecanismo de protec¢éo ativa proporcionada pelo
tratamento Sol-Gel/Ce se baseia na oxidacédo do Ce3* disponivel no filme, a Ce**,
seguido pela precipitagdo do hidroxido de cério tetravalente, nas areas catodicas.

As areas catddicas correspondem, no caso da superficie Clad, as particulas
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constituintes ricas em Fe que resultam na formacéo de micropilhas com a matriz.

Além disso, micropilhas podem ser formadas entre os contornos de gréo,
precipitados, inclusdes e a matriz metélica (ARNOTT; HINTON; RYAN, 1989;
HARVEY, 2013; HELLER; FAHRENHOLTZ; O'KEEFE, 2010; HINTON, 1992;
HUGUES, A.E. TAYLOR, R.J. NELSON, K.J.W. HINTON, B.R.W. WILSON,
1996; PALOMINO et al., 2003; PINC et al., 2010).

Figura 64 - Espectro de alta resolugédo do Ce 3d na liga AA2024-T3 Clad apoés tratamento Sol-

Gel/Ce.
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Fonte: Autor da tese.
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Tabela 21 — Picos do espectro de alta resolucdo do Ce 3d da liga AA2024-Clad com tratamento

Sol-Gel/Ce _

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atémico %
V (Ce*) 884,89 3,36 27772,66 9,11
Vo (Ce?Y) 882,47 3,32 61344,35 20,06
V' (Ce®) 886,74 3,18 67114,31 22,06
V" (Ce*) 888,72 3,37 12317,58 4,06
V" (Ce*) 896,18 3,37 3716,97 1,24
Uo (Ce®) 899,72 3,37 24366,22 8,14
U (Ce*) 901,62 3,37 33774,63 11,3
U' (Ce3) 899,72 3,37 51475,19 17,3
U" (Ce*) 907,53 3,24 12926,68 4,36
U™ (Ce*) 916,99 2,93 6964,86 2,38

Fonte: Autor da tese.
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A Figura 65 mostra o espectro de alta resolucdo do Al 2p deconvoluido com dois
componentes. E importante salientar que ndo foi identificado o pico de Al
metalico, o que mostra que a camada formada cobriu toda a superficie do
substrato no ponto analisado. Os picos observados séo relativos a compostos de
Al3*, tais como Al203 (74,09 eV) e Al(OH)s (74,97 eV) (SANCHEZ-AMAYA et al.,
2012). A Tabela 22 apresenta os picos do espectro de alta resolucéo e aponta a
proporcédo entre Al203/Al(OH)s em aproximadamente 2,1/1. Vale ressaltar que a
proporcao antes do tratamento era de 1/1,2. A diferenca observada deve estar
relacionada ao mecanismo de silanizagéo, onde o éster de silicio condensado na
solucao adsorve aos grupos hidroxila disponiveis no substrato e, apds a secagem
sdo formadas ligacdes de siloxano estaveis. (CHILD; VAN OOIJ, 1999;
DONATUS et al., 2019).

Figura 65 - Espectro de alta resolucao do Al 2p para a liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-
Gel/Ce.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 22 — Picos obtidos do espectro de alta resolucdo do Al 2p para a liga AA2024-T3 Clad
apos tratamento Sol-Gel/Ce.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomico %
Al203 74,09 3,37 2524,52 67,4
Al(OH)s 74,97 2,32 1220,35 32,6

Fonte: Autor da tese.
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A Figura 66 e a Tabela 23 apresentam o espectro de alta resolugcéo do O1s e os
dados dos picos obtidos para a superficie da liga AA2024-T3 Clad com
tratamento Sol-Gel/Ce. Este espectro foi deconvoluido com dois componentes: o
de energia mais baixa, em 530,6 eV, se refere as liga¢bes do tipo O, e o de
energia mais alta, em 531,4 eV, as ligagbes OH . Devido a natureza complexa da
camada formada € proposto a coexisténcia de espécies de 6xidos aos quais se
atribuem Al-O, Ce-O e Si-O. O pico de menor energia (530,6 eV) deve estar
relacionado com 6xidos mistos de cério e aluminio, (SANCHEZ-AMAYA et al.,
2012), ou, também, a ligac6es do tipo Si-O-Si, formadas durante o processo de
silanizagdo. O pico em 531,4 eV, por sua vez, refere-se a hidréxidos metalicos.

Figura 66 - Espectro de alta resolugéo do O 1s para a liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-
GellCe.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 23 — Picos obtidos do espectro de alta resolugdo do O 1s para a liga AA2024-T3 Clad com
tratamento Sol-Gel/Ce.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atomico %
0z 530,57 3,35 153087,6 62,32
OH- 531,39 2,03 92496,81 37,68

Fonte: Autor da tese.
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O espectro de ampla varredura para a amostra com tratamento Sol-Gel/Ce na
gual foi realizado um risco com o objetivo de expor o substrato ao meio corrosivo,
aqui denominada Sol-Gel/Ce-Risco, € mostrado na Figura 67 e os dados na
Tabela 24. O espectro de XPS mostra os principais componentes neste filme. A
presenca do Ce néo foi identificada. Os picos observados de Si, C e O sao
provenientes do filme de silano, sendo o pico de oxigénio também relacionado
aos oxidos/hidroxidos formados na superficie. O pico de N se deve a dopagem
com nitrato e o pico de Cl, a exposicdo ao meio corrosivo, ou seja, cloreto de

sodio.

Embora a presenca do Ce no espectro de ampla varredura n&do tenha sido
evidenciada, o sinal do Ce3d foi detectado, porém de forma menos intensa do
gue no filme intacto (Sol-Gel/Ce). No espectro de alta resolucéo referente ao Ce
3d, Figura 68, o Ce € detectado na regiao exposta do substrato sob o risco. Pode
ser observado que o Ce3* e o Ce** estéo presentes. O pico em aproximadamente
916 eV, é caracteristico do Ce**, o que confirma a presenca de Ce neste estado
de oxidacdo. Este resultado sugere a acdo dos ions Ce3* e Ce*" na regido de
defeito no filme de silano, o que resulta na precipitacdo de um filme de
oxido/hidréxido o qual promove protecao contra a corrosdo. A literatura tem
sugerido este tipo de mecanismo de protecdo (ARAMAKI, 2005; HUGUES, A.E.
TAYLOR, R.J. NELSON, K.J.W. HINTON, B.R.W. WILSON, 1996; PALOMINO et
al., 2008; XIAO et al., 2010). A coexisténcia das espécies no filme de silano pode
conferir protecao ao substrato, mesmo em regides de defeito do filme.

A Figura 69 apresenta o espectro de alta resolugao do Al 2p para a amostra “Sol-
Gel/Ce — Risco” na regido do defeito. O espectro do Al 2p foi deconvoluido com
trés componentes: um pico referente ao Al metalico (72,73 eV), 0 que era
esperado por se tratar de regido de defeito, o pico do Al20O3 (76,27 eV) e o pico
para o Al(OH)s. Quando comparado com o espectro do Al 2p da amostra com
revestimento Sol-Gel/Ce, Figura 74, pode ser notado que o pico do Al20s3 se
apresenta mais largo e deslocado para energias mais altas, o que é esperado de

uma superficie mais oxidada apds exposicdo ao meio corrosivo. A propor¢ao de



123

Al203 e AI(OH)s se encontra em aproximadamente 1:1, Tabela 25, o que sugere

a formacao de hidréxidos de aluminio durante o ataque corrosivo.

Figura 67 - Espectro de ampla varredura da liga AA2024-T3 Clad com tratamento Sol-Ge/Ce e
risco para exposi¢céo do substrato ao meio corrosivo (Sol-Gel/Ce — Risco).
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 24 — Picos do espectro de ampla varredura da amostra Sol-Gel/Ce— Risco.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atdmico %
Ols 531,73 4,77 2372625 35,65
Cils 285,01 4,87 1162101 42,21
Si2p 103,01 4,78 4724128 17,1
N1s 399,79 5,76 176110,8 4,12
Cl2p 199,78 54 73336,37 0,92

Fonte: Autor da tese.
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Figura 68 - Espectro de alta resolucdo Ce 3d5 da amostra Sol-Gel/Ce — Risco.
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Fonte: Autor da tese.

Figura 69 - Espectro de alta resolucdo Al 2p da amostra Sol-Gel/Ce — Risco.
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Fonte: Autor da tese.

