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RESUMO

Na industria aeronautica comumente séo utilizadas as ligas de aluminio da
série 2xxx, devido sua boa relagéo resisténcia x peso. Entretanto, devido a presenca
de intermetalicos nas suas microestruturas, essas ligas sdo sujeitas a corrosado
localizada. Industrialmente, as ligas de aluminio s&o utlizadas revestidas com
tratamentos de revestimentos. O processo mais utilizado atualmente é a anodizacao
cromica. Entretanto, devido suas caracteristicas cancerigenas e poluentes, existe
um apelo para a substituicdo do uso do cromato. Estudos recentes promovem 0 uso
de anodizagdo acida como alternativa para substituicdo a anodizacdo crémica, com
crescente evolucdo para a aplicacdo da anodizacéo tartarica-sulfarica. No entanto, é
comum utilizar um tratamento apos a anodizacéo para a selagem dos poros, sendo
este processo realizado em banhos que contém ions de cromo hexavalente. Devido
as caracteristicas nocivas do cromo hexavalente, estudos estdo sendo
desenvolvidos para substituir esse tipo de pos-tratamento, utilizando um tratamento
hidrotérmico. Neste contexto, o presente estudo propde o desenvolvimento de um
tratamento hidrotérmico apos a anodizacao das ligas AA2024-T3 e AA2198-T851 em
acido tartarico-sulfarico (TSA). Este pos-tratamento hidrotérmico consiste na imersao
das amostras das ligas de aluminio AA2024-T3 e AA2198-T851 anodizadas em uma
solucdo aquosa. Foram estudadas diferentes situacdes: 1) sem selagem; 2) imerséo
em solucdo de agua fervente (solucdo hidrotérmica); 3) solucdo hidrotérmica
contendo ions cério (lll). O uso de ions cério (Ill) se deve a sua natureza atoxica e a
propriedade self-healing na presenca de defeitos. Os ions Ce (lll) precipitam éxidos
e hidréxidos de cério (lll)/cério (IV) que atuam como inibidor de corrosdo na regiao
de defeitos. Para avaliar a resisténcia a corrosdo da camada anodizada foram
utilizadas técnicas eletroquimicas, como a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e para avaliar a morfologia da superficie foram realizadas
imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Os resultados mostraram
gue a selagem hidrotérmica com a imersdo na solucao de Ce (lIl) obteve um melhor
resultado referente a resisténcia a corrosdo do que o tratamento sem adicdo de ions
Ce(lll), devido a incorporacdo de ions Ce na estrutura da pseudoboemita,
contribuindo na resisténcia a corrosao.

Palavras Chave: ligas de aluminio, tratamento hidrotérmico, ions Ce(lll),

anodizacao, corrosao.



ABSTRACT

In the aircraft industry, the 2xxx aluminum alloys series are commonly used
due their high strength x weight relationship. However, due to the presence of
intermetallic in the structure, these alloys are exposed to localized corrosion.
Industrially, aluminum is used with coating layer. The most widely process used is
chromate anodizing. Nevertheless, due to their carcinogenic and polluting
characteristics, there is a call for the replacement of the use of chromate. Recent
studies promote the use of acid anodizing as an alternative to replacing the
chromium anodizing, with increasing evolution for the application of tartaric-sulfuric
anodizing. However, it is common sealing the pores after anodizing process, being
this process carried out in baths containing hexavalent chromium ions. Due to the
harmful characteristics of hexavalent chromium, studies are being developed to
replace this type of post-treatment using a hydrothermal treatment. In this context,
this work proposes the development of a hydrothermal treatment after anodizing
alloys 2024 and 2198 in tartaric-sulfuric acid (TSA). This post-treatment consists in
the aluminum alloys anodized samples immersed in an aqueous solution. Different
situations were studied: 1) unsealed anodizing 2) immersion in boiling water
(hydrothermal treatment); 3) hydrothermal solution containing ions cerium (lll). The
use of ions cerium (lIl) is due to their non-toxic nature and self-healing property in the
presence of defects. This occurs due to precipitation of oxide and hydroxide of Ce
(ln/Ce (IV) which act with corrosion inhibitor in the defects region. To evaluate the
corrosion resistance of the anodized layer were carried out electrochemical
techniques, such as electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and to evaluate
the surface morphology were performed images of scanning electron microscopy
(SEM). The results showed that the hydrothermal sealing with Ce (lll) ions presented
higher corrosion resistance than treatment without Ce (lll) ions, due to the
incorporation of Ce ions in the structure of pseudoboehmite, contributing to

resistance corrosion.

Keywords: Aluminum, hydrothermal treatment, Ce(lll) ions, anodizing, corrosion.
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1. INTRODUCAO

As ligas de aluminio da série 2xxx tém sua aplicacao na inddstria aerondutica
por suas boas propriedades mecanicas somadas a sua baixa densidade [GARCIA-
HERAS et al, 2004].

Devido a necessidade de ligas leves para a aerondutica, a liga 2024 foi criada
em 1931. E uma liga de Al-Cu-Mg, na qual suas propriedades mecanicas podem ser
superiores a acos estruturais de médio carbono. A presenca de magnésio nessas
ligas promove a intensificagdo e aceleragdo do endurecimento durante o
envelhecimento natural [J. C. Williams et al, 2003].

Com o objetivo da reducdo de peso em aeronaves e em estruturas
aeroespaciais foi criada a liga 2198. Uma liga de terceira geracao da familia de ligas
Al-Li-Cu que possui menor densidade, além de maior resisténcia e maior tenacidade.
Para cada percentual em peso de Li adicionado ao Al, resulta em uma diminuicao
correspondente a 3% na densidade final da liga [MORETO et al, 2012].

Para melhores propriedades mecanicas sédo adicionados elementos nessas
ligas da série 2xxx, como por exemplo, o Cobre. Entretanto, a presenca desses
elementos leva a precipitacdo de intermetalicos (IMs), que possuem um potencial
diferente da matriz [LIAO et al, 1998], causando a formacdo de pilhas galvanicas.
Devido a este fato, as ligas da série 2xxx possuem resisténcia a corrosao inferior em
relacdo as outras ligas de Al, e estdo sujeitas a corrosdo localizada [AMERICAN
SOCIETY FOR METALS, 1990].

Para um metal passivavel, como o aluminio, sua propriedade de resisténcia a
corrosao deve-se a formacdo de uma camada natural protetora de 6xido, que isola o
metal do meio. Em presenca de ions cloreto, essa camada fica susceptivel a um
ataque, e assim ocasiona a corrosdao no aluminio. No entanto essa camada nédo
protege a liga de forma eficiente contra a corrosdo, sendo necessario proteger o
aluminio contra 0 meio corrosivo.

Comumente, revestimentos organicos sdo aplicados no aluminio. Esses
revestimentos tém a funcédo de proteger o material, além de frequentemente serem
aplicados com fins estéticos. Porém, esses revestimentos sdo permeaveis, néo
conseguindo inibir a infiltracdo da umidade, atingindo a superficie do metal e
promovendo a corrosdo. Assim, a interface entre o metal e o revestimento é
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alterada, de forma a perder aderéncia entre a tinta e o metal. Entéo, tratamentos que
antecedem o processo de revestimento se tornam necessarios.

Na industria aerondutica, o aluminio passa por pré-tratamentos, a fim de obter
uma camada de revestimento capaz de prolongar sua resisténcia a corrosao, sem
diminuir a aderéncia dos revestimentos organicos com o substrato. Dentre esses
processos, a anodizacdo com sais de cromo hexavalente é o0 processo mais
utilizado. O uso desse processo € bastante utilizado, devido ao seu baixo custo, facil
aplicagcdo e a eficiéncia contra a corrosdo. Por outro lado, devido as suas
caracteristicas cancerigenas e poluentes, existe um grande apelo para o banimento
de seu uso [LEE et al, 1988].

Nesse contexto, muitos pesquisadores estudaram a anodizacdo acida como
alternativa a anodizacado crémica. Recentemente, vém sendo desenvolvido banhos
alternativos para a anodizacao sulfurica com adicdo de modificantes, sendo o acido
tartarico o de maior destaque devida a sua capacidade de produzir uma camada
porosa bem distribuida na matriz [MA et al, 2011; ONO et al, 2005; REN et al, 2012].

Estudos recentes propuseram o uso de elementos de terras-raras como
possiveis substitutos do cromo no processo de anodizacdo [HINTON et al, 1990].
Dentre eles, o mais estudado até entdo é o Cério. Além de sua natureza atoxica, o
filme obtido a partir do Ce é resistente a corrosdo [HINTON, ARNOTT 1986, 1989;
MANSFELD 1989]. A presenca dos ions Ce leva a formacdo de precipitados que
promovem uma reducao na taxa das reac¢fes catodicas.

Tendo em vista este contexto, o presente trabalho propde o estudo da
anodizacao tartarica-sulfurica sem e com pés-tratamento hidrotérmico contendo ou
nao ions cério (lll) aplicados as ligas de aluminio AA2024-T3 e AA2198-T851. A
camada anodizada formada na superficie das ligas foi avaliada quanto a resisténcia
a corrosao por técnicas eletroquimicas e, a morfologia da camada anodizada foi

analisada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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2. OBJETIVO

2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € avaliar quanto a resisténcia a corrosdo, um
novo méetodo de selagem hidrotérmica em substituicdo a selagem crémica apés a
anodizacao tartarica-sulfarica das ligas de aluminio AA2024-T3 e AA2198-T851.

2.2. Objetivos Especificos

2.2.1. Avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio AA2024-T3 e AA2198-

T851 seladas hidrotermicamente por 25 min.

2.2.2. Avaliar a resisténcia a corrosao das ligas de aluminio AA2024-T3 e AA2198-

T851 seladas hidrotermicamente com ions Ce (lll) por 25 min.

2.2.3. Avaliar a resisténcia a corrosao da camada anodizada e selada por técnicas

eletroquimicas.

