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RESUMO 

Na indústria aeronáutica comumente são utilizadas as ligas de alumínio da 

série 2xxx, devido sua boa relação resistência x peso. Entretanto, devido à presença 

de intermetálicos nas suas microestruturas, essas ligas são sujeitas à corrosão 

localizada. Industrialmente, as ligas de alumínio são utilizadas revestidas com 

tratamentos de revestimentos. O processo mais utilizado atualmente é a anodização 

crômica. Entretanto, devido suas características cancerígenas e poluentes, existe 

um apelo para a substituição do uso do cromato. Estudos recentes promovem o uso 

de anodização ácida como alternativa para substituição à anodização crômica, com 

crescente evolução para a aplicação da anodização tartárica-sulfúrica. No entanto, é 

comum utilizar um tratamento após a anodização para a selagem dos poros, sendo 

este processo realizado em banhos que contêm íons de cromo hexavalente. Devido 

às características nocivas do cromo hexavalente, estudos estão sendo 

desenvolvidos para substituir esse tipo de pós-tratamento, utilizando um tratamento 

hidrotérmico. Neste contexto, o presente estudo propõe o desenvolvimento de um 

tratamento hidrotérmico após a anodização das ligas AA2024-T3 e AA2198-T851 em 

ácido tartárico-sulfúrico (TSA). Este pós-tratamento hidrotérmico consiste na imersão 

das amostras das ligas de alumínio AA2024-T3 e AA2198-T851 anodizadas em uma 

solução aquosa. Foram estudadas diferentes situações: 1) sem selagem; 2) imersão 

em solução de água fervente (solução hidrotérmica); 3) solução hidrotérmica 

contendo íons cério (III). O uso de íons cério (III) se deve à sua natureza atóxica e à 

propriedade self-healing na presença de defeitos. Os íons Ce (III) precipitam óxidos 

e hidróxidos de cério (III)/cério (IV) que atuam como inibidor de corrosão na região 

de defeitos. Para avaliar a resistência à corrosão da camada anodizada foram 

utilizadas técnicas eletroquímicas, como a espectroscopia de impedância 

eletroquímica (EIE) e para avaliar a morfologia da superfície foram realizadas 

imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV). Os resultados mostraram 

que a selagem hidrotérmica com a imersão na solução de Ce (III) obteve um melhor 

resultado referente à resistência a corrosão do que o tratamento sem adição de íons 

Ce(III), devido à incorporação de íons Ce na estrutura da pseudoboemita, 

contribuindo na resistência à corrosão. 

Palavras Chave: ligas de alumínio, tratamento hidrotérmico, íons Ce(III), 

anodização, corrosão. 
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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 (III). The 

use of ions cerium (III) 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 

(III)/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 (III) ions presented 

higher corrosion resistance than treatment without Ce (III) ions, due to the 

incorporation of Ce ions in the structure of pseudoboehmite, contributing to 

resistance corrosion. 

 

Keywords: Aluminum, hydrothermal treatment, Ce(III) ions, anodizing, corrosion. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

As ligas de alumínio da série 2xxx têm sua aplicação na indústria aeronáutica 

por suas boas propriedades mecânicas somadas a sua baixa densidade [GARCIA-

HERAS et al, 2004].  

Devido à necessidade de ligas leves para a aeronáutica, a liga 2024 foi criada 

em 1931. É uma liga de Al-Cu-Mg, na qual suas propriedades mecânicas podem ser 

superiores a aços estruturais de médio carbono. A presença de magnésio nessas 

ligas promove a intensificação e aceleração do endurecimento durante o 

envelhecimento natural [J. C. Williams et al, 2003]. 

Com o objetivo da redução de peso em aeronaves e em estruturas 

aeroespaciais foi criada a liga 2198. Uma liga de terceira geração da família de ligas 

Al-Li-Cu que possui menor densidade, além de maior resistência e maior tenacidade. 

Para cada percentual em peso de Li adicionado ao Al, resulta em uma diminuição 

correspondente a 3% na densidade final da liga [MORETO et al, 2012]. 

Para melhores propriedades mecânicas são adicionados elementos nessas 

ligas da série 2xxx, como por exemplo, o Cobre. Entretanto, a presença desses 

elementos leva à precipitação de intermetálicos (IMs), que possuem um potencial 

diferente da matriz [LIAO et al, 1998], causando a formação de pilhas galvânicas. 

Devido a este fato, as ligas da série 2xxx possuem resistência à corrosão inferior em 

relação às outras ligas de Al, e estão sujeitas à corrosão localizada [AMERICAN 

SOCIETY FOR METALS, 1990]. 

Para um metal passivável, como o alumínio, sua propriedade de resistência à 

corrosão deve-se à formação de uma camada natural protetora de óxido, que isola o 

metal do meio. Em presença de íons cloreto, essa camada fica susceptível a um 

ataque, e assim ocasiona a corrosão no alumínio. No entanto essa camada não 

protege a liga de forma eficiente contra a corrosão, sendo necessário proteger o 

alumínio contra o meio corrosivo.  

Comumente, revestimentos orgânicos são aplicados no alumínio. Esses 

revestimentos têm a função de proteger o material, além de frequentemente serem 

aplicados com fins estéticos. Porém, esses revestimentos são permeáveis, não 

conseguindo inibir a infiltração da umidade, atingindo a superfície do metal e 

promovendo a corrosão. Assim, a interface entre o metal e o revestimento é 
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alterada, de forma a perder aderência entre a tinta e o metal. Então, tratamentos que 

antecedem o processo de revestimento se tornam necessários. 

Na indústria aeronáutica, o alumínio passa por pré-tratamentos, a fim de obter 

uma camada de revestimento capaz de prolongar sua resistência à corrosão, sem 

diminuir a aderência dos revestimentos orgânicos com o substrato. Dentre esses 

processos, a anodização com sais de cromo hexavalente é o processo mais 

utilizado. O uso desse processo é bastante utilizado, devido ao seu baixo custo, fácil 

aplicação e a eficiência contra a corrosão. Por outro lado, devido as suas 

características cancerígenas e poluentes, existe um grande apelo para o banimento 

de seu uso [LEE et al, 1988].  