Tabela 25 — Picos obtidos do espectro de alta resolucdo do Al 2p para a amostra Sol-Gel/Ce—
Risco.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV Atdémico %
Al° 72,73 1,1 340,5 3,56

Al2O3 76,27 2,59 4573,37 47,88
Al(OH)s 78,48 3,37 4632,03 48,56

Fonte: Autor da tese.
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A Figura 70 apresenta o espectros de alta resolucdo do O 1s para a amostra Sol-
Gel/Ce — Risco medido na regido do defeito. O espectro foi deconvoluido com
dois componentes. O pico referente ao 0% (530,48 eV) é mais intenso quando
comparado com a amostra tratada com Sol-Gel/Ce, Figura 71, e a propor¢éao da
ligacdo O% apresentada pela Tabela 26 em 54,12% é superior a apresentada na
amostra Branco (20,12%), Tabela 3, isso apresenta o sinal da oxidacdo da
superficie exposta ao meio corrosivo. A quantidade indicada no espectro do Al
2s, Tabela 25, indica a 47,88% atribuido ao Al203, enquanto ligacdo O%
,apresentada pela tabela 10, em 54,12% o que sugere a formacéo de outros
oxidos na superficie, os quais podem ser 6xidos mistos de aluminio e cério

precipitados sobre as &reas catodicas.

Figura 70 - Espectro de alta resolucdo do O 1s da amostra Sol-Gel/Ce - Risco.

530,48 eV
532,37 eV

Intensidade (u.a)

: : : . .
540 535 530 525
Energia de ligacao (eV)

Fonte: Autor da tese.

Tabela 26 — Picos obtidos do espectro de alta resolucdo do O 1s da amostra Sol-Gel/Ce - Risco.

Nome Pico BE FWHM eV Area (P) CPS.eV  Atémico %
0z 530,48 2,98 166663 54,13
OH- 532,37 3,37 141040,3 45,87

Fonte: Autor da tese.
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5.8 Avaliacdo da adesdo entre a superficie com tratamento Sol-Gel/Ce e

camada de verniz

Qualquer tratamento da superficie que vise a posterior aplicacdo de
revestimentos organicos, tem como necessidade fundamental conferir aderéncia
entre o substrato e a tinta. A avaliagdo da adesdo entre a superficie pos-
tratamento e o revestimento organico é, portanto, um teste de primordial
importancia. Neste estudo, apds a selecdo do tratamento com maior potencial
para protecao contra a corrosao da liga AA2024- T3 Clad, qual seja, o tratamento
Sol-Gel/Ce, foi aplicada uma camada com espessura de cerca de 35 um de
primer aeronautico. Em seguida, a adeséao foi avaliada conforme a norma ISO
2409:2013. Segundo esta norma, a classificagdo de maxima adeséo, representa
uma nota 0, a qual indica que n&o houve qualquer destacamento do revestimento
com o uso de uma fita filamentosa na superficie com riscos, segundo ilustrado na
Figura 13, seguido por sua retirada. Conforme mencionado, esta avaliacdo é
necessaria para garantir a ancoragem das tintas as superficies tratadas, sendo
esta propriedade uma funcao primaria de um tratamento de conversdo. Caso nao

haja adesao, o tratamento se torna inviavel.

Figura 71 - Aspecto da superficie com tratamento Sol-Gel/Ce e camada de verniz (primer) apos
ensaio de adesdo a camada de tinta.

Fonte: Autor da tese.

O resultado na Figura 71 mostra que ndo ocorreu destacamento do verniz
(primer), sendo este preservado em todos os quadrados, o que caracteriza
excelente adesdo entre o verniz e o substrato. Este resultado indica que o
tratamento proposto neste estudo proporciona alta adesdo a filmes de

tinta/verniz.
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6 MECANISMOS

6.1 Mecanismo de formacédo da camada

Neste capitulo é proposto um mecanismo para a formacdo de um filme na
superficie da liga de aluminio pelo tratamento proposto Sol-Gel/Ce. A observacao
da superficie por MEV e AFM, bem como sua analise quimica por XPS mostrou
significativas modificacbes superficiais, tanto na morfologia quanto na
composicdo quimica, e, consequentemente na resisténcia a corrosdo da liga
testada. A formacdo da camada ocorre pelo contato entre a solugcao de
tratamento com a superficie (AA1230), sendo esta etapa seguida por etapa de
cura. Apesar de o contato entre a superficie da liga e a solucdo ocorrer em uma
Unica etapa, propfe-se que a formacdo da camada pelo tratamento desenvolvido
ocorra em etapas visto que no tratamento estdo envolvidos varios compostos
cuja intera¢do com a superficie deve ocorrer por processos distintos. E proposta
deste estudo que a formagédo da camada superficial ocorra pelo crescimento de
oxidos/hidroxidos no meio aquoso de tratamento a temperatura mais alta que a
ambiente (70 -100 °C). Além do crescimento do 6xido, ha interacdo entre os
precursores sol-gel e os produtos das reacdes entre o0 meio e a superficie os
guais, durante a etapa de cura do precursor, formam uma camada coesa com

propriedades de protecao contra a corrosao da superficie.

A Figura 72 representa a superficie da liga que € exposta a solucdo de tratamento
Sol-Gel/Ce. O filme superficial € fino e composto de uma mistura de 6xidos e
hidréxidos de aluminio, Al2O3/Al(OH)s formados durante exposicao ao ar. Nesta
superficie recoberta por este filme ha& imperfeicbes, descontinuidades e
heterogeneidades, algumas destas consistem de particulas intermetalicas, com
tamanhos e formas variadas, ricas em ferro e silicio. A literatura relata a presenca
de espécies estaveis, tais como Al-Fe e Al-Fe-Si, e espécies metaestaveis como
AlsFe, AlxFe, AlgFe2, AlmFe, a-Al-Fe-Si, B-Al-Fe-Si, AlsFeSi, e AliFeSi:
(ANDREATTA et al., 2012, 2014; CAMPESTRINI; WESTING; WIT, 2001).
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Quando em contato com a solucdo do tratamento Sol-Gel/Ce, nas regides de
contato entre as particulas intermetélicas e a matriz séo criadas pilhas galvanicas
gue promovem reacgdes eletroquimicas. As particulas intermetalicas, por serem
ricas em Fe, apresentam comportamento catodico em relacdo a matriz de
aluminio (anddica), ocorrendo o aumento local do pH. Este aumento local do pH
na superficie dos precipitados cria uma zona de conversdo onde ocorrem as
reacfes que ocasionam a precipitacdo de oxidos/hidréxidos, conforme as
reacoes (7), (8), (9) e (10):

AP - AB* + 3e” (7)
30, + 3/2H,0 + 3¢~ — 30H" (8)
Ce3* + 30H™ — Ce(OH); + 2H,0 9)
AB* + 30H™ - Al(OH); + 2H,0 (10)

As Figura 73 e 74 ilustram o mecanismo de precipitacdo dos Oxi/hidréxidos na
superficie da liga estudada, onde, na Figura 72 (a) mostra a superficie da liga e
as particula intermetalicas ricas em Fe e Si. A Figura 72 ilustra a nucleacdo das
reacdes anddicas na matriz causando a liberacéo de cations Al** para a solucéo,
reacdo (7), enquanto a reacdo (8) representa a reacao catédica que ocorre
predominantemente sobre as particulas intermetalicas. A consequéncia dessas
reacdes é o aumento local do pH favorecendo a formacdo de uma camada de
conversdo. Devido ao pH alcalino e presenca de ions Al3* provenientes da reacédo
anddica, e do Ce?*, presente na solucao de tratamento, as reagdes (9) e (10) sdo
desencadeadas e levam a precipitacdo dos hidroxidos na regido préxima aos
intermetalicos, Figura 72 (b) e (c). A composicdo da superficie sobre as
particulas intermetalicas foi avaliada por EDS, antes e apds o tratamento. Foi
evidenciada a presenca de Al e Ce sobre as particulas ricas em Fe, seja antes
do ensaio, indicando que os precipitados se formam durante o tratamento, e em

maior quantidade, ap0s o0 ensaio de exposi¢do ao meio corrosivo, sugerindo que
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a precipitacdo de produtos insoluveis de Ce continua durante o processo de

Ccorrosao.

Figura 72 - Mecanismo de precipitagdo do hidréxido de cério e aluminio sobre os precipitados
intermetalicos; onde (a) Caracteristica da superficie, (b) reagbes eletroquimicas e alcalinizagdo
do meio préximo as heterogeneidsldgs (c) precipitagdo _oxidos/hidroxidos (19 cério e aluminio.
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* Al-Fe-Si

* AlFe, Al Fe, Al,Fe,, Al_Fe,
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Fonte: Autor da tese.