2.2.4. Avaliar a morfologia da camada anodizada e selada por microscopia eletronica

de varredura.

2.2.5. Comparar, quanto a resisténcia a corrosdo, a camada anodizada sem

selagem com a camada anodizada selada.

16



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aluminio

Sendo o segundo metal mais abundante no planeta, o aluminio caracteriza-se
pelas suas vantajosas propriedades [DAVIS, 1993]. Comecou a ser largamente
utilizado na engenharia no final do século XIX. Sua obtencao principal é a partir do
minério da bauxita, que apesar das dificuldades de processamento, como ponto de
fusdo elevado, possui grande disponibilidade na natureza (Minas Gerais, no Brasil).
A partir da bauxita, obtém-se a alumina anidra pura (Al.O3) que a partir de uma
reducdo eletrolitica, promove a formacdo do aluminio metélico [DAVIS, 1993; ASM
Specialty Handbook, 1993; INTERNATIONAL ALUMINUM, 2014].

Dentre as caracteristicas do aluminio, podemos citar sua baixa densidade (p=
2,7 g/lcm?). Relacionada com suas propriedades fisicas e mecéanicas, o aluminio se
torna um material extremamente Gt [ASM Specialty Handbook, 1993;
INTERNATIONAL ALUMINUM, 2014]. Além de seu baixo custo, boa condutividade
elétrica e térmica, natureza atoxica (permite seu uso na industria alimenticia) e a sua
resisténcia a corrosao.

Devido sua caracteristica passivante, o aluminio ao entrar em contato com o
oxigénio da atmosfera, tem a formacdo de uma fina camada de O6xido protetor
(alumina Al>O3) de alta aderéncia [HOLLINGSWORT et al, 1987; MORETTO et al,
2011]. A figura 1 ilustra o Diagrama de Pourbaix simplificado, que determina as
regides onde ocorrem a passividade, a imunidade e a corrosdo do aluminio. No
intervalo de 4,0 a 8,5 ocorre a regido de passividade do aluminio em meios aquosos.
Nessa regido € que ocorre a formacdo da camada de Oxido protetora. Para pHs
abaixo de 4 ou acima de 8,5 a camada de 6xido perde suas propriedades protetoras,
devido a alta solubilidade da camada em meios acidos ou basicos, tornando exposta
a matriz e acarretando o inicio da oxidac&do do aluminio. Na regido de passividade é
importante salientar a possivel ocorréncia de corroséo por pite (localizada), causada

pela presenca de heterogeneidades na superficie da liga.
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix simplificado do aluminio.
Fonte: Peixoto, 2013.

3.2 AsLigas de Aluminio

Uma das grandes caracteristicas da Metalurgia € a possibilidade de criar
ligas, onde um metal base recebe a adicdo de outros elementos (chamados
elementos de liga), a fim de criar ou melhorar as caracteristicas do metal base, seja
caracteristicas fisicas e/ou quimicas.

Assim, para o aluminio, existe uma gama de combinacfes que visam alguma
propriedade em especifico. Cada elemento de liga adicionado confere novas
caracteristicas ao aluminio, como aumento das propriedades mecéanicas ou a
resisténcia a corrosdo, que sao diretamente ligadas a sua utilizacdo. As ligas de
aluminio podem ser classificadas em trabalhaveis (deformaveis a quente e a frio) e
ligas de fundicdo (grande adicdo de elementos de liga, apresentando baixa
capacidade de deformacéo).

Segundo a ASTM (Handbook, 1990%), as ligas de aluminio trabalhaveis
podem ser classificadas como apresentado na Tabela 1. A classificagdo (Tab. 1) &

composta por numeros que apresentam o seguinte significado: o primeiro digito
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refere-se a que série a liga pertence; o segundo indica modifica¢c6es da liga original

ou limites de impurezas; os dois ultimos algarismos identificam a liga de aluminio, ou
a pureza.

Tabela 1: Classificacdo das ligas de aluminio

Classificacéo Principal Propriedades
elemento de
liga
IXXX Al 99,0% Menores propriedades mecanicas,

porém alta condutividade elétrica e
térmica. Boa resisténcia a corrosao.

2XXX Cobre Aumenta a dureza e resisténcia
mecanica. Baixa resisténcia a
corrosao.
3XXX Manganés Aumento no limite de resisténcia e

dureza e boa resisténcia ao impacto.

4AXXX Silicio Baixo teor de Si (teor abaixo de 2%
com ou sem Mn), utilizados para
utensilios domésticos e de alto teor (5
a 13%, com diversos elementos de
liga) utilizados na fabricacao de
trocadores de calor.
BXXX Magneésio Excelente soldabilidade, alta
resisténcia a corrosdo (mesmo em
regioes soldadas) e boa
conformabilidade a frio. O Mg
aumenta a resisténcia do aluminio
sem diminuir sua ductilidade.

BXXX Magnésio e Excelentes propriedades mecanicas,
Silicio como melhores condicdes para
trabalhos a quente e tratamentos de
superficies, boa soldabilidade, boa
resisténcia a corrosdo atmosférica e
boa conformabilidade.
TXXX Zinco Maiores resisténcias mecanicas,
divididas em 2 subdivisdes: com ou
sem adi¢éo de Cu. A adi¢éo de Cu

confere grande resisténcia mecanica.
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Resisténcia a corroséo é baixa.

8XXX Outros Estrutura granular refinada, melhorias
elementos, no limite de resisténcia, boa isotropia,
como Estanho e boa conformabilidade.
ou Litio

Fonte: adaptado de VASUDEVAN, 1993.

As ligas trabalhaveis podem ser subdivididas em duas categorias:

1. Trataveis termicamente: aumento das propriedades mecéanicas através da

precipitacdo de particulas de segunda fase, as quais tém a funcéo de bloquear a
movimentacdo das discordancias. Esse endurecimento é obtido através do
processo de solubilizacdo seguido de envelhecimento (ligas das séries 2XXX,
AXXX, XXX e 7TXXX);

2. Nao trataveis termicamente: o aumento de suas propriedades mecanicas se

deve estritamente a deformacdo plastica a frio, pelo encruamento do material
(ligas das séries 1XXX, 3XXX, 5XXX e 8XXX).

Além da classificacdo por composicdo quimica, a Aluminum Association
(AA) estabeleceu uma classificacdo quanto ao tratamento térmico e mecanico.
Este sistema € representado por letras, na qual cada uma refere-se a um

tratamento diferente, como mostra a Tabela 2:

Tabela 2: Classificacdo dos tratamentos para as ligas de aluminio

Classificacao Significado Observacbes

F Como fabricado Sem controle rigido sobre as condiges

de tratamento térmico ou deformagéo.

O Recristalizado Diminuicdo da condicdo de tratamento
térmico das ligas trabalhadas
mecanicamente ou melhora a ductilidade
e estabilidade dimensional para os

produtos fundidos.

H Endurecido por Aumento da resisténcia por deformacao a
Transformacgéo frio
T Solubilizado Produtos que s&o termicamente tratados,

com e sem encruamento, para produzir
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tratamentos térmicos posteriores estaveis

Fonte: adaptado de VASUDEVAN, 1993.

3.3 Ligas de Aluminio da série 2xxx

Descobertas acidentalmente em 1906 por Alfred Wilm devido ao mecanismo
de endurecimento por precipitacdo, a série 2xxx foi uma proposta de uma série de
ligas de aluminio forte o suficiente para repor o latdo para fabricacdo de cartuchos
[POLMEAR, 1989]. Essas ligas possuem o cobre como principal elemento de liga.
Este é responsavel pelo aumento da resisténcia mecéanica, com relativa perda de
ductilidade. Conhecidas como duraluminio, essas ligas podem elevar
consideravelmente sua resisténcia a tracdo, como exemplo a antiga e conhecida liga
2017 que contém 4% de cobre, 0,5% de magnésio e 0,7% de manganés, conferindo
um aumento de 9,1 kg/mm? (aluminio puro) para 18,2 kg/mm? de resisténcia a tracdo
[RENNO et al, 1987].

Devido sua alta razdo entre resisténcia e peso, a serie 2xxx € comumente
utilizada na fabricacdo da fuselagem de aeronaves, recobrimento das asas e partes
com boa resisténcia, a temperaturas inferiores a 150°C (Figura 2).

Entretanto, quando comparadas a outras ligas, a série 2xxx possui baixa
resisténcia a corrosdo e, em determinadas condi¢cfes, estdo sujeitas a corrosao
intergranular [AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1990]. Também possuem sua
conformabilidade limitada, sendo nao apropriadas para processos de alta
deformacé&o (como a extrusao, por exemplo) além de terem sua soldabilidade restrita

apenas para processos de resisténcia elétrica [BRESCIANI FILHO et al,1987].
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Figura 2: Uso das ligas de aluminio na aeronautica.
Fonte: SILVA, G., 2007.

3.3.1. Liga AA2024

Devido a necessidade de ligas leves para uso aeronautico, a liga 2024 foi
desenvolvida em 1931. Gracas ao tratamento térmico de endurecimento por
precipitacdo, suas propriedades mecanicas podem ser superiores a acos estruturais
de médio carbono, alcancando um limite de escoamento entre 462-490 MPa contra,
por exemplo, 248 MPa de um aco 1025 [HUDA et al, 2009]. A presenca do Cobre
acarreta o desenvolvimento do Al>Cu, que séo precipitados endurecedores formados

durante o tratamento térmico de envelhecimento.