Nesse contexto, muitos pesquisadores estudaram a anodização ácida como 

alternativa à anodização crômica. Recentemente, vêm sendo desenvolvido banhos 

alternativos para a anodização sulfúrica com adição de modificantes, sendo o ácido 

tartárico o de maior destaque devida à sua capacidade de produzir uma camada 

porosa bem distribuída 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 

possíveis substitutos do cromo no processo de anodização [HINTON et al, 1990]. 

Dentre eles, o mais estudado até então é o Cério. Além de sua natureza atóxica, o 

filme obtido a partir do Ce é resistente a corrosão [HINTON, ARNOTT 1986, 1989; 

MANSFELD 1989]. A presença dos íons Ce leva à formação de precipitados que 

promovem uma redução na taxa das reações catódicas. 

Tendo em vista este contexto, o presente trabalho propõe o estudo da 

anodização tartárica-sulfúrica sem e com pós-tratamento hidrotérmico contendo ou 

não íons cério (III) aplicados às ligas de alumínio AA2024-T3 e AA2198-T851. A 

camada anodizada formada na superfície das ligas foi avaliada quanto à resistência 

à corrosão por técnicas eletroquímicas e, a morfologia da camada anodizada foi 

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

 

2.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo geral deste trabalho é avaliar quanto à resistência à corrosão, um 

novo método de selagem hidrotérmica em substituição à selagem crômica após a 

anodização tartárica-sulfúrica das ligas de alumínio AA2024-T3 e AA2198-T851. 

 

2.2. Objetivos Específicos 

 

2.2.1. Avaliar a resistência à corrosão das ligas de alumínio AA2024-T3 e AA2198-

T851 seladas hidrotermicamente por 25 min.  

 

2.2.2. Avaliar a resistência à corrosão das ligas de alumínio AA2024-T3 e AA2198-

T851 seladas hidrotermicamente com íons Ce (III) por 25 min. 

 

2.2.3. Avaliar a resistência à corrosão da camada anodizada e selada por técnicas 

eletroquímicas. 

 

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

de varredura. 

 

2.2.5. Comparar, quanto à resistência à corrosão, a camada anodizada sem 

selagem com a camada anodizada selada. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

3.1      Alumínio 

Sendo o segundo metal mais abundante no planeta, o alumínio caracteriza-se 

pelas suas vantajosas propriedades [DAVIS, 1993]. Começou a ser largamente 

utilizado na engenharia no final do século XIX. Sua obtenção principal é a partir do 

minério da bauxita, que apesar das dificuldades de processamento, como ponto de 

fusão elevado, possui grande disponibilidade na natureza (Minas Gerais, no Brasil). 

A partir da bauxita, obtém-se a alumina anidra pura (Al2O3) que a partir de uma 

redução eletrolítica, promove a formação do alumínio metálico [DAVIS, 1993; ASM 

Specialty Handbook, 1993; INTERNATIONAL ALUMINUM, 2014]. 

Dentre as características do alumínio, podemos citar sua baixa densidade (ρ= 

2,7 g/cm3). Relacionada com suas propriedades físicas e mecânicas, o alumínio se 

torna um material extremamente útil [ASM Specialty Handbook, 1993; 

INTERNATIONAL ALUMINUM, 2014]. Além de seu baixo custo, boa condutividade 

elétrica e térmica, natureza atóxica (permite seu uso na indústria alimentícia) e a sua 

resistência à corrosão.  

Devido sua característica passivante, o alumínio ao entrar em contato com o 

oxigênio da atmosfera, tem a formação de uma fina camada de óxido protetor 

(alumina Al2O3) de alta aderência [HOLLINGSWORT et al, 1987; MORETTO et al, 

2011]. A figura 1 ilustra o Diagrama de Pourbaix simplificado, que determina as 

regiões onde ocorrem a passividade, a imunidade e a corrosão do alumínio. No 

intervalo de 4,0 a 8,5 ocorre a região de passividade do alumínio em meios aquosos. 

Nessa região é que ocorre a formação da camada de óxido protetora. Para pHs 

abaixo de 4 ou acima de 8,5 a camada de óxido perde suas propriedades protetoras, 

devido à alta solubilidade da camada em meios ácidos ou básicos, tornando exposta 

a matriz e acarretando o início da oxidação do alumínio. Na região de passividade é 

importante salientar a possível ocorrência de corrosão por pite (localizada), causada 

pela presença de heterogeneidades na superfície da liga. 
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix simplificado do alumínio. 
Fonte: Peixoto, 2013. 

 

3.2      As Ligas de Alumínio 

Uma das grandes características da Metalurgia é a possibilidade de criar 

ligas, onde um metal base recebe a adição de outros elementos (chamados 

elementos de liga), a fim de criar ou melhorar as características do metal base, seja 

características físicas e/ou químicas. 

Assim, para o alumínio, existe uma gama de combinações que visam alguma 

propriedade em específico. Cada elemento de liga adicionado confere novas 

características ao alumínio, como aumento das propriedades mecânicas ou a 

resistência à corrosão, que são diretamente ligadas à sua utilização. As ligas de 

alumínio podem ser classificadas em trabalháveis (deformáveis a quente e a frio) e 

ligas de fundição (grande adição de elementos de liga, apresentando baixa 

capacidade de deformação). 

Segundo a ASTM (Handbook, 1990ª), as ligas de alumínio trabalháveis 

podem ser classificadas como apresentado na Tabela 1. A classificação (Tab. 1) é 

composta por números que apresentam o seguinte significado: o primeiro dígito 
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refere-se a que série a liga pertence; o segundo indica modificações da liga original 

ou limites de impurezas; os dois últimos algarismos identificam a liga de alumínio, ou 

a pureza.  