130

Simultaneamente, por processo hidrotérmico (70 °C), a camada fina formada ao
ar, Figura 73 (a) e composta de Oxidos de aluminio é hidrolisada, o que é
favorecido pela energia fornecida pelo aquecimento. As ligacdes duplas entre Al
e O, presentes no filme de Al203, sdo quebradas e, posteriormente, ha formacao
de um filme modificado. Figura 73 (b) A literatura sugere que tratamentos
hidrotérmicos nas ligas de aluminio resultam em filmes de pseudo-boemita e
boemita a partir do Al20Os e AI(OH)s3, onde AIO(OH) e (HO-AI(-O-)2AI-OH séao
ligados por pontes de hidrogénio. A boemita e pseudo-boemita se formam
juntamente com o 6xido e hidroxido de aluminio quando expostos a meios
aquosos aerados, principalmente, em certas temperaturas, Figura 73 (b)
(HINDER et al., 2014; IZALTINO; COSTA; TOMACHUK, 2016; KLUMPP et al.,
2019; MACHADO et al., 2019).

E importante observar que a camada apresentada nas micrografias em altas
magnificagdes (50.000 vezes), apresentou estruturas com formato de nodulos e
com tamanhos que variaram entre 100 nm e 1 um (Figura 36). A morfologia
observada indica alteracdo, uma vez que a boemita formada pelo tratamento
hidrotérmico convencional apresenta estrutura lamelar. A literatura tem relatado
gue a forma e tamanho das nanoestruturas de boemita formadas no processo
hidrotérmico sdo muito influenciadas pelo pH, presenca de anions e temperatura
(HE; ZHU, 2009; HINDER et al., 2014; IZALTINO; COSTA; TOMACHUK, 2016).
A forma nodular da nanoestrutura pode ser atribuida a presenca de
Ce(NO3).6H20 na solucdo de tratamento e ao pH levemente acido. He et al
(2009) observaram em seu estudo que durante o tratamento hidrotérmico em
solucao com nitrato e pH 4, ocorria a formacgéo de particulas ndo lamelares e com
comprimento de aproximadamente 100 nandmetros. He et al (HE; ZHU, 2009)
atribuiram o formato diferenciado ao pH do meio e a atracdo eletrostatica entre
0 anion de nitrato e a superficie da boemita. A boemita exibe uma estrutura
lamelar dentro de uma simetria ortorrdombica, com camadas constituidas por (O-
Al-OH-HO-AI-0). A adsorc¢ao do nitrato livre a hidroxila, na forma Al202(OH)NOs,
faz com que a morfologia da boemita em crescimento seja alterada (HE; ZHU,

2009). Os precursores a base de silano, presentes em solucéo, também devem
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ser atraidos eletrostaticamente pela boemita e adsorvidos nesta estrutura em

formacao, influenciando o crescimento da camada.

Figura 73 - Mecanismo de formacé@o da camada modificada nas regides livres de precipitados.
onde (a) Caracteristica da superficie, (b) Formacé&o do filme por processo de boemitizagao e (c)
precipitagdo dos complexos formados pela reacdo do tetrahidroxido de aluminio e complexos de
carga positiva decorrentes do nitrato de cério em solugéo.
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A alcalinizacéo localizada resulta em ataque a camada de 0xido, dando inicio ao
processo de formacdo do tetra hidroxido de aluminio, segundo a reacao (11)
(NIROUMANDRAD; ROSTAMI; RAMEZANZADEH, 2015).

AL, O + 20H™ + 3H,0 - 2[Al(OH),]~  (11)

A literatura relata que o Ce, quando em solucdo contendo nitratos, possui a
capacidade de formar complexos, tais como ([CeNO3z]** e [Ce(NOs)2]"),
(MARCUS; 1961; SASTRI; BUNZLI, 2003), os quais podem ser incorporados a
camada formada. Tais complexos, por serem carregados positivamente, podem
reagir com o tetrahidroxido de aluminio, carregado negativamente. A reacao
destes complexos resulta na precipitacdo de complexos mistos de aluminio e
cério, juntamente com os Oxidos/hidréxidos formados pela hidrélise. Deste modo,
a presenca do cério contribui para a modificacdo do processo de boemitizacéo,

conforme indicado na Figura 73 (c).

Os resultados de caracterizagcédo da camada formada pelo tratamento Sol-Gel/Ce
por XPS e EDS apontaram para uma camada mista, contendo oxi-hidroxidos de
Ce e Al, além do fato que a literatura tem relatado a interacdo entre estes
elementos, Ce-Al-O, na formacdo de camadas de Ce em ligas de aluminio
(DABALA; RAMOUS; MAGRINI, 2004; HARVEY, 2013; HUGHES et al., 2009;
RIVERA et al.,, 2004). Simultaneamente ao processo de precipitacdo de
oxido/hidréxidos descritos anteriormente, ha a interacdo entre 0s precursores
Sol-Gel, de base silanos, utilizados na solucdo de tratamento (mistura de trés
precursores a base de silicio com radicais alcdéxidos compostos de ésteres de
silicio). Sao eles o BTSPA, APTES e VTES, hidrolisados e condensados a bis-
silandis em solucao aquosa no momento da fabricacéo da solucéo de tratamento.
Estes precursores possuem especial afinidade por grupos hidroxila disponiveis
no substrato inorganico. Conforme analisado por XPS ocorre precipitacdo dos
oxidos/hidroxidos mistos de cério e aluminio, e, desta forma, os precursores a de
base silano adsorvem nos grupos hidroxilas presentes no substrato e nos grupos

recém-formados, como proposto na Figura 74.
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Figura 74 - Mecanismo de silanizacdo do sol-gel e interacdo dos grupos formados com a
superficie. Onde (a) precursores e mecanismo de hidrélise e condensacgédo, (b) hidroxilas
disponiveis para quimisorcéo e (c) reticulagao do filme.
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Conforme indicado na Figura 74 (a), os precursores sao hidrolisados e
condensados previamente, na etapa de preparo da solugcéo de tratamento. Em
seguida, quando a solucdo de tratamento entra em contato com a superficie da
liga, os grupos hidroxila presentes nos bis-silanos, sdo adsorvidos aos grupos
hidroxila disponiveis, provenientes dos oxi/hidroxidos de cério e aluminio
formados durante imersao na solucéo de tratamento, e os hidroxidos ja existentes
na superficie, como indica a Figura 74 (b). E importante ressaltar que as
hidroxilas estao disponiveis em varios locais, por exemplo, na matriz, na solucéo,
na regiao vizinha as particulas intermetalicas e, também sobre estas particulas.
Durante o processo de secagem, tem inicio a reticulacdo do filme, conforme
proposto na Figura 74 (c), dando origem a uma camada hibrida, organica/
inorganica e modificada com 6xidos, hidroxidos e compostos de cério e aluminio,
tais como nitratos, em uma rede polimerizada de siloxano. Esta camada
apresenta estrutura nodular com morfologia de semi-esferas, conforme foi

observado por AFM.

Analise por XPS indicou a presenca de Ce nas superficies mais externas da
camada formada, e em dois estados de oxidacdo, Ce3* e Ce**. Estudos cujos
resultados foram relatados na literatura também identificaram ions de Ce na
camada externa de ligas de Al, e nestes dois estados de oxidagdo (GARCIA-
HERAS et al., 2004; ROSERO-NAVARRO et al., 2009; YASAKAU et al., 2014).

O mecanismo de incorporacao de espécies do meio e de produtos de reacdes na
supericie a camada formada, pode ser explanado pelo encapsulamento e/ou
aprisionamento na rede de sol-gel. Isto € ilustrado pela composi¢cdo do filme
formado a partir de bis-silanos que desenvolvem ligacdes quimicas complexas,
e com facilidade de “encapsular material” em suas porosidades, conforme
indicado na Figura 75. Os precursores sol-gel utilizados neste estudo (VS,
BTSPA e APTES) foram escolhidos também pela presenga do grupo amina em
sua composicao o que favorece a incorporacdo de metais de transicdo em sua
estrutura (FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015; WITTMAR et al., 2012). E
possivel que, aléem de seu aprisionamento nas porosidades, o Ce participe das

ligacdes quimicas da camada, ficando disperso no filme de siloxano.
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Varios sao os produtos das reacfes entre a solucao de tratamento e a liga de
aluminio, por exemplo, o6xidos/hidréxidos mistos de Ce e Al, complexos mistos
produzidos pela reacéo entre o tetrahidroxido de aluminio e complexos de cério
e nitrato. Estes produtos se precipitam na superficie e, durante o processo de
cura, sao encapsulados pelos precursores de sol-gel base silano ficando
dispersos no filme de siloxano. Desta maneira, a matriz sol-gel atua como
recipiente para as espécies formadas, incluindo compostos de Ce, dos quais ions
de Ce sdao lixiviados para o meio corrosivo durante exposicdo da liga pos

tratamento e com a camada/filme complexo superficial responsével pela protecao
por efeito barreira.