A presenca de magnésio nessas ligas promove a intensificacao e aceleracao
do endurecimento durante o envelhecimento natural, em funcdo da interacdo das
lacunas com dois tipos de atomos de soluto diferentes (Magnésio e Cobre), afetando
a movimentacao das discordancias. Apenas uma pequena quantidade de magnésio
€ necessaria para efetivar esse efeito [HATCH, 1990]. Entretanto, a adicdo de cobre
(teor entre 4 a 6%) acarreta em um decréscimo da resisténcia a corrosao da liga,
devido a presenca de intermetéalicos (IMs), que na matriz metalica, se comportam
como pilhas galvanicas. De formato irregular, as particulas de composicao quimica
Al-Cu-Fe-Mn possuem um comportamento catodico em relacdo a matriz. J4 as

particulas de formato arredondado, de composicdo AI-Cu-Mg, tém como
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caracteristica um comportamento anodico em relagdo a matriz [LIAO et al, 1998].
Assim, a presenca dos IMs € o ponto de partida para diversos tipos de corrosdo que
atingem as ligas de Al de elevada resisténcia.

As principais caracteristicas da liga AA2024 estéo relacionadas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas da liga AA2024

Liga 2024

93,5% Al, 4,5% Cu, 1,5% Mg, 0,6%

Mn, pode conter outros elementos

Composicao quimica de liga na ordem de 0,05% como
vanadio, silicio, ferro, titanio e zinco.

Massa especifica 2,77 glcm® a 20°C
Temperatura de Fuséo 502°C
Temperatura de evaporacao 649°C
Calor Especifico 875 J/Kg.K a 20°C

Fonte: adaptado de HUDA et al, 2009.

3.3.2 Liga AA2198

A liga 2198 é de terceira geracdo da familia das ligas de Al-Li-Cu. O objetivo
do desenvolvimento dessas ligas é a reducao de peso na industria aeroespacial, ja
gue possuem densidade menor, cerca de 2,7g/cm3 além de maior resisténcia
mecanica e maior tenacidade [DERVENIS, 1988]. A cada percentual de Li
adicionado a liga de aluminio, cerca de 3% é diminuido na densidade final da liga.
Juntamente com este efeito, ha um aumento de 6% no modulo de elasticidade para
cada percentual em peso de Li [GAMBONI, 2011]. A presenca de baixos teores de Li
acarreta na precipitacdo de uma fase coerente AlsLi apds o tratamento térmico de
solubilizacdo e envelhecimento, na qual € responsavel pelo endurecimento por
precipitacdo [CAVALIERE et al, 2009]. Diferente de outras ligas, se estes
precipitados estiverem homogeneamente dispostos na matriz, eles permanecerao
coerentes, mesmo apos um longo tempo de envelhecimento. A Tabela 4 apresenta a

composicao desta liga.
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Tabela 4: Composi¢cdo nominal da liga AA2198

Elemento Nominal (Max) %
Cu 2,9-35
Li 08-11
Si 0,08
Fe 0,10
Mg 0,25-0,8
Ti 0,10
Ag 0,1-0,5
Zr 0,04 -0,18
Zn 0,35
Al -

Fonte: ASTM 4412.

A adicdo de Mn e Zn permite o controle de grdos na microestrutura durante
operacOes termomecanicas [MORETO, 2012]. Adicdes de Cu e Mg promovem 0O
aumento da resisténcia mecénica devido ao efeito de endurecimento por
precipitacdo coerente e semi-coerente das fases Al>CulLi, cuja nucleagdo ocorre em
discordancias, além de promoverem também a minimizacdo de zonas livres de
precipitados nas proximidades dos contornos de grdao [DERVENIS, 1988].
Comparada com ligas de alta resisténcia Al-Zn, a série 2198 apresenta rigidez
superior (5%-12%), menor densidade, melhores condicbes de trabalho em
temperaturas criogénicas e boa resisténcia a propagacédo de trincas [DECREUS et
al, 2009].

3.4 Revestimentos de conversao

Certas ligas de aluminio, a fim de aumentar sua resisténcia mecéanica, tem
adicionados certos elementos de liga, que em contrapartida, tornam a resisténcia a
corrosdo do material mais propicia. Para metais passivaveis, como o Al, sua
protecdo a corrosdo é caracterizada pela formacéo natural de uma camada de Oxido

gue isola o metal do meio [MATTSSON, 1989; DAVIS,1993].
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As ligas de aluminio sdo utilizadas, industrialmente, com recobrimento de
camada de revestimentos organicos para promover uma maior resisténcia contra a
corrosdo. Entretanto, nenhuma dessas camadas consegue ser totalmente
impermeével e livre de defeitos [JIN, 1988; BIERWAGEN, 2001]. A possibilidade do
oxigénio, contaminantes e umidade penetrarem até o substrato é alta, o que diminui
a aderéncia entre o substrato e o revestimento organico, tornando as condi¢des
favoraveis para o inicio da corrosdo [MENDOZA, 2000]. Em func¢éo disso, as ligas de
aluminio passam por pré-tratamento de superficie antes do processo da pintura. A
finalidade desses processos € retardar a degradacdo da camada protetora, sem
diminuir as condi¢cbes de adesdo do material com qualquer tipo de processo de
pigmentacao posterior.

3.5 Cromatizacao

Dentre os pré-tratamentos, a cromatizacdo € o mais utilizado atualmente.
Neste processo, a liga de aluminio € colocada em contato com uma solucéo
contendo ions cromato, levando a formacédo de uma camada de hidroxido de cromo
(1N, com elevada resisténcia a corrosao [ZHAO et al, 1998]. Zhao et al [1998]
observaram também a presenca de cromo (VI) na camada formada, o que favorece
0 mecanismo de auto-regeneracao (self-healing). Zhao et al [1998] verificaram que o
Cr (VI) sofre reacGes de oxirreducdo, de Cré* para Cr3*. Essa reagcdo ocorre nos
sitios de corrosdo, e formam oxidos insolaveis que dificultam a penetracdo de
umidade e oxigénio (o cromo inibi reacfes catddicas, como a reducdo do oxigénio).
Devido ao seu alto grau de protecdo a corrosdo, somadas a seu baixo custo e
facilidade de processo, a cromatizacdo com a utilizacdo do cromo hexavalente é
altamente utilizada [Clark et al, 2002]. Em contrapartida, existe um apelo para o
banimento do uso de cromatos em qualquer processo, devido sua natureza téxica e
cancerigena [WERNICK et al,1987]. Compostos de cromo (VI) podem causar
dermatites, e em alguns casos, causar alergia na pele. Nas vias respiratorias, podem
afetar o septo nasal. No ambiente, o Cr(VI) deve ser tratado para Cr(lll), o que acaba
gerando custos adicionais [GENTIL, 1996].
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3.6. Crescimento da camada de 6xido - Anodizacéo

A camada passiva de 6xido é a responséavel pela resisténcia a corrosédo das
ligas de aluminio. Entretanto, essa camada € de baixa espessura, da ordem de
nanémetros, 0 que torna interessante o espessamento da mesma. O processo de
anodizacdo € o mais comumente utilizado para tal funcdo. Este consiste na
aplicacdo de um potencial ou corrente anddica ao metal com a utilizacdo de um
eletrdélito, gerando uma camada de 6xido mais espessa e com resisténcia a corrosédo
superior a do 6xido natural. A camada anodizada possui uma estrutura de poros

ordenados (Figuras 3a e 3b), melhorando a adesdo de camadas de tinta.

Didmetro do poro
10 — 15nm
Ezpesszura da parede
10 = 20nm

Figura 3: a) Esquema da estrutura da camada de oOxido de aluminio ndo selada
formada pelo processo de anodizagcdo. (Fonte: adaptado de GONZALEZ, 1999). b) Imagem

FE-SEM de topo para liga 2024 anodizada. (Fonte: BOISIER, 2009).

Na anodizacdo existe uma série de variaveis que influenciam o processo.
Além das caracteristicas de cada liga (pureza, elementos de liga, etc.), outro fator
gue influi diretamente nas caracteristicas da camada de 6xido, ou seja, espessura,
dureza e porosidade, é a condicdo de anodizacdo [TSANGARAKI et al, 2006].
Dentre estes, podemos citar a concentracdo e composi¢cdo do banho &acido, a
temperatura do banho de anodizacéo, a densidade da corrente, a tensdo aplicada e
o tempo de anodizacdo. Para melhores resultados, esses parametros devem ser

rigorosamente controlados.
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Devido ao apelo mundial para a eliminagdo do uso de ions cromo
hexavalente, devido a sua toxicidade e carcinogenicidade, os estudos propondo
revestimentos alternativos para substituicdo total do uso do cromo hexavalente tem
aumentado. Atualmente, a comunidade europeia tem se dedicado em encontrar
revestimentos de conversao isentos de cromo hexavalente. Nesse contexto, muitos
pesquisadores estudaram a anodizacdo &cida como alternativa a anodizagéo
cromica. Diversas anodizacfes acidas foram estudadas, como anodizagdo acida
fosférica [PROENCA M. P. et al, 2008], acida bérica [DU NAN et al, 2012] e a &cida
sulfirica [GONZALEZ J.A. et al 1999; BARTOLOME M.J. et al 2006; SULKA G.D. et
al 2007].

Anodizagdo fosforica promove uma camada oxidante formada de grandes
picos e vales, tornando os poros mais profundos em cerca de oito vezes a mais que
qgualquer outro tipo de anodizacdo [BERGAN, 1999], proporcionando assim uma
adesao melhor e mais duradoura para tratamentos posteriores.

Na anodizacdo em meio bdrico, as camadas formadas sdo extremamente
delgadas, entretanto possuem uma resisténcia dielétrica grande, em que a tensao
aplicada pode chegar a 500 V [ABAL, 1996].

O acido sulfarico € o mais utilizado devido seu baixo custo e caracteristicas
préprias, como sua natureza de agente oxidante, na qual facilita a hidrolise da agua
e a formacdo da Alumina. Verificou-se que a melhor estrutura de camada anddica
formada provém do uso do acido sulfarico como eletrolito [KONIECZNY, 2004]. A
anodizacdo em &acido sulfarico desenvolve uma camada composta por células
hexagonais bem definidas, com seu centro poroso perpendicular a matriz
[KOMISAROV, 1992; HAKIMIZAD, 2012].