Tabela 1: Classificação das ligas de alumínio 

Classificação Principal 
elemento de 

liga 

Propriedades 

1XXX Al 99,0% Menores propriedades mecânicas, 

porém alta condutividade elétrica e 

térmica. Boa resistência à corrosão. 

2XXX Cobre Aumenta a dureza e resistência 

mecânica. Baixa resistência à 

corrosão. 

3XXX Manganês Aumento no limite de resistência e 

dureza e boa resistência ao impacto. 

4XXX Silício Baixo teor de Si (teor abaixo de 2% 

com ou sem Mn), utilizados para 

utensílios domésticos e de alto teor (5 

a 13%, com diversos elementos de 

liga) utilizados na fabricação de 

trocadores de calor. 

5XXX Magnésio Excelente soldabilidade, alta 

resistência à corrosão (mesmo em 

regiões soldadas) e boa 

conformabilidade a frio. O Mg 

aumenta a resistência do alumínio 

sem diminuir sua ductilidade. 

6XXX Magnésio e 

Silício 

Excelentes propriedades mecânicas, 

como melhores condições para 

trabalhos à quente e tratamentos de 

superfícies, boa soldabilidade, boa 

resistência à corrosão atmosférica e 

boa conformabilidade. 

7XXX Zinco Maiores resistências mecânicas, 

divididas em 2 subdivisões: com ou 

sem adição de Cu. A adição de Cu 

confere grande resistência mecânica. 
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Resistência à corrosão é baixa. 

8XXX Outros 

elementos, 

como Estanho 

ou Lítio 

Estrutura granular refinada, melhorias 

no limite de resistência, boa isotropia, 

e boa conformabilidade. 

Fonte: adaptado de VASUDEVAN, 1993. 

 

As ligas trabalháveis podem ser subdivididas em duas categorias: 

1. Tratáveis termicamente: aumento das propriedades mecânicas através da 

precipitação de partículas de segunda fase, as quais têm a função de bloquear a 

movimentação das discordâncias. Esse endurecimento é obtido através do 

processo de solubilização seguido de envelhecimento (ligas das séries 2XXX, 

4XXX, 6XXX e 7XXX); 

2. Não tratáveis termicamente: o aumento de suas propriedades mecânicas se 

deve estritamente à deformação plástica a frio, pelo encruamento do material 

(ligas das séries 1XXX, 3XXX, 5XXX e 8XXX). 

Além da classificação por composição química, a Aluminum Association 

(AA) estabeleceu uma classificação quanto ao tratamento térmico e mecânico. 

Este sistema é representado por letras, na qual cada uma refere-se a um 

tratamento diferente, como mostra a Tabela 2: 

 

Tabela 2: Classificação dos tratamentos para as ligas de alumínio 

Classificação Significado Observações 

F Como fabricado Sem controle rígido sobre as condições 

de tratamento térmico ou deformação. 

O Recristalizado Diminuição da condição de tratamento 

térmico das ligas trabalhadas 

mecanicamente ou melhora a ductilidade 

e estabilidade dimensional para os 

produtos fundidos. 

H Endurecido por 

Transformação 

Aumento da resistência por deformação a 

frio. 

T Solubilizado Produtos que são termicamente tratados, 

com e sem encruamento, para produzir 
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tratamentos térmicos posteriores estáveis 

Fonte: adaptado de VASUDEVAN, 1993. 

 

3.3 Ligas de Alumínio da série 2xxx 

Descobertas acidentalmente em 1906 por Alfred Wilm devido ao mecanismo 

de endurecimento por precipitação, a série 2xxx foi uma proposta de uma série de 

ligas de alumínio forte o suficiente para repor o latão para fabricação de cartuchos 

[POLMEAR, 1989]. Essas ligas possuem o cobre como principal elemento de liga. 

Este é responsável pelo aumento da resistência mecânica, com relativa perda de 

ductilidade. Conhecidas como duralumínio, essas ligas podem elevar 

consideravelmente sua resistência à tração, como exemplo a antiga e conhecida liga 

2017 que contém 4% de cobre, 0,5% de magnésio e 0,7% de manganês, conferindo 

um aumento de 9,1 kg/mm2 (alumínio puro) para 18,2 kg/mm2 de resistência à tração 

[RENNÓ et al, 1987]. 

Devido sua alta razão entre resistência e peso, a série 2xxx é comumente 

utilizada na fabricação da fuselagem de aeronaves, recobrimento das asas e partes 

com boa resistência, a temperaturas inferiores a 150°C (Figura 2). 

Entretanto, quando comparadas a outras ligas, a série 2xxx possui baixa 

resistência à corrosão e, em determinadas condições, estão sujeitas à corrosão 

intergranular [AMERICAN SOCIETY FOR METALS, 1990]. Também possuem sua 

conformabilidade limitada, sendo não apropriadas para processos de alta 

deformação (como a extrusão, por exemplo) além de terem sua soldabilidade restrita 

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

 

3.3.1.  Liga AA2024 

Devido a necessidade de ligas leves para uso aeronáutico, a liga 2024 foi 

desenvolvida em 1931. Graças ao tratamento térmico de endurecimento por 

precipitação, suas propriedades mecânicas podem ser superiores a aços estruturais 

de médio carbono, alcançando um limite de escoamento entre 462-490 MPa contra, 

por exemplo, 248 MPa de um aço 1025 [HUDA et al, 2009]. A presença do Cobre 

acarreta o desenvolvimento do Al2Cu, que são precipitados endurecedores formados 

durante o tratamento térmico de envelhecimento.  

A presença de magnésio nessas ligas promove a intensificação e aceleração 

do endurecimento durante o envelhecimento natural, em função da interação das 

lacunas com dois tipos de átomos de soluto diferentes (Magnésio e Cobre), afetando 

a movimentação das discordâncias. Apenas uma pequena quantidade de magnésio 

é necessária para efetivar esse efeito [HATCH, 1990]. Entretanto, a adição de cobre 

(teor entre 4 a 6%) acarreta em um decréscimo da resistência à corrosão da liga, 

devido à presença de intermetálicos (IMs), que na matriz metálica, se comportam 

como pilhas galvânicas. De formato irregular, as partículas de composição química 

Al-Cu-Fe-Mn possuem um comportamento catódico em relação à matriz. Já as 

partículas de formato arredondado, de composição Al-Cu-Mg, têm como 
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característica um comportamento anódico em relação à matriz [LIAO et al, 1998]. 