Figura 75 - Encapsulamento dos compostos de Ce e Al nas porosidades da rede sol-gel.
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6.2 Mecanismo de protecao

O mecanismo de protecédo pela camada formada durante o tratamento Sol-
Gel/Ce é complexo, por se tratar de uma camada composta (compa@sito), com
varios tipos de componente. Esta camada apresenta caracteristicas de seus
precursores e dos produtos das reacdes que resultam da interacdo entre solugéo

de tratamento e material a ser protegido, inclusive do tratamento hidrotérmico
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(boemitizagéo) em solucdo com precursores de sol-gel base silano e composto

de cério, no caso deste estudo, especificamente nitrato de cério.

Neste trabalho estd sendo proposto um mecanismo para explicar a protecao
conferida ao substrato pela camada superficial formada, composto por duas

partes, quais sejam, protecao passiva e protecéo ativa.

6.2.1 Protecdo Passiva

A protecdo passiva baseia-se no efeito barreira de grande parte dos
revestimentos protetores. A protec&o por barreira representa a interposicédo de
uma camada/filme entre o meio corrosivo e o substrato metalico, impedindo ou
dificultando o contato direto entre eles e, consequentemente, as reacfes de
corrosao (OOIJ et al., 2005; ROSERO-NAVARRO et al., 2009; WU et al., 2010).
O tratamento Sol-Gel/Ce de fato resultou na formag¢ao de uma camada com baixo
indice de defeitos, como observado pelas técnicas microscopicas, com grande

guantidade de precipitados nodulares, que recobrem a superficie.

O efeito barreira provido pelo tratamento Sol-Gel/Ce é majorado devido a
caracteristicas do filme formado. Em primeiro lugar, a formacdo de nanoestruras
modificadas com o6xi-hidroxidos de cério e aluminio, insolUveis em agua os quais
dificultam o acesso do meio corrosivo ao substrato. Em segundo lugar, os
precursores alcédxidos (bis-silanos), os quais geram porosidades na rede do
siloxano. Os poros formados na cura do siloxano possuem capacidade de
encapsular 4gua, e espécies corrosivas, como ions cloreto, (CHILD; VAN OOIJ,
1999; GANDHI; SINGH; OOIlJ, 2015; PALANIVEL; ZHU; VAN OOIlJ, 2003;
YASAKAU et al., 2014; YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH, 2018), mas
também espécies que atuam como inibidores de corrosdo, ou seja, compostos
de cério. Em terceiro lugar, o filme resultante do tratamento Sol-Gel/Ce apresenta
hidrofobicidade. Esta propriedade tem sido destacada como uma das mais
importantes dos filmes sol-gel a base de silanos na protecéo a corrosao (HU et
al.,2007; OOlJ et al., 2005; WU et al., 2010).
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A superfice com o tratamento Sol-Gel/Ce apresentou a maior hidrofobicidade
entre os tratamentos testados, o que foi indicado pela medida de angulo de
contato e tensao superficial. Esta caracteristica deve ser atribuida ao fato de as
ligacdes do tipo Si-O-Si serem estaveis e possuirem caracter hidrofébico (CHILD;
VAN OOIJ, 1999; OOlJ et al., 2005).

O filme formado a partir de precursor BTSPA proporciona uma rede de ligacdes
hidrofdbicas, Figura 76, que dificulta o acesso do eletrdlito as ligacdes hidrofilicas
de Al-O-Si. A modificacdo do filme Sol-gel pelo Cério resultou em aumento de
hidrofobicidade, o que pode ser atribuido a incorporagédo do Cério no reticulo do
filme, proporcionando uma camada mais coesa, e, portanto, menos defeituosa.
A literatura tem relatado aumento da hidrofobicidade devido a adi¢cdo de ions de
terras raras que favorecem o cross-link promovendo o processo de ligaces
cruzadas da camada de silano, na etapa de polimerizacdo (PALOMINO et al.,
2008, 2009; YASAKAU et al., 2014; YASAKAU; FERREIRA; ZHELUDKEVICH,
2018). O aumento da reticulagdo, ou “cross-link”, ocorre devido ao Cério formar,
junto ao filme de siloxano, ligacdes do tipo Ce-Si e Ce-O e, com isso, diminuir a
guantidade de defeitos.

Figura 76 - Ligacdes hidrofébicas e hidrofilicas no filme de siloxano.
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O revestimento resultante do processo Sol-Gel/Ce mostrou também excelente
adesdo a um filme de verniz. Esta é proporcionada pelos revestimentos de
precursores base silanos, sendo a adesao considerada a principal propriedade
para garantir o efeito barreira de todo o revestimento.

A presenca do grupo aminofuncional nos precursores base bis-silanos (BTSPA,
APTES e VTES) utilizados no tratamento Sol-Gel/Ce proporciona excelente
adesdo aresinas base poliuretano e epoxi, 0s quais estdo presentes nos primers
(FIGUEIRA; SILVA; PEREIRA, 2015). A Figura 77 apresenta o esquema de
ligagdo entre o componente da resina e o filme de siloxano, qual seja, atraves de
ligacdes quimicas covalentes (AHAGON; GENT; SCIENCE, 1976; CHILD; VAN
OOlJ, 1999; GANDHI; SINGH; OOlJ, 2015; JIANG et al., 2015b). A adeséo
também é responsavel por evitar a propagacdo da corrosdo em defeitos, por
exemplo, a partir de um risco, ou ponto de ruptura mecanica. A boa adesao entre
o primer e a liga evita que a corrosdo se espalhe pela superficie sob o filme de
revestimento, ficando esta restrita a area exposta. Em casos de baixa adeséo,

ocorre delaminac&o no entorno do risco, 0 que resulta em areas crescentes de
€eXposicao ao meio corrosivo.

Figura 77 - Esquema de alta adesao entre filme de siloxano e primer (camada de verniz).
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6.2.2 Protecao ativa

O desempenho anticorrosivo a longo prazo observado pelo tratamento Sol-
Gel/Ce, seja pelos resultados do ensaio de névoa salina de longa duracgéo, ou a
indicacdo de aumento de impedancia eletroquimica e do comportamento
capacitivo com o tempo de ensaio, bem como a indicacdo de diminuicdo da
corrente na regido exposta do substrato com o tempo de exposicdo ao meio
corrosivo, sugere que a camada formada por este tratamento apresenta protecéo
ativa e capacidade de reparo da resisténcia a corrosao em regides frageis do
material. Esta capacidade de reparo € proporcionada pela incorporagéo de Cério
na camada formada, bem como pela distribuicdo do Cério pela camada formada.
A literatura tem relatado a capacidade de auto cura causada por terras raras,
dentre elas o Cério (HARVEY, 2013; HUGUES, A.E. TAYLOR, R.J. NELSON,
K.J.W. HINTON, B.R.W. WILSON, 1996; IZALTINO; COSTA; TOMACHUK, 2016;
KULINICH; AKHTAR, 2012; PINC et al., 2010).

fons de cério lixiviados no meio podem interagir com ions hidroxila resultantes da
reacao de reducao do oxigénio, ou seja, interacéo esta promovida pela variacéo
do pH na regido (CASTANO; KEEFE; FAHRENHOLTZ, 2015; HELLER,;
FAHRENHOLTZ; O’KEEFE, 2010; PINC et al., 2010).

Este estudo propfe que a camada formada pelo tratamento Sol-Gel/Ce é
composta de uma parte mais interna, em contato com o substrato metélico, qual
seja, filme de oxido/hidroxido formado ao ar e crescido na superficie durante o
tratamento Sol-Gel/Ce; uma segunda parte, mais externa, correspondente a um
filme compdsito, organico (silano) e inorgéanico (produtos 6xidos/hidréxidos, seja
de cério ou de aluminio, boemita e pseudoboemita modificados pela presenca de
cério, e produtos das reacbes do meio com a superficie formados durante o
tratamento. Essa camada, apesar de ser relativamente compacta, apresenta
porosidades e heterogeneidades em sua estrutura, as quais diminuem sua
resisténcia a corrosdo. Propde-se que 0 cério seja incorporado tanto a camada
mais interna, por adsorcdo, na forma de nitrato de cério ou ions de cério, as

hidroxilas das camadas mais externas do filme 6xido/hidréxido, como a estrutura
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do filme compdsito (camada mais externa) e, eventualmente nas paredes dos

defeitos/porosidade desta camada.