No entanto, recentemente, tem-se estudado a anodizacdo sulfarica com
adicado de &cido tartarico [BOISIER, 2008; CURIONI, 2009; MA, 2011; CAPELOSSI,
2014], que é um &cido organico fraco. Este ndo tem a tendéncia de reagir com o
acido sulfarico, ndo modificando significativamente as propriedades elétricas do
oxido andédico nem sua morfologia, independentemente da composi¢cao quimica do
oxido formado. Curioni et al [2009] relataram que a presenca do &cido tartarico nos
poros da camada favorece a resisténcia a corrosdo, uma vez que garante
estabilidade no pH, evitando a alcalinizacdo local e acidificacdo associada ao

processo da corrosdo. Estudos recentes sobre a anodizacéo tartarica-sulfarica (TSA)
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mostram a formacao de uma camada porosa bem organizada de aproximadamente
3 um de espessura conferindo boas propriedades a resisténcia a corroséo
[BOISIER, 2008; CAPELOSSI, 2014].

ApOs a anodizacao, realiza-se a selagem dessa camada, com o propésito de
melhorar a resisténcia a corrosao.

A selagem, em geral, consiste na imerséo da liga de aluminio anodizada em
agua em ebulicdo [GENTIL, 1996; SUAY, 2003]. Alexander et al [2000,2002]
verificaram a composi¢do quimica das camadas de Oxido crescida artificialmente por
técnicas de espectroscopia de fotoelétrons e espectroscopia de raios-X. Nessa
camada, encontraram oxihidroxidos (pseudoboemitas ou boemitas) e hidréxidos de
aluminio. Pseudoboemita € uma boemita mal cristalizada, formada quando o
aluminio é submetido a imersdo em agua em ebulicdo. O processo de crescimento
artificial por imersdo em agua em ebulicdo apresenta grande ganho de resisténcia a

COrroséo, mesmo em processos sem a anodizagao [SOUZA, 2009].

3.7. Uso do cério nos revestimentos de conversao

Para a eliminacdo do uso de cromato nos revestimentos, estudos na
utilizacédo de elementos de terra-rara foram se desenvolvendo. O mais estudado até
entdo, é o Cério, que além de sua natureza atéxica, ainda pode ser depositado em
gualquer tipo de superficie. A presenca do Ce leva a formacédo de precipitados que
promovem uma reducdo na taxa das reacdes catddicas. Em 1980, Hinton et al
propuseram a utilizacdo do Ce como revestimento de conversao para as ligas de
aluminio. A presenca de ions cério reduziu significativamente a resisténcia a
corrosdo de uma liga de aluminio AA7075. A partir de entdo, surgiu um grande
interesse na investigacdo da formacdo, propriedades e caracteristicas dos
revestimentos de conversdo a base de Ce, em ligas de aluminio. Estudos
preliminares propuseram que a resisténcia a corrosdo € atribuida a formacédo de um
oxido hidratado de cério na superficie da liga de aluminio, sendo a deposi¢cdo um
mecanismo catdodico [HINTON, ARNOTT 1986, 1989; MANSFELD 1989]. Yu et al
[2003] estudaram o comportamento do Ce no processo de selagem e observaram
que a camada de oOxido porosa, formada devido a presengca da pseudoboemita,

contém a presenca de precipitados Ce20z e/ou Ce(OH)s e, a0 mesmo tempo, ocorre
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a formacdo de uma camada barreira de Ce (Figura 4). Esses dois fatores
ocasionaram um aumento na resisténcia a corrosdo, aumento que pode ser
comparado aos resultados obtidos pelo uso do cromato nos mesmos parametros.
Mesmo em ensaios acelerados por cadmara de névoa salina, os revestimentos de
conversdo a base de cério se mostraram eficazes na resisténcia a corrosdo, como

HU et al [2007] observaram na liga de aluminio AA6061.
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Figura 4: Modelo de selagem de Ce na camada anodizada.
Fonte: adaptado de YU et al, 2003.

Hughes et al [2005] compararam os resultados das camadas de converséo de
cério e de cromato recobertas com revestimento organico sobre a liga de aluminio
2024, e ambas apresentaram corrosao filiforme semelhantes entre si, avaliadas por
microscopia de varredura.

Alguns estudos tém mostrado que camadas de cério possuem capacidade de
auto-regeneracao (self-healing) semelhante as caracteristicas dos revestimentos de
cromato [BUCHHEIT, 2002; DECROLY, 2005]. Segundo Decroly et al [2005], essa
capacidade de auto-regeneracdo esta associada a liberacdo gradativa de ions de
Ce3®*/Ce**, que migram para as regides com defeitos.

Em funcdo desses resultados promissores, o cério tornou-se um possivel

substituto do cromo para tratamentos de resisténcia a corrosao.

3.8. Técnicas para avaliacdo da camada anodizada
3.8.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma grandeza medida através
de uma gama de frequéncias, com pequenas amplitudes de perturbacdes a partir da
aplicagcdo de um potencial sobre a qual é imposta uma variagdo senoidal de
potencial, que permitem avaliar comportamento eletroquimico do processo a

diferentes velocidades.
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Para representar os dados obtidos por EIE, € comum utilizar-se dos diagramas
de Nyquist, que tem como abscissa a componente real da impedancia (Zr) e como
ordenada a componente imaginaria da impedéancia (Zj), e os diagramas de Bode
onde o modulo da impedancia (1Z1) e o angulo de fase (8) sdo analisados em funcéo
da frequéncia.

Dessa forma, este método possibilita a perturbacdo do sistema a partir da
aplicacdo de poucos milivolts, tornando possivel a investigagdo de fenémenos
eletroquimicos proximos ao estado de equilibrio [PROVAZI, 2006].

3.8.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura é uma das técnicas mais utilizadas
para uma analise detalhada, por fornecer aumentos de até 300.000 vezes. O
principio de um MEV consiste na utilizacdo de um feixe de elétrons de pequeno
diametro sobre vacuo, de forma a incidir o corpo de prova promovendo a emissao de
elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos, além dos raios-X
caracteristicos e de catodo de luminescéncia [PROVAZI, 2006]. Para serem
detectadas, as particulas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interacdo do
feixe de elétrons com a amostra devem retornar a superficie da amostra e atingirem
o detector. A imagem formada a partir do sinal captado pode apresentar diferentes
caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido de
uma interacdo entre o feixe eletrébnico e o material da amostra [DEDAVID et al,
2007].

Para os MEVs, pode-se acoplar um sistema para a espectroscopia de energia
dispersiva (EDX). Um detector instalado na camara de vacuo permite medir a
energia associada a cada elétron detectado. Como os elétrons de cada atomo
possuem suas energias caracteristicas, torna-se possivel a identificacdo e

guantificacdo dos elementos presentes no local de incidéncia do feixe.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais Utilizados

Para o estudo, foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

e Desengraxante comercial TURCO 4215 NCLT fornecido pela empresa
SOPECAERO (S&o José Dos Campos, Brasil);

e Acetona [(CH3)2CO P.M. 58,08], da empresa Synth;

e Agua deionizada — Deionizador Quimis Q-380M;

e Acido tartarico [H2SO4 p.m. 98,08], da empresa NEON;

e Acido sulfarico [HO2CCH(OH)CH(OH)CO2H P.M. 150,09], da empresa
NEON;

e Hidroxido de Sdédio lentilhas [NaOH P.M. 40,0], da empresa Vetec;

e TURCO SMUT-GO NC [Nonchromated deoxidizer/desmutter para ligas
de aluminio] fornecido pela empresa SOPECAERO;

e Nitrato de Cério Il Hexahidratado [Ce(NO3)3.6H.O—P.M. 434,22], da
empresa NEON;

e Cloreto de Sodio [NaCl P.M. 58,44], da empresa CAAL,;

As ligas de aluminio AA2024-T3 e AA2198-T851 foram fornecidas pela

empresa SOPECAERO. A Tabela 5 apresenta a composicéo dessas ligas.

Tabela 5: Composicdo quimica (% em massa) das ligas de aluminio utilizadas

Elementos AA2024-T3 AA2198-T851
Cu 4.06(3.8-4.9) 3.68(2,9 - 3,5)
Mg 1.77 (1.2-1.8) 0.31(0,25-10,8)
Mn 0.63 (0.3-0.9) -

Li - 1.01(0,8-1,1)
Si 0.11 (0.5 max) 0.03(0,08max)
Fe 0.14 (0.5 max) 0.08(0,10max)
Ti - 0.027(0,10max)
Zr - 0.12(0,04 - 0,18)
Ag - 0.29(0,1 - 0,5)
Zn 0.02 (0.25 max) 0.01(0,35max)
Al base base
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4.2 Solugbes Utilizadas

e Solucado aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) — 40g/L
e Solucao 4cida tartarica-sulftrica (TSA): 40 g/L H>SO4 + 80 g/L C4HsO6
e Solucdes hidrotérmicas para selagem:
1. Solucédo hidrotérmica em ebulicdo por 25 minutos. Esse tratamento
sera representado por Sh;
2. Solucéo hidrotérmica contendo 50mM de ions cério (lll)em ebulicédo por
25 minutos. Esse tratamento sera representado por ShCe.

4.3 Procedimento Experimental

As amostras de aluminio foram cortadas nas dimensdes de 5 cm x 7 cm com
uso da cut-off StruersMinitom.

Inicialmente as amostras foram submetidas a um processo de limpeza, em
acetona no ultrassom por 10 minutos e enxaguadas com agua deionizada. Em
seguida, as amostras foram desengraxadas em um desengraxante comercial
(TURCO 4215 NCLT a 50°C), para a remocao de Oleos, graxas e outros
contaminantes e, enxaguadas em agua deionizada sob agitacdo intensa. No fim
desta etapa realizou-se o teste de molhabilidade, ou comumente chamado, “quebra-
d’agua” para verificar a existéncia de alguma descontinuidade na superficie.