Assim, a presença dos IMs é o ponto de partida para diversos tipos de corrosão que 

atingem as ligas de Al de elevada resistência. 

As principais características da liga AA2024 estão relacionadas na Tabela 3. 

 

Tabela 3: Características da liga AA2024 

Liga 2024  

 

 

Composição química 

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

Mn, pode conter outros elementos 

de liga na ordem de 0,05% como 

vanádio, silício, ferro, titânio e zinco.  

Massa específica 2,77 g/cm3 a 20°C 

Temperatura de Fusão 502°C 

Temperatura de evaporação 649°C 

Calor Específico 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 geração da família das ligas de Al-Li-Cu. O objetivo 

do desenvolvimento dessas ligas é a redução de peso na indústria aeroespacial, já 

que possuem densidade menor, cerca de 2,7g/cm3, além de maior resistência 

mecânica e maior tenacidade [DERVENIS, 1988]. A cada percentual de Li 

adicionado à liga de alumínio, cerca de 3% é diminuído na densidade final da liga. 

Juntamente com este efeito, há um aumento de 6% no módulo de elasticidade para 

cada percentual em peso de Li [GAMBONI, 2011]. A presença de baixos teores de Li 

acarreta na precipitação de uma fase coerente Al3Li após o tratamento térmico de 

solubilização e envelhecimento, na qual é responsável pelo endurecimento por 

precipitação [CAVALIERE et al, 2009]. Diferente de outras ligas, se estes 

precipitados estiverem homogeneamente dispostos na matriz, eles permanecerão 

coerentes, mesmo após um longo tempo de envelhecimento. A Tabela 4 apresenta a 

composição desta liga. 
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Tabela 4: Composição nominal da liga AA2198 

Elemento Nominal (Máx) % 

Cu 2,9 – 3,5 

Li 0,8 – 1,1 

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 adição de Mn e Zn permite o controle de grãos na microestrutura durante 

operações termomecânicas [MORETO, 2012]. Adições de Cu e Mg promovem o 

aumento da resistência mecânica devido ao efeito de endurecimento por 

precipitação coerente e semi-coerente das fases Al2CuLi, cuja nucleação ocorre em 

discordâncias, além de promoverem também a minimização de zonas livres de 

precipitados nas proximidades dos contornos de grão [DERVENIS, 1988]. 

Comparada com ligas de alta resistência Al-Zn, a série 2198 apresenta rigidez 

superior (5%-12%), menor densidade, melhores condições de trabalho em 

temperaturas criogênicas e boa resistência à propagação de trincas [DECREUS et 

al, 2009]. 

 

3.4      Revestimentos de conversão 

 

Certas ligas de alumínio, a fim de aumentar sua resistência mecânica, tem 

adicionados certos elementos de liga, que em contrapartida, tornam a resistência à 

corrosão do material mais propícia. Para metais passiváveis, como o Al, sua 

proteção à corrosão é caracterizada pela formação natural de uma camada de óxido 

que isola o metal do meio [MATTSSON, 1989; DAVIS,1993]. 
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As ligas de alumínio são utilizadas, industrialmente, com recobrimento de 

camada de revestimentos orgânicos para promover uma maior resistência contra a 

corrosão. Entretanto, nenhuma dessas camadas consegue ser totalmente 

impermeável e livre de defeitos [JIN, 1988; BIERWAGEN, 2001]. A possibilidade do 

oxigênio, contaminantes e umidade penetrarem até o substrato é alta, o que diminui 

a aderência entre o substrato e o revestimento orgânico, tornando as condições 

favoráveis para o início da corrosão [MENDOZA, 2000]. Em função disso, as ligas de 

alumínio passam por pré-tratamento de superfície antes do processo da pintura. A 

finalidade desses processos é retardar a degradação da camada protetora, sem 

diminuir as condições de adesão do material com qualquer tipo de processo de 

pigmentação posterior.  

 

3.5      Cromatização 

 

Dentre os pré-tratamentos, a cromatização é o mais utilizado atualmente. 

Neste processo, a liga de alumínio é colocada em contato com uma solução 

contendo íons cromato, levando à formação de uma camada de hidróxido de cromo 

(III), com elevada resistência à corrosão [ZHAO et al, 1998]. Zhao et al [1998] 

observaram também a presença de cromo (VI) na camada formada, o que favorece 

o mecanismo de auto-regeneração (self-healing). Zhao et al [1998] verificaram que o 

Cr (VI) sofre reações de oxirredução, de Cr6+ para Cr3+. Essa reação ocorre nos 

sítios de corrosão, e formam óxidos insolúveis que dificultam a penetração de 

umidade e oxigênio (o cromo inibi reações catódicas, como a redução do oxigênio). 

Devido ao seu alto grau de proteção à corrosão, somadas a seu baixo custo e 

facilidade de processo, a cromatização com a utilização 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 tóxica e 

cancerígena [WERNICK et al,1987]. Compostos de cromo (VI) podem causar 

dermatites, e em alguns casos, causar alergia na pele. Nas vias respiratórias, podem 

afetar o septo nasal. No ambiente, o Cr(VI) deve ser tratado para Cr(III), o que acaba 

gerando custos adicionais [GENTIL, 1996]. 
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3.6.     Crescimento da camada de óxido - Anodização 

 

A camada passiva de óxido é a responsável pela resistência à corrosão das 

ligas de alumínio. Entretanto, essa camada é de baixa espessura, da ordem de 

nanômetros, o que torna interessante o espessamento da mesma. O processo de 

anodização é o mais comumente utilizado para tal função. Este consiste na 

aplicação de um potencial ou corrente anódica ao metal com a utilização de um 

eletrólito, gerando uma camada de óxido mais espessa e com resistência à corrosão 

superior à do óxido natural. A camada anodizada possui uma estrutura de poros 

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

 

Figura 3: a) Esquema da estrutura da camada de óxido de alumínio não selada 

formada pelo processo de anodização. (Fonte: adaptado de GONZÁLEZ, 1999). b) Imagem 

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

Na anodização existe uma série de variáveis que influenciam o processo. 