Nos resultados de EIE foram indicadas trés constantes de tempo, sendo que a
constante a mais altas frequéncias é atribuida a camada mais externa, ou seja,
filme compdsito composto por nanoestruturas nodulares no qual cério é
incorporado que interage com os produtos formados durante a reacdo do meio
com a liga, e a camada mais interna de oxido/hidréxidos/boemita/pseudo boemita
modificada com cério e, a terceira constante, referente a interface entre o

substrato e 0 meio corrosivo que penetra via defeitos/porosidade.

A protecéo ativa tem inicio quando o eletrélito (meio agressivo) entra em contato
com o substrato pelos defeitos/porosidades na camada. O processo de corrosao
tem inicio devido a formacdo de micropilhas galvanicas entre as particulas
intermetélicas na microestrutura do material do Clad e a matriz do Clad (liga de
Al 1230). No caso deste estudo, as particulas atuam como areas catddicas,
enquanto a matriz, como regifes anddicas. Neste processo, séo liberados para
0 meio ions hidroxila e ions de aluminio. O cério incorporado ao revestimento
Sol-Gel/Ce também ¢€ liberado para o meio na forma de ions na regidao dos
defeitos na camada do revestimento. Este processo resulta em aumento do pH e
leva a precipitacao de hidréxidos de cério e aluminio sobre as areas catodicas.
Ao se restringir a atividade eletroquimica catodica, as rea¢des anédicas também
séo inibidas, caracterizando a protecao ativa, promovendo a protecao prolongada
observada nos resultados de SST, SVET, EIS, POL e ensaios de imerséo, e
ilustrada na Figura 78. Este mecanismo parte do pressuposto que as espécies
de Ce sdo insoluveis em meios com pH maiores que 2 (CASTANO; KEEFE;
FAHRENHOLTZ, 2015; HELLER; FAHRENHOLTZ; O'’KEEFE, 2010).

O modelo proposto foi baseado nos resultados dos varios ensaios adotados
neste estudo, mas vale ressaltar o ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica que foi monitorado em funcdo do tempo, onde as resisténcias
atribuidas as camadas, mais interna e mais externa, diminuiram com o tempo,

enquanto que a resisténcia associada aos processos de transferéncia de carga
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ou difusionais, aumentou continuamente com o tempo de exposicdo ao meio
corrosivo, qual seja, a resisténcia a corrosdo do substrato. A disponibilidade do
cério na regido dos defeitos proporciona o crescimento de um filme
oxido/hidroxido que € insoluvel, dificultando as reacdes catddicas e,

consequentemente, as anddicas.

Figura 78 - Mecanismo de protecéo ativa proposto neste estudo para a liga AA2024-T3 Clad.
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7 CONCLUSOES

O tratamento desenvolvido neste estudo frente a corrosao da liga AA2024-T3
Clad foi caracterizado quanto a morfologia, composicdo e comportamento
eletroquimico, tanto por técnicas eletroquimicas globais, como locais. Os

resultados obtidos permitiram se chegar as seguintes conclusdes:

1. Todos os tratamentos testados neste estudo ofereceram protecao contra
a corrosao da liga AA2024-T3 Clad, porém as caracteristicas de protecao
variaram com o tipo de tratamento testado;

2. Foi observado efeito sinérgico entre a camada formada pelo tratamento
Sol-gel testado e o composto de cério adicionado a solugéo no tratamento
Sol-Gel/Ce;

3. O tratamento Sol-Gel/Ce que foi realizado em uma Unica etapa,
proporcionou excelentes resultados de protecdo contra a corrosao do
material estudado;

4, A protecéo se deu por efeito barreira e por mecanismo de protecao ativa
eletroquimicamente que resultou na inibicdo dos processos de corrosao
durante exposicao a meios agressivos;

5. Os resultados mostraram desempenhos comparaveis entre o tratamento
selecionado, Sol-Gel/Ce e o tratamento de conversdo em solucao
contendo ions de cromo hexavalente, os quais sdo comprovadamente
efetivos na protecéo contra a corrosao de ligas de aluminio;

6. Além de appresentar um processo amigavel ao meio ambiente e a saude,
outra grande vantagem do tratamento proposto, além de resultar em
desempenho similar ao dos revestimentos de conversdo com cromo
hexavalente, é a obtencdo da camada de protecdo em um processo de
Unica etapa. Vale ressaltar que ndo se faz necessaria a desoxidagcao
(desmutting) e ativacdo da superficie da liga AA2024-T3 Clad antes do
tratamento, apenas a remocdo de Oleos e graxas. Estas vantagens
resultam em economia de tempo e de recursos, uma vez que nao sao
necessarias a montagem de tanques para estagios de limpeza e ativacao

a superficie.
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7. O tratamento proposto representa uma alternativa viavel economicamente
e tecnologicamente para a substituicdo de tratamentos hexavalentes a
base de cromo da liga estudada.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros, em continuacéo a este estudo séo:

Estudar a morfologia e a composicdo quimica do filme formado pelo
tratamento Sol-Gel/Ce ap0s varios tempos de exposi¢do ao meio Corrosivo
de forma a monitorar a evolugdo da camada, seja através da observacao
de topo da superficie ou da secao transversal.

Avaliar a degradacdo da superficie da liga AA2024-T3 Clad com
tratamento Sol-Gel/Ce e tinta em funcdo do tempo de exposi¢cdo a meios
COITOSIVOS.

Investigar a penetragdo da corrosdo na superficie apds o tratamento Sol-
Gel/Ce em funcgéo do tempo de ensaio.

Caracterizar a camada formada pelo tratamento Sol-Gel/Ce selecionado
neste estudo para substituicdo das camadas de conversao de cromato
com ions de cromo hexavalente pelas técnicas de GDOES e RAMAN.
Analisar os ions liberados em solucdo na regido préoxima aos defeitos
intencionalmente feitos no filme para exposicao da superficie, pela técnica

Scanning lon-Selective Electrode Technique (SIET).



145

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ABEL, M. L.; WATTS, J. F.; DIGBY, R. P. The adsorption of alkoxysilanes on
oxidised aluminium substrates. International Journal of Adhesion and
Adhesives, v. 18, n. 3, p. 179-192, 1998.

AHAGON, A.; GENT, A. N.; SCIENCE, P. Effect of Interfacial Bonding on the
Strength of Adhesion. Journal of Polymer Science:Polymer phisics edition, v.
13, n. 7, p. 1285-1300, 1976.

ANDREATTA, F. et al. Localized corrosion inhibition by cerium species on Clad
AA2024 aluminium alloy investigated by means of electrochemical micro-cell.
Corrosion Science, v. 65, p. 376-386, 2012.

ANDREATTA, F. et al. Volta potential of Clad AA2024 aluminium after exposure
to CeCl 3 solution. Corrosion Science, v. 86, p. 189-201, 2014.

ARAMAKI, K. A self-healing protective film prepared on zinc by treatment in a
Ce(NO3)3 solution and modification with Ce(NO3)3. Corrosion Science, v. 47,
n. 3, p. 1285-1298, 2005.

ARNOTT, D. R.; HINTON, B. R. W.; RYAN, N. E. Cationic-Film-Forming li ihibitors
for the Protection of the AA 7075 Aluminum Alloy Against Corrosion in Aqueous
Chloride Solution. Corrosion, v. 45, n. 1, p. 12-18, 1989.

BETHENCOURT, M. et al. Advanced generation of green conversion coatings for
aluminium alloys. Applied Surface Science, v. 238, n. 1-4 SPEC. ISS., p. 278-
281, 2004.

BUCHHEIT, R. G. et al. Local Dissolution Phenomena Associated with S Phase
(Al2CuMg) Particles in Aluminum Alloy 2024-T3. J. Electrochem. Soc., v. 144,
n. 8, p. 2621-2628, 1997.

BUCHHEIT, R. G.; MORAN, J. P.; STONER, G. E. Localized Corrosion Behavior
of Alloy 2090—The Role of Microstructural Heterogeneity. Corrosion, v. 46, n. 8,
p. 610-617, ago. 1990.

BUCHHEIT, R. G.; MORAN, J. P.; STONER, G. E. Electrochemical Behavior of
the T1 (Al2CuLi) Intermetallic Compound and its Role in Localized Corrosion of
Al-2%Li-3%Cu Alloys. Corrosion, v. 50, n. 2, p. 120-130, fev. 1994.