Apoés o desengraxe, as amostras foram submetidas a um ataque alcalino em
solucdo de hidréxido de sédio a 40°C e enxaguadas em agua deionizada sob
agitacdo intensa. Em seguida, foram imersas em uma solucdo acida (TURCO
SMUTT-GO) para neutralizacéo e enxaguadas em agua deionizada sob agitacao.

As amostras foram anodizadas em um banho &cido tartarico-sulfdrico (TSA) a
37°C por 20 minutos, fazendo-se o uso do banho-maria Ethiktechnology 500-3TDE
(Figura 5). O processo de anodizacao ocorreu a uma voltagem constante de 14 V e
densidade de corrente fixa de 0,3A/dm?, utilizando a fonte Instrutherm DC Power
Supply FA-2030 (Figura 6). Como catodo, utilizou-se um eletrodo de Chumbo de

mesmas dimensdes das ligas de aluminio.
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Figura 5: Banho-maria Ethiktechnology = Figura 6: Fonte Instrutherm DC Power
500-3TDE. Supply FA-2030.

Ap6s a anodizacdo, as amostras foram enxaguadas em agua deionizada,
obtendo assim, as amostras anodizadas sem selagem. Apdés o enxague, algumas
amostras anodizadas foram submetidas ao pos-tratamento hidrotérmico. Estas foram
imersas por 25 minutos nas solu¢cdes de agua fervente (Sh) ou na solucdo contendo
fons Ce (ShCe) e secas no soprador de ar. As amostras anodizadas foram
embaladas a vacuo e armazenadas em dessecador para a realizacdo dos ensaios
de resisténcia a corrosao.

A Figura 7 apresenta um esquema resumido do processo de anodizacgéao.
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Figura 7: Fluxograma esquematico do procedimento experimental para obtencéo

das amostras de aluminio anodizadas.

A resisténcia a corrosdo foi avaliada pela técnica eletroquimica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) em solugcédo aquosa de cloreto de
sodio 0,5 mol.L?, apds a estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Os ensaios de
EIE, em diferentes tempos de imersdo na solugdo aquosa de NaCl 0,5 mol.L, foram
realizados para avaliar a camada anodizada ao longo de 6, 24, 48, 72 e 96 horas de
imersdo. O potenciostato/galvanostato utilizado para a analise foi o Princeton
Applied Research 273 (EG&G) (Figura 8) operando com o software Power Suite. A

frequéncia inicial foi de 100 kHz, finalizando com 10 mHz. A célula utilizada foi a de
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trés eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia de Ag|AgCI|KClsat, um contra
eletrodo espiral de fio de titanio de 1,6 mm de diametro e 10 cm de altura revestido
com rddio e a amostra como eletrodo de trabalho com 3,27 cm? de area exposta. A
Figura 9 ilustra a célula quimica utilizada neste estudo.

A morfologia das camadas anodizadas foi analisada por imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios X por
dispersédo de energia (EDX), no Laboratério Nacional Brasileiro de Nanotecnologia
(LNNano) (Figura 10).

Figura 8: Princeton Applied Research Figura 9:Sistema da célula
273 (EG&E). eletroquimica utilizada.

Figura 10: SEM Quanta 650 (LNNano — Campinas).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo Morfoldgica

A caracterizagdo morfologica foi realizada para analisar a camada porosa
anodizada formada na superficie das ligas AA2024-T3 e AA2198-T851, sem e com
selagem.

5.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 11 mostra a micrografia de MEV da sec¢é&o transversal das ligas
AA2024-T3 e AA 2198-T851anodizadas sem selagem.

'. /

(@) (b)
Figura 11: Micrografia de MEV da secédo transversal da amostra das ligas a) AA
2024-T3 e b) 2198-T851, anodizadas em banho TSA sem selagem.

A camada anodizada da liga 2024-T3 possui uma espessura média de (2,49+
0,05) um, o que corresponde a valores indicados na literatura [BOISIER, 2008;
GARCIA-RUBIO, 2009, CAPELOSSI, 2014] para processos similares, enquanto que
para a liga 2198 a espessura média €(22,20 = 6,07) um. Comparando a formacéo da
camada anodizada para as duas ligas, observa-se que para a liga AA2024-T3 a
camada € homogénea, uniforme e bem formada, enquanto que para a liga AA2198-
T851 a camada € espessa, defeituosa e ndo-homogénea.

As figuras 12 e 13 apresentam as micrografias MEV de topo para as amostras
anodizadas néo seladas e seladas hidrotermicamente para as ligas AA2024-T3 e

AA2198-T851, respectivamente. A superficie das ligas anodizadas apresenta uma
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aparéncia porosa — que sdo crateras, ndo homogénea, com tamanho de crateras
irregulares. Segundo Rubianes, ligas de aluminio da série 2xxx no eletrdlito de &cido
sulfurico sdo afetadas pela adicdo de acido tartarico durante a anodizacgao, levando
a reducédo da densidade de corrente, explicando assim a distribuicdo e os tamanhos
irregulares das crateras da camada anodizada para ambas as ligas.

20 |.|r_r|

(b)
Figura 12: Micrografias de MEV de topo da amostra da liga de aluminio AA2024-T3
anodizada em banho TSA a) sem selagem b) selada hidrotermicamente.
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Figura 13: Micrografias de MEV de topo da amostra da liga de aluminioAA2198-

T851 anodizada em banho TSA a) sem selagem, b) Selada hidrotermicamente.

A diferenca na morfologia da superficie ndo parece apresentar mudancgas no
que diz respeito a selagem hidrotérmica (Figs. 12 e 13).
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Entretanto, em aumentos maiores (Fig.14), notamos diferencas na morfologia
dos poros para a liga AA2024-T3. O processo de selagem leva a uma estrutura
semelhante a pétalas de o0xido, devido ao crescimento de alumina sobre os poros. A
presenca de agua residual leva a dissolucéo inicial das paredes dos poros, levando
ao preenchimento com boemita ou precipitagio da pseudoboemita [GONZALEZ,
1999; JUNGHOON LEE, 2009; CAPELOSSI, 2014]. Pode-se observar claramente
na Figura 16b a formacdo de “pétalas” apdés o tratamento hidrotérmico. O
crescimento desses cristais em forma de “pétalas” restringe de forma eficiente a
possivel transferéncia de moléculas de agua para o interior dos poros. Apesar de 25
minutos de processo, a selagem nao € totalmente estabelecida como observado por
CAPELOSSI [2014], o que pode garantir uma boa adesdo para poOs-tratamentos

como a pintura.

400 nm

(b)

Figura 14: Imagem MEV de topo da liga AA2024 anodizada a) sem selagem, b)
Selada hidrotermicamente.

No processo de anodizacdo para a liga AA2198-T851 sem a selagem é
possivel notar precipitados brancos dispersos na matriz (Figura 15). Esses
precipitados estdo bem distribuidos sobre a matriz, de forma que na imagem de
secao transversal da liga (Fig. 11b) é possivel notar alguns precipitados que foram
soltos sobre a baquelite. Com diametros de cerca de 50 nm, formatos arredondados

e uma distribuicdo n&o-uniforme levam a indicios de precipitados AlsZr propostos por
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Satya Prasad [1999]. Possivelmente estes precipitados sdo arrancados e
redepositados durante o processo de anodizacéo.

Figura 15:Imagens de MEV dos precipitados dispersos na matriz no processo de
anodizacdo TSA da liga AA2198-T851. Amostra nao selada.

No tratamento hidrotérmico a partir de uma solucédo aquosa contendo ions Ce
(I, a morfologia da camada anodizada para a liga AA2024-T3 (Fig. 16a) é
semelhante a obtida pelo processo de selagem em agua fervente. Entretanto, a
presenca de ions Ce é distribuida pela camada anodizada, como pode ser
observada pela imagem de EDX (Fig. 16b), depositando-se preferencialmente nas
regides ricas em cobre, onde ocorre a reducdo do O aumentando o pH
[ALDYKIEWICZS, 1995]. Seon [1989] sugere que um possivel mecanismo de auto-
regeneracdo das camadas de conversdo de cério ocorre devido a alcalinizacdo da
regido catddica, favorecendo a precipitacdo de Ce(OH)s, controlando assim, a
reacao catodica.

Segundo Yu [2003], a presenca do Ce ocorre na camada de 6xido porosa na
presenca de precipitados de Ce>Oz e/ou Ce(OH); e, ao mesmo, tempo ha a
formacdo de uma camada barreira de Ce, onde estdo presentes ions Ce3*/Ce*". Na
parte mais superficial da camada, a presenca de Ce*" é majoritaria. Xingwen Yu
[2004] explica que durante a exposicdo das amostras na atmosfera, alguns ions Ce3*
na superficie do revestimento sdo oxidados para Ce*".
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Figura 16: Resultados de analise por Espectroscopia de raios-X por Disperséo de
Energia da liga AA2024 anodizada selada hidrotermicamente com ions Ce a) Area

analisada b) Espectros obtidos.

Na liga AA2198-T851, a selagem hidrotérmica com ions Ce resultou em um
aspecto de “lama-seca”, apos secagem, em que a camada formada apresenta-se
trincada (Figura 17). Relacionando com a alta espessura obtida nas amostras da liga
AA2198-T851, esse fenbmeno pode ter ocorrido durante o processo de ataque
alcalino (etching) e/ou ataque acido (desmutting), etapas que tornam ativos alguns
precipitados e os removem da microestrutura. Durante o processo de anodizacao,
observou-se que a corrente nao ficou estabilizada. A estabilidade da voltagem e da

corrente séo fatores determinantes na formac&o da camada anodizada. Isso propde
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gue o processo de desmutting nédo foi suficiente para uma eficiente remocéo dos
elementos de liga que podem tornar a superficie ativa e afetar assim a estabilidade
do processo durante a anodizagéo.

|mag O i‘-CF‘Nﬂ:'i”
m| 15000 x|19.9 pm

Figura 17: Imagens de MEV evidenciando as trincas formadas no processo de

Selagem hidrotérmica com ions Ce para a liga AA2198-T851.