Além das características de cada liga (pureza, elementos de liga, etc.), outro fator 

que influi diretamente nas características da camada de óxido, ou seja, espessura, 

dureza e porosidade, é a condição de anodização [TSANGARAKI et al, 2006]. 

Dentre estes, podemos citar a concentração e composição do banho ácido, a 

temperatura do banho de anodização, a densidade da corrente, a tensão aplicada e 

o tempo de anodização. Para melhores resultados, esses parâmetros devem ser 

rigorosamente controlados. 
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Devido ao apelo mundial para a eliminação do uso de íons cromo 

hexavalente, devido à sua toxicidade e carcinogenicidade, os estudos propondo 

revestimentos alternativos para substituição total do uso do cromo hexavalente tem 

aumentado. Atualmente, a comunidade europeia tem se dedicado em encontrar 

revestimentos de conversão isentos de cromo hexavalente. Nesse contexto, muitos 

pesquisadores estudaram a anodização ácida como alternativa à anodização 

crômica. Diversas anodizações ácidas foram estudadas, como anodização ácida 

fosfórica [PROENCA M. P. et al, 2008], ácida bórica [DU NAN et al, 2012] e a ácida 

sulfúrica [GONZÁLEZ J.A. et al 1999; BARTOLOMÉ M.J. et al 2006; SULKA G.D. et 

al 2007]. 

Anodização fosfórica promove uma camada oxidante formada de grandes 

picos e vales, tornando os poros mais profundos em cerca de oito vezes a mais que 

qualquer outro tipo de anodização [BERGAN, 1999], proporcionando assim uma 

adesão melhor e mais duradoura para tratamentos posteriores.  

Na anodização em meio bórico, as camadas formadas são extremamente 

delgadas, entretanto possuem uma resistência dielétrica grande, em que a tensão 

aplicada pode chegar a 500 V [ABAL, 1996].  

O ácido sulfúrico é o mais utilizado devido seu baixo custo e características 

próprias, como sua natureza de agente oxidante, na qual facilita a hidrólise da água 

e a formação da Alumina. Verificou-se que a melhor estrutura de camada anódica 

formada provém do uso do ácido sulfúrico como eletrólito [KONIECZNY, 2004]. A 

anodização em ácido sulfúrico desenvolve uma camada composta por células 

hexagonais bem definidas, com seu centro poroso perpendicular à matriz 

[KOMISAROV, 1992; HAKIMIZAD, 2012]. 

No entanto, recentemente, tem-se estudado a anodização sulfúrica com 

adição de ácido tartárico [BOISIER, 2008; CURIONI, 2009; MA, 2011; CAPELOSSI, 

2014], que é um ácido orgânico fraco. Este não tem a tendência de reagir com o 

ácido sulfúrico, não modificando significativamente as propriedades elétricas do 

óxido anódico nem sua morfologia, independentemente da composição química do 

óxido formado. Curioni et al [2009] relataram que a presença do ácido tartárico nos 

poros da camada favorece a resistência à corrosão, uma vez que garante 

estabilidade no pH, evitando a alcalinização local e acidificação associada ao 

processo da corrosão. Estudos recentes sobre a anodização tartárica-sulfúrica (TSA) 
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mostram a formação de uma camada porosa bem organizada de aproximadamente 

3 m de espessura conferindo boas propriedades à resistência à corrosão 

[BOISIER, 2008; CAPELOSSI, 2014].  

Após a anodização, realiza-se a selagem dessa camada, com o propósito de 

melhorar a resistência à corrosão. 

A selagem, em geral, consiste na imersão da liga de alumínio anodizada em 

água em ebulição [GENTIL, 1996; SUAY, 2003]. Alexander et al [2000,2002] 

verificaram a composição química das camadas de óxido crescida artificialmente por 

técnicas de espectroscopia de fotoelétrons e espectroscopia de raios-X. Nessa 

camada, encontraram oxihidróxidos (pseudoboemitas ou boemitas) e hidróxidos de 

alumínio. Pseudoboemita é uma boemita mal cristalizada, formada quando o 

alumínio é submetido à imersão em água em ebulição. O processo de crescimento 

artificial por imersão em água em ebulição apresenta grande ganho de resistência à 

corrosão, mesmo em processos sem a anodização [SOUZA, 2009]. 

 

3.7. Uso do cério nos revestimentos de conversão 

 

Para a eliminação do uso de cromato nos revestimentos, estudos na 

utilização de elementos de terra-rara foram se desenvolvendo. O mais estudado até 

então, é o Cério, que além de sua natureza atóxica, ainda pode ser depositado em 

qualquer tipo de superfície. A presença do Ce leva à formação de precipitados que 

promovem uma redução na taxa das reações catódicas. Em 1980, Hinton et al 

propuseram a utilização do Ce como revestimento de conversão para as ligas de 

alumínio. A presença de íons cério reduziu significativamente a resistência à 

corrosão de uma liga de alumínio AA7075. A partir de então, surgiu um grande 

interesse na investigação da formação, propriedades e características dos 

revestimentos de conversão à base de Ce, em ligas de alumínio. Estudos 

preliminares propuseram que a resistência à corrosão é atribuída à formação de um 

óxido hidratado de cério na superfície da liga de alumínio, sendo a deposição um 

mecanismo catódico [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 óxido porosa, formada devido a presença da pseudoboemita, 

contém a presença de precipitados Ce2O3 e/ou Ce(OH)3 e, ao mesmo tempo, ocorre 
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a formação de uma camada barreira de Ce (Figura 4). Esses dois fatores 

ocasionaram um aumento na resistência à corrosão, aumento que pode ser 

comparado aos resultados obtidos pelo uso do cromato nos mesmos parâmetros. 