146

CABRAL, A. M. et al. A comparative study on the corrosion resistance of AA2024-
T3 substrates pre-treated with different silane solutions Composition of the films
formed. Progess in Organic Coatings, v. 54, p. 322-331, 2005.
CAMPESTRINI, P. TERRYN, H HOVESTAD, A. DE WIT, J. H. . Formation of a
cerium-based conversion coating on AA2024: relationship with the microstructure.
Surface and Coatings Technology, v. 176, p. 365-381, 2004.

CAMPESTRINI, P.; WESTING, E. P. M. VAN; ROOIJEN, H. W. VAN. Relation
between microstructural aspects of AA2024 and its corrosion behaviour
investigated using AFM scanning potential technique. Corrosion Science, v. 42,
p. 1853-1861, 2000.

CAMPESTRINI, P.; WESTING, E. P. M. VAN; WIT, J. H. W. DE. Influence of
surface preparation on performance of chromate conversion coatings on AlClad
2024 aluminium alloy Part | : Nucleation and growth. Electrochimica Acta, v. 46,
p. 2553-2571, 2001.

CAPELOSSI, V. R. et al. Corrosion protection of Clad 2024 aluminum alloy
anodized in tartaric-sulfuric acid bath and protected with hybrid sol-gel coating.
Electrochimica Acta, v. 124, p. 69-70, 2014.

CARNEIRO, J. et al. Chitosan-based self-healing protective coatings doped with
cerium nitrate for corrosion protection of aluminum alloy 2024. Progress in
Organic Coatings, v. 75, n. 1-2, p. 8-13, 2012.

CASTANGO, C. E.; KEEFE, M. J. O.; FAHRENHOLTZ, W. G. Cerium-based oxide
coatings. Current Opinion in Solid State & Materials Science, v. 19, n. 2, p.
69-76, 2015.

CHEN, S. et al. Cerium-based Chemical Conversion Coating on Aluminum Alloy
to Inhibits Corrosion in Chloride Solution. International Journal of
Electrochemical Society, v. 10, p. 9073-9088, 2015.

CHILD, T. F.; VAN OOIJ, W. J. Application of silane technology to prevent
corrosion of metals and improve paint adhesion. Transactions of the Institute
of Metal Finishing, v. 77, n. 2, p. 64-70, 1999.

COSTENARO, H. et al. Corrosion Protection of AA2524-T3 Anodized in Tartaric-
Sulfuric Acid Bath and Protected with Hybrid Sol-Gel Coating. Key Engineering
Materials, v. 710, p. 210-215, 2016.



147

DABALA, M.; RAMOUS, E.; MAGRINI, M. Corrosion resistance of cerium-based
chemical conversion coatings on AA5083 aluminium alloy. Materials and
Corrosion, v. 55, n. 5, p. 381-386, 2004.

DE NICOLO, A. et al. Cerium conversion coating and sol-gel multilayer system
for corrosion protection of AA6060. Surface and Coatings Technology, v. 287,
n. 3, p. 33-43, 2016.

DEMOPOULOQOS, J. Corrosion Resistance of Silane Coatings on Aluminum and
Magnesium Alloys. Honors Research Projects, 551, 2017.

DONATUS, U. et al. Correlation between corrosion resistance, anodic hydrogen
evolution and microhardness in friction stir weldment of AA2198 alloy. Materials
Characterization, v. 144, p. 99-112, 2018.

DONATUS, U. et al. The effect of surface pretreatment on the corrosion behaviour
of silanated AA2198-T851 Al-Cu-Li alloy. Surface and Interface Analysis, v. 51,
n. 2, p. 275-289, 2019.

DURSUN, T.; SOUTIS, C. Recent developments in advanced aircraft aluminium
alloys. Materials and Design, v. 56, p. 862-871, 2014.

FIGUEIRA, R. B.; SILVA, C. J. R.; PEREIRA, E. V. Organic — inorganic hybrid sol
— gel coatings for metal corrosion protection : a review of recent progress. Journal
of Coatings Technology Research, v. 12, n. 1, p. 1-35, 2015.

FRANQUET, A. et al. Effect of bath concentration and curing time on the structure
of non- functional thin organosilane layers on aluminium. Electrochimica Acta,
v. 48, p. 1245-1255, 2003.

GANDHI, J. S.; SINGH, S.; OOIJ, W. J. VAN. Evidence for formation of metallo-
siloxane bonds by comparison of dip- coated and electrodeposited silane films.
Journal of Adhesion Science and Technology, v. 20, p. 1741-1768, 2015.
GARCIA-HERAS, M. et al. Preparation and electrochemical study of cerium-silica
sol-gel thin films. Journal of Alloys and Compounds, v. 380, n. 1-2 SPEC. ISS,,
p. 219-224, 2004.

GHARBI, O. et al. Chromate replacement: what does the future hold ? npj
Materials Degradation, v. 2, p. 23-25, 2018.

GIBB, H. J. et al. Lung Cancer Among Workers in Chromium Chemical

Production. American journal of Industrial Medicine, v. 38, p. 115-126, 2000.



148

GRECZYNSKI, G.; HULTMAN, L. C 1s Peak of Adventitious Carbon Aligns to the
Vacuum Level: Dire Consequences for Material * s Bonding Assignment by
Photoelectron Spectroscopy. ChemPhysChem, v. 18, p. 1507-1512, 2017.
HAMDY, A. S.; BECCARIA, A. M.; TRAVERSO, P. Corrosion protection of
aluminium metal — matrix composites by cerium conversion coatings. Surface
and Interface Analysis, v. 34, p. 171-175, 2002.

HARVEY, T. G. Cerium-based conversion coatings on aluminium alloys: a
process review. Corrosion Engineering Science and Technology, v. 48, n. 4,
p. 248-269, 2013.

HE, T.; ZHU, S. Different nanostructures of boehmite fabricated by hydrothermal
process : effects of pH and anions. CrystEngComm, v. 11, p. 1338-1342, 2009.
HELLER, D. K.; FAHRENHOLTZ, W. G.; OKEEFE, M. J. The effect of post-
treatment time and temperature on cerium-based conversion coatings on Al 2024-
T3. Corrosion Science, v. 52, n. 2, p. 360-368, 2010.

HINDER, S. J. et al. A surface analytical investigation of cerium-based conversion
coatings deposited onto an AA2024- T3 aluminium alloy Cladding layer. Surface
and Interface Analysis, v. 46, n. February, p. 735-739, 2014.

HINTON, B. R. W. ARNOT, D. R. RYAN, N. E. The corrosion inhibition of zinc
with cerous chloride. Corrosion Science, v. 29, n. 8, 1989.

HINTON, B.; ARNOT, D.; RYAN, D. THE CORROSION INHIBITION OF ZINC
WITH CEROUS CHLORIDE ZINC COATINGS. Corrosion Science, v. 29, n. 8,
p. 967-985, 1989.

HINTON, B. R. W. Corrosion inhibition with rare earth metal salts. Journal of
Alloys and Compounds, v. 180, p. 15-25, 1992.

HINTON, B. R. W.; WILSON, L. The corrosion inhibition of zinc with cerous
chloride. Corrosion Science, v. 29, n. 8, p. 967-985, jan. 1989.

HOOSHMAND, S. et al. Electrochemical effects of silane pretreatments
containing cerium nitrate on cathodic disbonding properties of epoxy coated steel.
Journal of Adhesion Science and TechnologyAdhesion Science and
Technology, v. 27, p. 2411-2420, 2013.

HU, J. M. et al. Electrodeposition of silane films on aluminum alloys for corrosion

protection. Progress in Organic Coatings, v. 58, n. 4, p. 265-271, 2007.



149

HUGHES, A. E. et al. Non-chromate deoxidation of AA2024-T3 using Fe (Il )—
HF — HNO 3. Surface and Interface Analysis, v. 36, p. 15-23, 2004.

HUGHES, A. E. et al. Factors influencing the deposition of Ce-based conversion
coatings, part I: The role of Al3+ ions. Surface and Coatings Technology, v.
203, p. 2927-2936, 2009.

HUGUES, A.E. TAYLOR, R.J. NELSON, K.J.W. HINTON, B.R.W. WILSON, L.
Characterisation of surface preparation of 2024 aluminium alloy for conversion
coating. Materials Science and Technology, v. 12, n. 11, p. 928-936, 1996.
IZALTINO, W.; COSTA, |.; TOMACHUK, C. R. Hydrothermal Surface Treatments
with Cerium and Glycol Molecules on the AA 2024-T3 Clad Alloy. Key
Engineering Materials, v. 710, p. 216221, 2016.

JIANG, M. Y. et al. Silane-incorporated epoxy coatings on aluminum alloy
(AA2024): Part 2: Mechanistic investigations. Corrosion Science, v. 92, p. 127—
135, 2015a.