Andlises obtidas por MEV indicam que a camada anodizada formada na
superficie da liga AA2024-T3 é melhor formada do que na liga AA2198-T851. Na liga
2024-T3 as camadas apresentam-se mais homogéneas, com menos defeitos,
evidenciados principalmente na secédo transversal. Diferente do que se observa para
a liga AA2198-T851, que o crescimento da camada é excessivo, levando a ma
formacédo, ndo-homogeneidade e grande quantidade de defeitos (trincas, cavidades)
por toda a matriz. Em funcdo dessas observacdes, pode-se afirmar que a formacao
da camada de 6xido anodizada é mais eficiente para a liga AA2024-T3, que pode

indicar uma maior resisténcia a corrosao.

5.2. Caracterizacdo Eletroguimica

Para avaliar a resisténcia a corrosdo foram realizados ensaios eletroquimicos

nas ligas AA2024-T3 e AA2198-T851 anodizadas sem e com selagem.

5.2.1 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
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Para os resultados eletroquimicos, foram obtidos diagramas de impedéancia
de cada uma das ligas de aluminio estudadas, apos 6, 24, 48, 72, e 96 horas de
imers&o em solucdo de 0,5 mol.L* de NaCl.

Na Figura 18 sao apresentados os diagramas de impedancia para as
amostras anodizadas e sem selagem. Representado como “branco”, tém-se os
resultados de impedancia para a liga sem nenhum tratamento em 6 horas. Nota-se
facilmente que a anodizacdo acarreta aumento no valor da impedancia. No diagrama
de Nyquist (Fig. 18a) e de Bode (Fig.18c), podemos observar uma diminui¢do no
valor da impedancia real (Fig. 18a) e do valor do modulo da impedancia (Fig.18b),
apoés 6 horas de imersdo em solucdo de NaCl 0,5 mol.L"t. Apés esse tempo, até 96
horas de imersdo, observa-se que os valores de impedancia diminuem e sao
praticamente similares (Figs. 18a e c) ao longo do tempo. Isso ocorre devido ao
preenchimento de eletrolito na camada porosa sem selagem, que leva a dissolucéo
da alumina das paredes dos poros, que precipitam como alumina hidratada e
alargam os poros levando a um processo de “auto selagem” [CAPELOSSI, 2014].
No diagrama de Bode, angulo de fase (Fig. 18b), € observada a presenca de duas
constantes de tempo, sendo uma em altas frequéncias que esta relacionada a
camada porosa sem selagem e outra em baixas frequéncias relacionada a liga de Al.
No entanto, para tempos superiores a 6 horas de imersao, observa-se a formacgao
de uma terceira constante, em baixas frequéncias, relacionada a formacédo de
precipitados de corrosdo devido a degradacdo da camada barreira, o que também
pode ser observado para a liga sem tratamento (“branco”). Vale ressaltar, que
mesmo apdés 96 h de imersdo em solucdo de NaCl 0,5 mol.L, observa-se o efeito
da camada anodizada quanto a resisténcia a corrosdo, se comparada com a

amostra sem tratamento (“branco”).
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Figura 18: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode angulo de fase e ¢) Bode médulo da

impedancia para a liga AA2024-T3 anodizada sem selagem.

Na Figura 19 sédo apresentados os diagramas de impedancia para a liga
AA2024-T3 selada hidrotermicamente. E claramente observado que o processo de
selagem resultou em valores de impedancia superiores quanto a anodizacdo sem a
selagem. Para a selagem com agua fervente, ha a formacgéo de diferentes formas de
alumina hidratada segundo o mecanismo Al20z +H20->2AIO(OH) (boemita) [Yu Zuo,

2013]. A formacdo dessa alumina hidratada ocupa um grande volume, que no
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decorrer do tempo, preenche os poros da camada anodizada. Dessa forma, a
resisténcia contra corrosdo € melhorada, devido ao bloqueio da penetracdo do
eletrélito na matriz pura. Isso ocorre devido ao processo de “auto selagem” pela
precipitacdo da alumina hidratada que preenche de forma mais eficaz os poros, com
o preenchimento parcial de agua [LEE, 2013]. Entretanto, observa-se que para o
tempo de imersédo de 96 horas a impedéancia apresenta um valor menor, indicando

uma diminuicéo da resisténcia a corrosao da liga.
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Figura 19: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode angulo de fase e ¢) Bode médulo da

impedancia para a liga AA2024-T3 anodizada selada hidrotermicamente.
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Os diagramas de Nyquist e Bode para a liga AA2024-T3 anodizada e selada
hidrotermicamente com ions Ce (lll) sGo mostrados na Figura 20. Podemos verificar
facilmente um grande aumento dos valores de impedancia e angulo de fase se
comparadas com as amostras sem selagem e seladas hidrotermicamente. Observa-
se também no diagrama de Bode (Fig. 20c) que os valores do médulo de impedancia
praticamente ndo se alteram ao longo do tempo de imersdo. No diagrama de Bode,
angulo de Fase (Fig. 20b) observa-se a formacdo de uma constante de tempo de
média para baixa frequéncia, devido a precipitacdo de ions Ce3*/Ce* na camada
barreira 0os quais migram para as regides com defeitos [Decroly, 2005;
Palomino,2007]. Os valores de angulo de fase (Fig. 20b) se encontram numa larga
faixa de frequéncia indicando o eficiente efeito da dupla camada elétrica. Nota-se um

comportamento estavel (Figs. 20b e c), com tendéncia a difusao.
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Figura 20: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode angulo de fase e ¢) Bode mdédulo da
impedancia para a liga AA2024-T3 anodizada selada hidrotermicamente com ions
Ce (IlN).

A Figura 21 mostra os diagramas de Nyquist e Bode para a liga AA2198-T851
anodizada sem selagem. E possivel notar o aumento dos valores de impedancia e
do angulo de fase, com o tempo de imerséo, diferentemente do que ocorre com a
liga AA2024-T3 para o mesmo tratamento (Fig.18). Isso pode estar associado com a
dissolucéo dos precipitados nas regides ativas da matriz. Os precipitados de baixo
teor de cobre levam a formacdo de uma camada altamente porosa e irregular que
vai sendo preenchida com o eletrélito ao longo do tempo de imersdo causando o
fendbmeno de “auto selagem” dos poros [GONZALEZ, 2000; CAPELOSSI, 2014],
somado ao efeito dos precipitados AlzZr, que modificam a morfologia da camada
[MA, 2011]. Comparando a amostra anodizada com a amostra sem anodizagao
(Fig.21) observa-se claramente que a anodizacdo melhora a resisténcia a corrosédo a

liga AA2198-T851.
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Figura 21: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode angulo de fase e ¢) Bode modulo da

impedancia para a liga AA2198-T851 anodizada sem selagem.

Os diagramas para a liga AA2198-T851 anodizada selada hidrotermicamente
podem ser observados na Figura 22. Representado como “branco”, temos os dados
de impedancia para liga AA2198-T851 sem nenhum tratamento. Como esperado, o
tratamento de anodizacdo leva a um grande aumento de impedancia. E possivel
notar um comportamento diferente para o processo apdés 24h, que pode ser

explicado como o inicio da formacdo da alumina hidratada nas paredes dos poros,
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gue em decorrer do tempo comecga a deteriorar a parede porosa. Comparando a liga
2198-T851 Sh (Fig. 22) com a liga 2024 Sh (Fig. 19) observa-se que os valores de
impedancia sdo menores para a liga 2198-T851, indicando que o tratamento torna-

se mais eficaz para a liga 2024.
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Figura 22: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode angulo de fase e ¢) Bode médulo da
impedancia para a liga AA2198-T851 anodizada selada hidrotermicamente.

Os diagramas de Nyquist e Bode para a liga AA2198-T851 anodizada selada

hidrotermicamente com ions Ce (lIl) s&o mostrados na Figura 23. Comparando com
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a liga AA2024-T3 (Fig.20), a selagem com ions Ce (lll) parece ter menor eficiéncia
para a liga 2198-T851. Isso pode estar relacionado com a caracteristica de “lama-
cério, na forma de precipitacdo de Ce(OH)s, como observado por Rosero-Navarro
[2009], assim explicando o mecanismo da “precipitagdo localizada” quando um
defeito apresenta-se e ha a precipitacdo Ce (lll e IV) em areas catddicas por reacao

com os ions OH-, para a inibicdo desse ponto vulneravel.

501 . )
40 - % 2 o ]
w O .
g 30_ 0 2 4 6 -
G 4
X  920-
_\ | o 6h
N 24h
10- o 48h
] o 72h
01 © 96h
0O 10 20 30 40 50
Z' [ kQ cm2
()]
6h 7
24h
801 a8h o~ 6
72h c
ol Lo 96h 0 5
» 601 o & i c
E DD DDDD% % 4_
2 0] ; 0 =
& 5 S ]
20- %@@j %ﬁ 21
T T T T T T T T 1_
-3-2-1 01 2 3 45 6 2 0 2
Iog (f / HZ) |Og (f / HZ)
(b) ()




Figura 23: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode angulo de fase e c) Bode modulo da
impedancia para a liga AA2198-T851 anodizada selada hidrotermicamente com ions
Ce ().

Os resultados obtidos por EIE mostram que a resisténcia a corrosdo é
superior para a liga 2024-T3 se comparada com a liga 2198-T851, independente do
poés-tratamento proposto. Esses resultados estdo de acordo com as andlises
morfologicas realizadas por MEV, que indica uma resisténcia a corrosdo maior para
a liga 2024-T3 do que para liga 2198-T851, ja que a formacao da camada anodizada
se torna mais homogénea e menos defeituosa para a liga 2024-T3.
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6. CONCLUSAO

7z

A resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio 2024-T3 e 2198-T851 é
aumentada apds o processo de anodizacdo em banho TSA.