Mesmo em ensaios acelerados por câmara de névoa salina, os revestimentos de 

conversão à base de cério se mostraram eficazes na resistência à corrosão, como 

HU et al [2007] observaram na liga de alumínio AA6061. 

 

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 conversão de 

cério e de cromato recobertas com revestimento orgânico sobre a liga de alumínio 

2024, e ambas apresentaram corrosão filiforme semelhantes entre si, avaliadas por 

microscopia de varredura. 

Alguns estudos têm mostrado que camadas de cério possuem capacidade de 

auto-regeneração (self-healing) semelhante às características dos revestimentos de 

cromato [BUCHHEIT, 2002; DECROLY, 2005]. Segundo Decroly et al [2005], essa 

capacidade de auto-regeneração está associada à liberação gradativa de íons de 

Ce3+/Ce4+, que migram para as regiões com defeitos. 

Em função desses resultados promissores, o cério tornou-se um possível 

substituto do cromo para tratamentos de resistência à corrosão. 

 

3.8.    Técnicas para avaliação da camada anodizada 

 

3.8.1 Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica é uma grandeza medida através 

de uma gama de frequências, com pequenas amplitudes de perturbações a partir da 

aplicação de um potencial sobre a qual é imposta uma variação senoidal de 

potencial, que permitem avaliar comportamento eletroquímico do processo a 

diferentes velocidades.  
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Para representar os dados obtidos por EIE, é comum utilizar-se dos diagramas 

de Nyquist, que tem como abscissa a componente real da impedância (Zr) e como 

ordenada a componente imaginária da impedância (Zi), e os diagramas de Bode 

onde o módulo da impedância (ΙZΙ) e o ângulo de fase (𝜃) são analisados em função 

da frequência. 

Dessa forma, este método possibilita a perturbação do sistema a partir da 

aplicação de poucos milivolts, tornando possível a investigação de fenômenos 

eletroquímicos próximos ao estado de equilíbrio [PROVAZI, 2006]. 

 

3.8.2. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A microscopia eletrônica de varredura é uma das técnicas mais utilizadas 

para uma análise detalhada, por fornecer aumentos de até 300.000 vezes. O 

princípio de um MEV consiste na utilização de um feixe de elétrons de pequeno 

diâmetro sobre vácuo, de forma a incidir o corpo de prova promovendo a emissão de 

elétrons secundários, retroespalhados, auger e absorvidos, além dos raios-X 

característicos e de catodo de luminescência [PROVAZI, 2006]. Para serem 

detectadas, as partículas e/ou os raios eletromagnéticos resultantes da interação do 

feixe de elétrons com a amostra devem retornar à superfície da amostra e atingirem 

o detector. A imagem formada a partir do sinal captado pode apresentar diferentes 

características, uma vez que a imagem resulta da amplificação de um sinal obtido de 

uma interação entre o feixe eletrônico 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 câmara de vácuo permite medir a 

energia associada a cada elétron detectado. Como os elétrons de cada átomo 

possuem suas energias características, torna-se possível a identificação e 

quantificação dos elementos presentes no local de incidência do feixe. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1     Materiais Utilizados 

 

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

 Desengraxante comercial TURCO 4215 NCLT fornecido pela empresa 

SOPEÇAERO (São José Dos Campos, Brasil); 

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

 Água deionizada – Deionizador Quimis Q-380M; 

 Ácido tartárico [H2SO4 P.M. 98,08], da empresa NEON; 

 Ácido sulfúrico [HO2CCH(OH)CH(OH)CO2H P.M. 150,09], da empresa 

NEON; 

 Hidróxido de Sódio lentilhas [NaOH P.M. 40,0], da empresa Vetec; 

 TURCO SMUT-GO NC [Nonchromated deoxidizer/desmutter para ligas 

de alumínio] fornecido pela empresa SOPEÇAERO; 

 Nitrato de Cério III Hexahidratado [Ce(NO3)3.6H2O–P.M. 434,22], da 

empresa NEON; 

 Cloreto de Sódio [NaCl P.M. 58,44], da empresa CAAL; 

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

empresa SOPEÇAERO. A Tabela 5 apresenta a composição dessas ligas. 

 

Tabela 5: Composição química (% em massa) das ligas de alumínio 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 – 0,8) 

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     Soluções Utilizadas 

 

 Solução aquosa de hidróxido de sódio (NaOH) – 40g/L 

 Solução ácida tartárica-sulfúrica (TSA): 40 g/L H2SO4 + 80 g/L C4H6O6 

 Soluções hidrotérmicas para selagem: 

1. Solução hidrotérmica em ebulição por 25 minutos. Esse tratamento 

será representado por Sh; 

2. Solução hidrotérmica contendo 50mM de íons cério (III)em ebulição por 

25 minutos. Esse tratamento será representado por ShCe. 

 

4.3     Procedimento Experimental 

 

As amostras de alumínio foram cortadas nas dimensões 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 água deionizada. Em 

seguida, as amostras foram desengraxadas em um desengraxante comercial 

(TURCO 4215 NCLT à 50°C), para a remoção de óleos, graxas e outros 

contaminantes e, enxaguadas em água deionizada sob agitação intensa. No fim 

desta etapa realizou-se o teste de molhabilidade, ou comumente chamado, “quebra-

d’água” para verificar a existência de alguma descontinuidade na superfície.  

Após o desengraxe, as amostras foram submetidas a um ataque alcalino em 

solução de hidróxido de sódio a 40°C e enxaguadas em água deionizada sob 

agitação intensa. Em seguida, foram imersas em uma solução ácida (TURCO 

SMUTT-GO) para neutralização e enxaguadas em água deionizada sob agitação. 