JIANG, M. Y. et al. Silane-incorporated epoxy coatings on aluminum alloy
(AA2024). Part 1: Improved corrosion performance. Corrosion Science, v. 92, p.
118-126, 2015b.

KIBEL, M. H. X-Ray Photoelectron Spectroscopy. In: (EDS), D. J. O. ET A. (Ed.).
. Surface Analysis Methods in Materials Science. Heidelberg: Springer-Verlag
Berlin, 2003. p. 175-201.

KLUMPP, R. E. et al. Influéncia da composicdo da solucdo de tratamento de
superficie na resisténcia a corrosdo da liga aa2024-t3. Tratamento de
Superficie, v. 212, p. 23-28, 2019.

KULINICH, S. A.; AKHTAR, A. S. On Conversion Coating Treatments to Replace
Chromating for Al Alloys : Recent Developments and Possible Future Directions
1. Russian Journal of Non-Ferrous Metals, v. 53, n. 2, p. 176-203, 2012.
LAKSHMI, R. V. et al. Effect of surface pre-treatment by silanization on corrosion
protection of AA2024-T3 alloy by sol-gel nanocomposite coatings. Surface and
Coatings Technology, v. 240, p. 353-360, 2014.

LAKSHMI, R. V. et al. EIS and XPS studies on the self-healing properties of Ce-
modified silica-alumina hybrid coatings: Evidence for Ce(lll) migration. Surface
and Coatings Technology, v. 309, p. 363-370, 2017.



150

LAU, D. et al. Factors influencing the deposition of Ce-based conversion coatings,
Part II: The role of localised reactions. Surface and Coatings Technology, v.
203, p. 2937-2945, 2009.

LEI, L. et al. Surface characterization of growth process for cerium conversion
coating on magnesium alloy and its anticorrosion mechanism. Surface and
Interface Analysis, v. 46, n. 8, p. 556-563, 2014.

LEI, L. et al. Applied Surface Science Microstructure and electrochemical
behavior of cerium conversion coating modified with silane agent on magnesium
substrates. Applied Surface Science, v. 376, p. 161-171, 2016.

LUO, C. et al. Continuous and discontinuous localized corrosion of a 2xxx
aluminium-copper-lithium alloy in sodium chloride solution. Journal of Alloys
and Compounds, v. 658, p. 61-70, 2016.

MA, Y. et al. Localized corrosion in AA2099-T83 aluminum-lithium alloy: The role
of intermetallic particles. Materials Chemistry and Physics, v. 161, p. 201-210,
2015.

MACHADO, C. DE S. C. et al. Effect of surface treatments on the localized
corrosion resistance of the AA2198 - T8 aluminum lithium alloy welded by FSW
process. Surface and Interface Analysis, v. 51, n. 12, p. 1231-1239, 2019.
MALFATTI, C. F. et al. The influence of cerium ion concentrations on the
characteristics of hybrid films obtained on AA2024-T3 aluminum alloy. Materials
and Corrosion, n. 9, p. 819-827, 2012.

MANGOLINI, F. et al. Accounting for Nanometer-Thick Adventitious Carbon
Contamination in X - ray Absorption Spectra of Carbon-Based Materials.
Analytical Chemistry, v. 86, p. 12258-12265, 2014.

MARCUS, Y.; ATOMIC, |.; COMMISSION, E. Anion Exchange of metal
complexes - VII The lanthanides-Nitrate System. Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry, v. 22, p. 141-150, 1961.

MONTEMOR, M. F. et al. The early corrosion behaviour of hot dip galvanised
steel pre-treated with bis-1,2-(triethoxysilyl)ethane. Progress in Organic
Coatings, v. 51, n. 3, p. 188-194, 2004.

MONTEMOR, M. F. et al. Modification of bis-silane solutions with rare-earth
cations for improved corrosion protection of galvanized steel substrates.

Progress in Organic Coatings, v. 57, p. 67—77, 2006.



151

MORETO, J. A. et al. Corrosion behavior of Al and Al-Li alloys used as aircraft
materials. Corros. Prot. Mater, v. 31, n. 34, p. 60-64, 2012.

MRAD, M. et al. Effect of AA2024-T3 surface pretreatment on the
physicochemical properties and the anticorrosion performance of poly(y-
glycidoxypropyltrimethoxysilane) sol-gel coating. Surface and Interface
Analysis, v. 50, n. 3, p. 335-345, 2018.

NIROUMANDRAD, S.; ROSTAMI, M.; RAMEZANZADEH, B. Corrosion
Resistance of Flaky Aluminum Pigment Coated with Cerium Oxides/hydroxides in
Chloride and Acidic Electrolytes. Applied Surface Science, v. 357, p. 2121—
2130, 2015.

OO0l1J, W. J. VAN et al. Corrosion Protection Properties of Organofunctional
Silanes — An Overview. Tsinghua Science and Technology, v. 10, n. 6, p. 639—
664, 2005.

OSBORNE, J. H. et al. Testing and evaluation of nonchromated coating systems
for aerospace applications. Progress in Organic Coatings, v. 41, p. 217-225,
2001.

PALANIVEL, V.; ZHU, D.; VAN OOIJ, W. J. Nanoparticle-filled silane films as
chromate replacements for aluminum alloys. Progress in Organic Coatings, v.
47, n. 3-4, p. 384-392, 2003.

PALOMINO, L. E. M. et al. Microstructural and electrochemical characterization
of environmentally friendly conversion layers on aluminium alloys. Journal of the
Brazilian Chemical Society, v. 14, n. 4, p. 651-659, 2003.

PALOMINO, L. E. M. et al. Investigation of the corrosion behaviour of a bilayer
cerium-silane pre-treatment on Al 2024-T3in 0.1 M NaCl. Electrochimica Acta,
v. 52, p. 7496-7505, 2007.

PALOMINO, L. M. et al. Electrochemical study of modified non-functional bis-
silane layers on Al alloy 2024-T3. Corrosion Science, v. 50, n. 5, p. 1258-1266,
2008.

PALOMINO, L. M. et al. Electrochemical study of modified cerium — silane bi-layer
on Al alloy 2024-T3. Corrosion Science, v. 51, n. 6, p. 1238-1250, 20009.
PANTELAKIS, S. G.; CHAMOS, A. N.; KERMANIDIS, A. T. A critical

consideration for the use of Al-Cladding for protecting aircraft aluminum alloy



152

2024 against corrosion. Theoretical and Applied Fracture Mechanics, v. 57, n.
1, p. 36-42, 2012.

PHANASGAONKAR, A.; RAJA, V. S. Influence of curing temperature , silica
nanoparticles- and cerium on surface morphology and corrosion behaviour of
hybrid silane coatings on mild steel. Surface & Coatings Technology, v. 203, n.
16, p. 2260-2271, 2009.

PINC, W. et al. Formation of subsurface crevices in aluminum alloy 2024-T3
during deposition of cerium-based conversion coatings. Surface and Coatings
Technology, v. 204, n. 24, p. 4095-4100, 2010.

QUEIROZ, F. M. Estudo do comportamento de corrosdo dos intermetélicos
presentes na liga AA2024-T3, por meio de técnicas de microscopia associadas a
técnicas eletroquimicas. 2008. Tese (Doutorado em Tecnologia Nuclear -
Materiais) - Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Universidade de Séo
Paulo, S&o Paulo, 2008. doi:10.11606/T.85.2008.tde-17082009-152449. Acesso
em: 2020-01-17

RIVERA, F. B. JOHNSON, B. Y. O'KEEFE, M. J. FAHRENHOLTZ, W. G.
Investigation into the properties of titanium based films deposited using pulsed
magnetron sputtering. Surface and Coatings Technology, v. 176, p. 349-356,
2004.

RIVERA, B. F. et al. Deposition and characterization of cerium oxide conversion
coatings on aluminum alloy 7075-T6. Surface and Coatings Technology, v.
176, n. 3, p. 349-356, 2004.

RODIC, P.; MILOSEV, I. Corrosion Inhibition of Pure Aluminium and Alloys
AA2024-T3 and AA7075-T6 by Cerium ( lll ) and Cerium (IV) Salts. J.
Electrochem. Soc., v. 163, n. 3, p. 85-93, 2016.

RODOSEK, M. et al. Ex situ IR reflection — absorption and in situ AFM
electrochemical characterisation of the 1 , 2-bis ( trimethoxysilyl ) ethane-based
protective coating on AA 2024 alloy . Corrosion Science, v. 102, p. 186-199,
2016.