Para as amostras seladas, a resisténcia a corrosao € maior do que para as
amostras sem selagem.

Os ensaios de EIE mostraram que, para ambas as ligas, o processo de
selagem com a utilizacdo de uma solucdo hidrotérmica contendo ions Ce (lll)
confere as ligas um aumento na resisténcia contra corrosdo. Este processo
apresenta-se mais eficiente para liga 2024-T3 do que para a liga 2198-T851.

As imagens de MEV mostraram a formacédo de uma camada anodizada bem
definida e homogénea para a liga 2024-T3, enquanto que para a liga 2198-T851, a
camada anodizada formada € espessa e defeituosa.

O processo de anodizacdo TSA com selagem hidrotérmica com adicdo de

ions Ce (lll) mostrou-se mais eficiente que o processo hidrotérmico sem ions Ce (llI).

A selagem hidrotérmica com adicdo de ions Ce (lll) mostra-se promissora e
pode ser uma alternativa ambientalmente amigavel para a substituicdo ao processo

de selagem crémica.

51



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALEXANDER, M. R.; THOMPSON, G. E.; BEAMSON, G., Characterization of the
oxide/hydroxide surface of aluminium using x-ray photoelectron spectroscopy: a
procedure for curve fitting the O 1s core level, Surface and Interface Analysis, v.29,
p.468-477, 2000.

ALEXANDER, M. R.; THOMPSON, G. E.; ZHOU, X.; BEAMSON, G.; FAIRLEY, N.,
Quantification of oxide film thickness at the surface of aluminium using XPS, Surface
and Interface Analysis, v. 34, p. 485-489, 2002.

AMERICAN SOCIETY FOR METALS. (1990) Metals handbook.9™" Ed. Ohio: ASM
International.

ASM Specialty Handbook, Aluminium and Aluminium Alloy. Estados Unidos.
Dezembro 1993. 794 p.

Associagdo Brasileira do Aluminio — ABAL, Tratamento de superficie 12ed., S&o
Paulo,180p., 1996.

B.R.W. HINTON, D.R. ARNOTT, N.E. RYAN, MATER. Surface modification of Al
alloys and Al-based metal matrix composites by chemical passivation.Forum 9
(1986) 162.

BARTOLOME, M.J., LOPEZ, V., ESCUDERO, E., CARUANA, G., GONZALEZ, J.A.
Changes in the specific surface area of porous aluminium oxide films during sealing.
Surface and Coatings Technology, v. 200, N. 14-15, p. 4530-4537, 10 de Abril de
2006.

BERGAN, L. On-aircraft phosphoric acid anodizing International Journal of
Adhesion & Adhesives 19, p.199-204, 1999.

BIERWAGEN, G.P.; TALLMAN, D.E. Choice and measurement of crucial aircraft
system properties. Progress in Organic Coating, v.41, p.201, 2001.

BOISIER, G., PEBERE, N., DRUEZ, C., VILLATTE, M., SUEL, S. FESEM and EIS
Study of Sealed AA2024 T3 Anodized in Sulfuric Acid Electrolytes: Influence of
Tartaric Acid. Journal of the Electrochemical Society, v. 155, N. 11, p. C521-
C529, 2008.

BUCHHEIT, R.G.; MAMIDIPALLY, S.B.; SCHMUTZ, P.; GUAN, H. Active corrosion
protection in Ce-modified hydrotalcite conversion coatings. Corrosion, v.58, p.3,
2002.

C. M. LIAO, J. M. OLIVE, M. GAO, R. P. WEI, In-situ monitoring of pitting corrosion in
aluminum alloy 2024, Corrosion 54, p. 451-458, 1998.

52



CLARK W.J.,RAMSEY J.D., MCCREEY R.L., FRANKEL G.S., Inhibition of corrosion
related reduction processes via chromium monolayer formation. Journal of the
Eletrochemical Society, 149, 5, p. B179-B185, 2002.

CURIONI, P.S.M.; KOROLEVA, E.; THOMPSON, G.E.; FERGUSON, J. Role of
Tartaric Acid on the Anodizing and Corrosion Behavior of AA 2024 T3 Aluminum
Alloy. Journal of Electrochemical Society, v. 156, N. 4, p. C147-C153, 2009.

DAVIS, J. R. (Davis & Associate) — Aluminum and aluminum alloys — ASM Specialty
Handbook, 1993.

DAVIS, J. R. Aluminum and aluminum alloys. Materials Park, OH: ASM
international, 1993. 784 p.

DECREUS, B.; DESCHAMPS, A.; DONNADIEU, P. Understanding the mechanical
properties of 2198 Al-Li-Cu alloy in relation with the intergranular and inter-granular
precipitate microsestruture. In: International Conference on the Strenght of
Materials, 15., 2009. (Book series: journal of physics conference series, v. 240, Aug.
2009)

DECROLY, A.; PETITJEAN, J.P. Study of the deposition of cerium oxide by
conversion on to aluminium alloys. Surface and Coatings Technology. p. 1 — 9,
Lausanne, 2005.

DERVENIS, C. P., MELETIS, E. I., HOCHMAN, R. F. Corrosion fatigue in Al-Li alloy
2090. Material Science and Engineering A, Lausanne, v. 102, n.2, p. 151-160,
1988.

DU NAN, WANG SHUAI-XING, ZHAO QING, SHAO Z.Effects of boric acid on
microstructure and corrosion resistance of boric/sulfuric acid anodic film on 7050
aluminum alloy. Trans. Nonferrous Met. Soc. China 22, 1655i1660. 2012

F. MANSFELD, S. LIN, S. KIM, H. SHIH. Corrosion Protection of Al Alloys and metal
Matrix Composites by Chemical Passivation. Corrosion 45 (1989) 615.

GARCIA-HERAS, M., JIMENEZ-MORALES, A., CASAL, B., GALVAN, J.C.,

RADZKI, S., VILLEGAS, M.A. Preparation and electrochemical study of cerium-silica
sol—gel thin films. Journal of Alloys and Compounds, v. 380, N. 1-2, p. 219-224,
2004.

GARCIA-RUBIO, M., OCON, P., CLIMENT-FONT, A., SMITH, R.W., CURIONI, M.,
THOMPSON, G.E., SKELDON, P., LAVIA, A., GARCIA, 1. Influence of molybdate
species on the tartaric acid/sulphuric acid anodic films grown on AA2024
T3aerospace alloy. Corrosion Science, v. 51 p. 2034-2042, 2009.

GENTIL V., “Corrosao” terceira Edicao, Rio de Janeiro, LTC — Livros Técnicos e
Cientificos Editora S.A, 1996.

53



GONZALEZ, J.A., LOPEZ, V. BAUTISTA, A, OTERO, E.,, NOVOA, XR.
Characterization of porous aluminium oxide films from a.c. impedance
measurements. Journal of Applied Electrochemistry, v. 29, p. 229-238, 1999.

GRUBBS, C.A. Anodizing of aluminum. Metal Finishing, v. 105, Issue 10, p. 397-
412, 2007.

H. MASUDA, T. FUKUDA. Fabrication of Highly Ordered Structures Using Anodic
Porous Alumina. Science, 268, 1466-1468, 1995.

HAKIMIZAD, K. RAEISSI, F. ASHRAFIZADEH. Characterization of aluminum
anodized layers modified in sulfuric and phosphoric acid baths and their effect on
conventional electrolytic coloring, Surface & Coatings Technology 206 p. 2438-
2445, 2012.

HATCH, J.E. Aluminum: Properties and Physical Metallurgy, ASM, Metals Park,
USA, 1990.

HOLLINGSWORTH; E.H.; HUNSICKER, H.Y. (1987) Corrosion of aluminum and
aluminum alloys. In: AMERICAN SOIETY FOR METALS. Metal Handbook. 9™ed.
Ohio: ASM International. p. 583-609.

HU, J.; ZHAO, X. H.; TANG, S. W.; REN, W. E.; ZHANG, Z. Y., Corrosion resistance
of cerium-based conversion coatings on alumina borate whisker reinforced AA6061
composite, Applied Surface Science, v.253, p.8879, 2007.

HUDA, Z.; TAIB, N.I. ZAHARINIE T.; Caracterization of 2024-T3: An aerospace
aluminum alloy. Materials Chemistry and Physics, v. 113, n. 2-3, p. 515-517, 2009.

HUGHES, A. E.; MOL, J. M. E.; HINTON, B. R. W.; VAN DER ZWAAG, S., A
morphological study of filiform corrosive attack on cerated AA2024-T351 aluminium
alloy, Corrosion Science, v.47, p.107, 2005.

International Aluminium Institute. Disponivel em: http://www.world-aluminium.org/.
Acessoem: 04/08/2014.

J. C. WILLIAMS; EDGAR A. STARKE Jr. Progress in structural materials for
aerospace systems. Acta Materialia, v. 51 Issue 19, p. 5775-5799, 2003.

J. KONIECZNY, L.A. DOBRZANSKI, K. LABISZ, J. DUSZCZYK, J.The influence of
cast method and anodizing parameters on structure and layer thickness of aluminum
alloys. Journal of Materials Processing Technology, 157-158 (2004) 718-723.

J. Zhao, L. Xiaa, A. Sehgal, D. Lu, R.L. McCreery, G.S. Frankel. Effects of chromate
and chromate conversion coatings on corrosion of aluminum alloy 2024-T3. Surface
and Coatings Technology 140, pp 51-57, 2001.

54



JIN X.H.; GOWERS, K.R.; SCANTLEBURY, J.D. The Effect of Environmental
Conditions on the Adhesion of Paints to Metal, Journal of the Oiland Colour
Chemists' Association, p. 78, March 1988.