As amostras foram anodizadas em um banho ácido tartárico-sulfúrico (TSA) à 

37ºC por 20 minutos, fazendo-se o uso do banho-maria Ethiktechnology 500-3TDE 

(Figura 5). O processo de anodização ocorreu a uma voltagem constante de 14 V e 

densidade de corrente fixa de 0,3A/dm2, utilizando a fonte Instrutherm DC Power 

Supply FA-2030 (Figura 6). Como catodo, utilizou-se um eletrodo de Chumbo de 

mesmas dimensões das ligas de alumínio.  
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Figura 5: Banho-maria Ethiktechnology 
500-3TDE. 

 

Figura 6: Fonte Instrutherm DC Power 
Supply FA-2030. 

 

Após a anodização, as amostras foram enxaguadas em água deionizada, 

obtendo assim, as amostras anodizadas sem selagem. Após o enxague, algumas 

amostras anodizadas foram submetidas ao pós-tratamento hidrotérmico. Estas foram 

imersas por 25 minutos nas soluções de água fervente (Sh) ou na solução contendo 

íons Ce (ShCe) e secas no soprador de ar. As amostras anodizadas foram 

embaladas à vácuo e armazenadas em dessecador para a realização dos ensaios 

de resistência à corrosão. 

A Figura 7 apresenta um esquema resumido do processo de anodização. 
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Figura 7: Fluxograma esquemático do procedimento experimental para obtenção 

das amostras de alumínio anodizadas. 

A resistência à corrosão foi avaliada pela técnica eletroquímica de 

espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) em solução aquosa de cloreto de 

sódio 0,5 mol.L-1, após a estabilização do potencial de circuito aberto. Os ensaios de 

EIE, em diferentes tempos de imersão na solução aquosa de NaCl 0,5 mol.L-1, foram 

realizados para avaliar a camada anodizada ao longo de 6, 24, 48, 72 e 96 horas de 

imersão. O potenciostato/galvanostato utilizado para a análise foi o Princeton 

Applied Research 273 (EG&G) (Figura 8) operando com o software Power Suite. A 

frequência inicial foi de 100 kHz, finalizando com 10 mHz. A célula utilizada foi a de 
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três eletrodos, sendo um eletrodo de referência de Ag|AgCl|KClsat, um contra 

eletrodo espiral de fio de titânio de 1,6 mm de diâmetro e 10 cm de altura revestido 

com ródio e a amostra como eletrodo de trabalho com 3,27 cm² de área exposta. A 

Figura 9 ilustra a célula química utilizada neste estudo. 

A morfologia das camadas anodizadas foi analisada por imagens de 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) com espectroscopia de raios X por 

dispersão de energia (EDX), no Laboratório Nacional Brasileiro de Nanotecnologia 

(LNNano) (Figura 10). 

 

 

Figura 8: Princeton Applied Research 
273 (EG&E). 

 

Figura 9:Sistema da célula 
eletroquímica utilizada. 

 

 

 

Figura 10: SEM Quanta 650 (LNNano – Campinas). 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Caracterização Morfológica 

 

A caracterização morfológica foi realizada para analisar a camada porosa 

anodizada formada na superfície das ligas AA2024-T3 e AA2198-T851, sem e com 

selagem. 

 

5.1.1   Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

A Figura 11 mostra a micrografia de MEV da seção transversal das ligas 

AA2024-T3 e AA 2198-T851anodizadas sem selagem. 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 11: Micrografia de MEV da seção 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) µm, o que corresponde a valores indicados na literatura [BOISIER, 2008; 

GARCÍA-RUBIO, 2009, CAPELOSSI, 2014] para processos similares, enquanto que 

para a liga 2198 a espessura média é(22,20 ± 6,07) µm. Comparando a formação da 

camada anodizada para as duas ligas, observa-se que para a liga AA2024-T3 a 

camada é homogênea, uniforme e bem formada, enquanto que para a liga AA2198-

T851 a camada é espessa, defeituosa e não-homogênea. 

As figuras 12 e 13 apresentam as micrografias MEV de topo para as amostras 

anodizadas não seladas e seladas hidrotermicamente para as ligas AA2024-T3 e 

AA2198-T851, respectivamente. A superfície das ligas anodizadas apresenta uma 
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aparência porosa – que são crateras, não homogênea, com tamanho de crateras 

irregulares. Segundo Rubianes, ligas de alumínio da série 2xxx no eletrólito de ácido 

sulfúrico são afetadas pela adição de ácido tartárico durante a anodização, levando 

à redução da densidade de corrente, explicando assim a distribuição e os tamanhos 

irregulares das crateras da camada anodizada para ambas as ligas. 

 

 

(a) 

 

(b) 

Figura 12: Micrografias de MEV de topo da amostra da liga de alumínio AA2024-T3 

anodizada em banho TSA a) sem selagem b) selada hidrotermicamente. 

 
(a) 

 
(b) 

Figura 13: Micrografias de MEV de topo da amostra da liga de alumínioAA2198-

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

A diferença na morfologia da superfície não parece apresentar mudanças no 

que diz respeito à selagem hidrotérmica (Figs. 12 e 13). 
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Entretanto, em aumentos maiores (Fig.14), notamos diferenças na morfologia 

dos poros para a liga AA2024-T3. O processo de selagem leva a uma estrutura 

semelhante a pétalas de óxido, devido ao crescimento de alumina sobre os poros. A 

presença de água residual leva à dissolução inicial das paredes dos poros, levando 

ao preenchimento com boemita ou precipitação da pseudoboemita [GONZÁLEZ, 

1999; JUNGHOON LEE, 2009; CAPELOSSI, 2014]. Pode-se observar claramente 

na Figura 16b a formação de “pétalas” após o tratamento hidrotérmico. O 

crescimento desses cristais em forma de “pétalas” restringe de forma eficiente a 

possível transferência de moléculas de água para o interior dos poros. Apesar de 25 

minutos de processo, a selagem não é totalmente estabelecida como observado por 

CAPELOSSI [2014], o que pode garantir uma boa adesão para pós-tratamentos 

como a pintura. 