ROSERO-NAVARRO, N. C. et al. Corrosion protection of aluminium alloy AA2024
with cerium doped methacrylate-silica coatings. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, v. 52, n. 1, p. 31-40, 2009.



153

ROSERO-NAVARRO, N. C. et al. Influence of cerium concentration on the
structure and properties of silica-methacrylate sol — gel coatings. journal of Sol-
Gel Science and Technology, v. 54, p. 301-311, 2010a.

ROSERO-NAVARRO, N. C. et al. Progress in Organic Coatings Optimization of
hybrid sol — gel coatings by combination of layers with complementary properties
for corrosion protection of AA2024. Progress in Organic Coatings, v. 69, n. 2,
p. 167-174, 2010b.

SANCHEZ-AMAYA, J. M. et al. XPS and AES analyses of cerium conversion
coatings generated on AA5083 by thermal activation. Surface & Coatings
Technology, v. 213, p. 105-116, 2012.

SASTRI, V. .; BUNZLI, J. LANTHANIDE COMPLEXES. In: Modern Aspects of
Rare Earths and Their Complexes. 1. ed. Gloucester/Ontario: Elsevier, 2003. p.
284-286.

SCHMUTZ, P.; FRANKELT, G. S. Characterization of AA2024-T3 by Scanning
Kelvin Probe Force Microscopy. Journal of Electrochemical Society., v. 145, n.
7, p. 2285-2295, 1998.

SCHOLES, F. H. et al. The role of hydrogen peroxide in the deposition of cerium-
based conversion coatings. Applied Surface Science, v. 253, n. 4, p. 1770-
1780, 2006.

SCHRAM, T. et al. Study of the formation of chromate conversion coatings on
AlClad 2024 aluminum alloy using spectroscopic ellipsometry. Thin Solid Films,
v. 410, n. 1-2, p. 76-85, 2002.

SHAO, M. et al. A study on pitting corrosion of aluminum alloy 2024-T3 by
scanning microreference electrode technique. Materials Science and
Engineering, v. A344, p. 323-327, 2003.

SHI, H.; LIU, F.; HAN, E. Corrosion behaviour of sol — gel coatings doped with
cerium salts on 2024-T3 aluminum alloy. Materials Chemistry and Physics, v.
124, n. 1, p. 291-297, 2010.

SHIMIZU, K. et al. The characterization of the interfacial interaction between
polymeric methylene diphenyl diisocyanate and aluminum : A ToF-SIMS and XPS
study t. Surface and Interface Analysis, v. 42, n. December 2009, p. 1432—
1444, 2010.



154

SIMOES, A. M. et al. SVET and SECM imaging of cathodic protection of
aluminium by a Mg-rich coating. Corrosion Science, v. 49, p. 3838-3849, 2007.
SONG, D. et al. Composition and corrosion resistance of cerium conversion films
on 2195Al-Li alloy. Journal of Rare Earths, v. 30, n. 4, p. 383—-387, 2012.
WITTMAR, A. et al. Hybrid sol — gel coatings doped with transition metal ions for
the protection of AA 2024-T3. Journal of Sol-Gel Science and Technology, v.
61, p. 600-612, 2012.

WU, L. et al. Electrodeposition of cerium ( Il ) -modified bis-[triethoxysilypropyl ]
tetra-sulphide fi Ims on AA2024-T3 ( aluminum alloy ) for corrosion protection.
Surface & Coatings Technology, v. 204, p. 3920-3926, 2010.

XIAO, W. et al. Study on corrosion resistance of the BTESPT silane cooperating
with rare earth cerium on the surface of aluminum-tube. Journal of Rare Earths,
v.28,n.1,p. 117-122, 2010.

YASAKAU, K. A. et al. Active Corrosion Protection by Nanoparticles and
Conversion films of Layered Double Hydroxides. Corrosion, v. 70, n. 5, p. 436—
445, 2014.

YASAKAU, K. A.; FERREIRA, M. G. S.; ZHELUDKEVICH, M. L. Sol-Gel Coatings
with Nanocontainers of Corrosion Inhibitors for Active Corrosion Protection of
Metallic Materials. In: KLEIN L., APARICIO M., J. A. (Ed.). . Handbook of Sol-
Gel Science and Technology. [s.l.] Springer, Cham, 2018. p. 2435-2471.
YOGANANDAN, G.; PRADEEP PREMKUMAR, K.; BALARAJU, J. N. Evaluation
of corrosion resistance and self-healing behavior of zirconium-cerium conversion
coating developed on AA2024 alloy. Surface and Coatings Technology, v. 270,
p. 249-258, 2015.

YOU, S. et al. Response of nanocrystalline cerium-based conversion coatings on
Al 2024-T3 to chloride environments. Material Letters, v. 61, p. 3778-3782,
2007.

ZANDI, R.; VERBEKEN, K.; ADRIAENS, A. Progress in Organic Coatings
Corrosion resistance performance of cerium doped silica sol — gel coatings on
304L stainless steel. Progress in Organic Coatings, v. 75, n. 4, p. 463-473,
2012.



155

ZHELUDKEVICH, M. L. et al. Self-healing protective coatings with “ green ™
chitosan based pre-layer. Journal of Materials Chemistry, v. 21, p. 4805-4812,
2011.

ZUCCHI, F. et al. Inhibition of copper corrosion by silane coatings. Corrosion
Science, v. 46, p. 2853—-2865, 2004.



ANEXOS

Anexo A - Valores quantitativos aplicados para elaboracéo do ajuste.
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Tempo Parametro Valor Erro Erro %
CPE1-T Sil. (UF.cm™2.s*1) 5,96x10® 1,63x107” 2,7412
CPE1-P Sil. (o) 0,91432 0,003195 0,34941
R Sil (Ohms.cm?) 1984 129,69 6,5368
CPE2-T Int. (UF.cm?s%1) 1,69x 10 2,57x10°7 15,165
48 h CPE2-P Int. (o) 1,01 0,024787 2,4542
R Int. (Ohms cm?) 34803 5671,5 16,296
CPE3-T Ox (UF.cm?2.s*1) 9,58x10”’ 1,49x107 15,542
CPE3-P Ox (o) 1,093 0,036098 3,3027
R Ox (Ohms.cm?) 2,21x10"° 4170,8 1,8885
W1-R NA NA NA
W1-T NA NA NA
W1-P NA NA NA
CPE1-T Sil. (uF.cm?2.s*h) 6,76x10° 1,72x 107 2,5521
CPE1-P Sil. (o) 0,91279 0,0030145 0,33025
R Sil (Ohms.cm?) 2046 130,18 6,3627
CPE2-T Int. (UF.cm?s%1) 1,931X10°  2,483x1077 12,852
168 h CPE2-P Int. () 1 0,021174 2,1174
R Int. (Ohms cm?) 41239 5373,8 13,031
CPE3-T Ox (uF.cm?2.s*1) 1,1565x 10°  1,336x107 11,156
CPE3-P Ox (o) 1,113 0,03294 2,9596
R Ox (Ohms.cm?) 1,9212x10*° 5069,5 2,637
W1-R 0,00020987 NA NA
W1-T 6,499x10° NA NA
W1-P 0,6717 NA NA
CPE1-T Sil. (uF.cm?s®t)  7,2226x10°  7,694x107 10,653
CPE1-P Sil. (o) 0,89473 0,0127 1,4194
R Sil (Ohms.cm?) 828,3 91,046 10,992
CPE2-T Int. (UF.cm2.s%1) 4,24x10%° 8,963x10°7 21,4
336 h CPE2-P Int. () 0,99083 0,031872 3,2167
R Int. (Ohmsxcm?) 5967 623,39 10,447
CPE3-T Ox (uF.cm?2.s*1) 2,281x10°° 1,852x1077 8,1197
CPE3-P Ox (o) 0,9289 0,072633 7,8192
R Ox (Ohms.cm?) 4,326x10*° 8993,7 2,0788
CPE1-T Sil. (uF.cm2.s%1) 8,14x10° 7,37x10°8 0,90597
CPE1-P Sil. (o) 0,90862 0,00115 0,12661
R Sil (Ohms.cm?) 742 1,57x10* 2,1107
CPE2-T Int. (UF.cm™s®1) 4,33x 10-06  7,65x10° 1,7676
672 h CPE2-P Int. () 9,68x10° 2,48x1013 2,57x10°1
R Int. (Ohms.cm?) 8,65x 10%%3 1226,9 14,185
CPE3-T Ox (uUF.cm?2.s*1) 1,19x 106 8,05x10°8 6,7773
CPE3-P Ox (o) 1,19x 106 8,05x108 6,7773
R Ox (Ohms.cm?) 9,32x 1045 18004 19311