K. YOKOYAMA, H. KONNO, H. TAKAHASHI, M. NAGAYAMA. Advantages of pulse
anodizing. Plating Surf. Finish., p. 62-65, 1982.

LIAO, C.M., OLIVE, M.J., GAO, M., WEI, R.P. In-situ Monitoring of Pitting Corrosion
in Aluminum Alloy 2024. Corrosion, v. 54, pp 451-458, 1998.

M. CURIONI, P. SKELDON, E. KOROLEVA, G. E. THOMPSON and J. FERGUSON.
Role of Tartaric Acid on the Anodizing and Corrosion Behavior of AA2024-
T3Aluminum Alloy. Journal of the Eletrochemical Society, 156 (4) C147-C153.
20009.

M. ZEMANOVA, M. CHOVANCOVA, Sol-Gel Method for Sealing Anodized
Aluminum. Department of Inorganic Technology, Slovak University of Technology in
Bratislava, 2003.

M.P. PROENCA, C.T. SOUSA, D. C. LEITAO, J. VENTURA, J. B. SOUSA, J. P.
ARAUJO. Nanopore formation and growth in phosporic acid Al anodization. Journal
of Non-Crystalline Solids 354, 5238-5240. 2008.

MA, X.Z.Y., THOMPSON, G.E., CURIONI, M., HASHIMOTO, T., SKELDOM, P.,
THOMSON, P., FOWLES, M. Anodic Film Formation on AA 2099-T8 Aluminum Alloy
in Tartaric—Sulfuric Acid. Journal of Electrochemical Society, v. 158, N. 2, p. C17-
C22, 2011.

MATTSSON, E. Basic Corrosion Technology for Scientists and Engineers, John
Wiley & Sons. New York, 1989.

MENDOZA, A.R. CORVO, F. Outdoor and indoor atmospheric corrosion of non-
ferrous metals, Corrosion Science, 42 p.1123-1147, 2000.

MORETO J.A., GAMBONI O., RUCHERT C.O.F.T., ROMAGNOLI F., MOREIRA
M.F., BENEDUCE F., BOSE FILHO W.W. Corrosion and fatigue behavior of new Al
alloys. Procedia Engineering, 10, p. 1521- 1526, 2011.

MOTTE, C., MAURY, N. OLIVIER, M.G., PETITJEAN, J.P., WILLEM, J.F., Cerium
treatments for temporary protection of electroplated steel. Surface Coating
Technology, Vol. 200, pp. 2366-2375, 2005.

N. FIN, H. DODIUK, A. E. YANIV, L. DRORI. Oxide treatments of A1 1100 for
adhesive bonding - surface characterization Appl. Surf. Sci., 20, 538, 1985.

55



ONO, S., SAITO, M., ASOH, H., Self-ordering of anodic porous alumina formed in
organic acid electrolytes. Electrochimica Acta, v. 51, p. 827-833, 2005.

P. CAVALIERE; M. CABIBBO; F. PANELLA; A SQUILLACE. 2198 Al-Li plates by
Friction Stir Welding:Mechanical and microestrutural behavior. Materials and Design
v. 30, p. 3622-3631, 2009.

P. LEE, C. E. ULRICH, R. G. GEIL, H. J. TROCHIMOWICZ. Effects of inhaled
chromium dioxide dust on rats exposed for two years. Fund. Appl. Toxicol.,v.10,
p.125-145, 1988.

PALOMINO, L.E.M., AOKI, I.V., DE MELO, H.G. Microstructural and electrochemical
characterization of Ce conversion layers formed on Al alloy 2024-T3 covered with
Cu-rich smut. Electrochim. Acta, v. 51, 2006, pp 5943-5953.

PHANI, A.R., GAMMEL, F.J., HACK, T., HAEFKE, H. Enhanced corrosion resistance
by sol-gel-based ZrO,-CeO, coatings on magnesium alloys. Mat. Corros., v. 56 (2),
2005, pp 77-82.

PIRHADY TAVANDASHTI, N.; SANJABI, S., Corrosion study of hybrid sol-gel
coatings containing boehmite nanoparticles loaded with cerium nitrate corrosion
inhibitor, Progress in Organic Coatings, v.69, p.384, 2010.

POLMEAR, I. J. Physical metallurgy of aluminum alloys — Wrought aluminum alloys.
Light Alloys, New York, n, p. 18-144, 1989.

PROVAZI, K. A influéncia do ferro e do 6xido de cério sobre a condutividade
elétrica e resisténcia a corrosdo do aluminio anodizado. Dissertacéo (Doutor em
ciéncias na area de Tecnologia Nuclear — Materiais) — IPEN, Sao Paulo, 2006

REN, J., ZUO, Y., The anodizing behavior of aluminum in malonic acid solution and
morphology of the anodic films. Applied Surface Science, v. 261, p. 193-200, 2012.

RENNO, M. G.; BRESCIANI FILHO, E. Propriedades e usos de metais néo-
ferrosos. Sado Paulo: ABM, 1987. 279 p.

S. WERNICK, R. PINNER, P.G. SHEASBY, The Surface Treatment and Finishing
of Aluminum and Its Alloys (5" edition), ASM International, Metals Park, Ohio, USA,
1987.

SILVA, G. Impantacédo ibnica por imersdo em plasma em ligas de aluminio.
2007. 148f. Dissertacao (Mestre em Ciéncias) — ITA, Sdo José dos Campos, 2007.

56



SMITH BERT L., FLORES TANYA L. Z., HIJAZI ALA L. Link-up strength of 2524-T3
and 2024-T3 aluminum panels with multiple site damage [J]. Journal of Aircraft,
2005, 42(2): 535-541.

SOUZA, S.; YOSHIKAWA D.S., ASSIS S.L., IZALTINO W.A.S., COSTA |., Efeito de
tratamento com moléculas auto-organizaveis no comportamento de corrosédo da liga
de aluminio AA2024-T3, 11° Seminério de Metais Nao-Ferrosos, 2009, Séao Paulo.
110 Seminéario de Metais N&o-Ferrosos. Sdo Paulo: Editora Tec Art Ltda., v.1, p.
215, 2009.

SUAY, JJ., GIMENEZ, E., RODRIGUEZ, T., HABBIB, K., SAURA, J.J.
Characterization of Anodized and sealed Aluminium by EIS, Corrosion Science 45,
p. 611-624, 2003.

SULKA, G.D., PARKOLA, K.G. Temperature influence on well-ordered nanopore
structures grown by anodization of aluminium in sulphuric acid. Electrochimica
Acta, v. 52, p. 1880-1888, 2007.

SULKA, G.D., STEPNIOWSKI, W.J. Structural features of self-organized nanopore
arrays formed by anodization of aluminum in oxalic acid at relatively high
temperatures. Electrochimica Acta, v. 54, p. 3683-3691, Maio de 2009.

T. P. HOAR, G. C. WOOD, The sealing of porous anodic oxide films on aluminium,
Electrochimica Acta, Vol. 7. pp. 333-353, 1962.

TSANGARAKI-KAPLANOGLOU, S. THEOHARI, Th. DIMOGERONTAKIS, YAR-
MING WANG, HONG-HSIANG (HARRY) KUO, SHEILA KIA. Effect of alloy types on
the anodizing process of aluminum. Surface & Coatings Technology 200, p. 2634 —
2641, 2006.

TWITE, R.L., BIERWAGEN, G.P., Review of alternatives to chromate for corrosion
protection of aluminum aerospace alloys, Progress in Organic Coatings, v. 33,
p.91, 1998.

V. l. KURUSU, V. R. CAPELOSSI, W. I. A. SANTOS, M. TERADA, I. COSTA, Effect
of polyethylene glycol and cerium (lll) on the corrosion protection properties of the
film formed on the AA2524 alloys by hydrothermal treatments, SBPmat, 2014.

V. KOMISAROV, A.R. THOLEN. TEM investigation of pulse anodized porous films
formed on aluminium alloys. Mater. Sci. Eng. A, v. 151, pp 197-203, 1992.

V. R. CAPELOSSI, M. POELMAN, I. RECLOUX, R.P.B. HERNANDEZ, H.G. de
MELO, M.G. OLIVER.Corrosion protection of clad 2024 aluminum alloy anodized in
tartaric-sulfuric acid bath and protected with hybrid sol-gel coating. Eletrochim. Acta,
2013.

57



V. R. CAPELOSSI, V. I. KURUSU, W. I. A. SANTOS, M. TERADA, |. COSTA, Effect
of hydrothermal post-treatment with addiction of Ce(lll) and/or Polyethylene Glycol
ions in protection against corrosion of alloy AA2024-T3 clad anodized in tartaric-
sulfuric acid, CBecimat, 2014.

VASUDEVAN, A. K.; DOHERTY, R. D. Aluminumalloys — Contemporary research
and applications. Academic Press Inc. v.31. p. 702. 1993.

WE, R.P., LIAO, C.M., GAO, M.A Transmission Electron Microscopy Study of
Constituent-particle- induced Corrosion in 7075-T6 and 2024-T3 Aluminum Alloys.
Metallurgical and Materials Transactions A, v. 29A, 1998, pp 1153-1160.

X. YU, C. CAO, Electrochemical study of the corrosion behavior of Ce sealing of
anodized 2024 aluminum alloy, Thin Solid Films 423 p.252-256, 2003.

ZHAOQOJ., FRANKEL G., MCCREERY R.L., Corrosion protection of untreated AA2024-
T3 in chloride solution by a chromate conversion coating monitored with Raman
Spectroscopy. Journal Eletrochemica Society, 145, p. 2258-2264, 1998.

ZHENG Z. Q., CAI B., ZHAI T., LI S. C. The behavior of fatigue crack initiation and
propagation in AA2524-T34 alloy [J]. Materials Science and Engineering A, 2011,
528(4-5): 2017-2022.

58