 

 

(a) 

 

(b) 

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

 

No processo de anodização para a liga AA2198-T851 sem a selagem é 

possível notar precipitados brancos dispersos na matriz (Figura 15). Esses 

precipitados estão bem distribuídos sobre a matriz, de forma que na imagem de 

seção transversal da liga (Fig. 11b) é possível notar alguns precipitados que foram 

soltos sobre a baquelite. Com diâmetros de cerca de 50 nm, formatos arredondados 

e uma distribuição não-uniforme levam a indícios de precipitados Al3Zr propostos por 
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Satya Prasad [1999]. Possivelmente estes precipitados são arrancados e 

redepositados durante o processo de anodização. 

 

 

  

Figura 15:Imagens de MEV dos precipitados dispersos na matriz no processo de 

anodização TSA da liga AA2198-T851. Amostra não selada. 

 

No tratamento hidrotérmico a partir de uma solução aquosa contendo íons Ce 

(III), a morfologia da camada anodizada para a liga AA2024-T3 (Fig. 16a) é 

semelhante à obtida pelo processo de selagem em água fervente. Entretanto, a 

presença de íons Ce é distribuída pela camada anodizada, como pode ser 

observada pela imagem de EDX (Fig. 16b), depositando-se preferencialmente nas 

regiões ricas em cobre, onde ocorre a redução do O2, aumentando o pH 

[ALDYKIEWICZS, 1995]. Seon [1989] sugere que um possível mecanismo de auto-

regeneração das camadas de conversão de cério ocorre devido à alcalinização da 

região catódica, favorecendo a precipitação de Ce(OH)3, controlando assim, a 

reação catódica. 

Segundo Yu [2003], a presença do Ce ocorre na camada de óxido porosa na 

presença de precipitados de Ce2O3 e/ou Ce(OH)3 e, ao mesmo, tempo há a 

formação de uma camada barreira de Ce, onde estão presentes íons Ce3+/Ce4+. Na 

parte mais superficial da camada, a presença de Ce4+ é majoritária. Xingwen Yu 

[2004] explica que durante a exposição das amostras na atmosfera, alguns íons Ce3+ 

na superfície do revestimento são oxidados para Ce4+. 

 

http://www-sciencedirect-com.ez67.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0925838803005024
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(a) 

 

 

Elementos % em 

massa 

%Atomica 

   

C K 7.13 13.16 

O K 44.05 61.07 

Al K 25.92 21.31 

Fe K 

Ce L 

Total 

3.50 

19.41 

100 

1.39 

3.07 

 

(b) 

Figura 16: Resultados de análise por Espectroscopia de raios-X por Dispersão de 

Energia da liga AA2024 anodizada selada hidrotermicamente com íons Ce a) Área 

analisada b) Espectros obtidos. 

 

Na liga AA2198-T851, a selagem hidrotérmica com íons Ce resultou em um 

aspecto de “lama-seca”, após secagem, em que a camada formada apresenta-se 

trincada (Figura 17). Relacionando com a alta espessura obtida nas amostras da liga 

AA2198-T851, esse fenômeno pode ter ocorrido durante o processo de ataque 

alcalino (etching) e/ou ataque ácido (desmutting), etapas que tornam ativos alguns 

precipitados e os removem da microestrutura. Durante o processo de anodização, 

observou-se que a corrente não ficou estabilizada. A estabilidade da voltagem e da 

corrente são fatores determinantes na formação da camada anodizada. Isso propõe 
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que o processo de desmutting não foi suficiente para uma eficiente remoção dos 

elementos de liga que podem tornar a superfície ativa e afetar assim a estabilidade 

do processo durante a anodização. 

  

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

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

 

Análises obtidas por MEV indicam que a camada anodizada formada na 

superfície da liga AA2024-T3 é melhor formada do que na liga AA2198-T851. Na liga 

2024-T3 as camadas apresentam-se mais homogêneas, com menos defeitos, 

evidenciados principalmente na seção transversal. Diferente do que se observa para 

a liga AA2198-T851, que o crescimento da camada é excessivo, levando à má 

formação, não-homogeneidade e grande quantidade de defeitos (trincas, cavidades) 

por toda a matriz. Em função dessas observações, pode-se afirmar que a formação 

da camada de óxido anodizada é mais eficiente para a liga AA2024-T3, que pode 

indicar uma maior resistência à corrosão. 

 

5.2.    Caracterização Eletroquímica 

 

Para avaliar a resistência à corrosão foram realizados ensaios eletroquímicos 

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

 

5.2.1   Espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) 
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Para os resultados eletroquímicos, foram obtidos diagramas de impedância 

de cada uma das ligas de alumínio estudadas, após 6, 24, 48, 72, e 96 horas de 

imersão em solução de 0,5 mol.L-1 de NaCl. 

Na Figura 18 são apresentados os diagramas de impedância para as 

amostras anodizadas e sem selagem. Representado como “branco”, têm-se os 

resultados de impedância para a liga sem nenhum tratamento em 6 horas. Nota-se 

facilmente que a anodização acarreta aumento no valor da impedância. No diagrama 

de Nyquist (Fig. 18a) e de Bode (Fig.18c), podemos observar uma diminuição no 

valor da impedância real (Fig. 18a) e do valor do módulo da impedância (Fig.18b), 

após 6 horas de imersão em solução de NaCl 0,5 mol.L-1. Após esse tempo, até 96 

horas de imersão, observa-se que os valores de impedância diminuem e são 

praticamente similares (Figs. 18a e c) ao longo do tempo. Isso ocorre devido ao 

preenchimento de eletrólito na camada porosa sem selagem, que leva à dissolução 

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, ângulo de fase (Fig. 18b), é observada a presença de duas 

constantes de tempo, sendo uma em altas frequências que está relacionada à 

camada porosa sem selagem e outra em baixas frequências relacionada à liga de Al. 

No entanto, para tempos superiores a 6 horas de imersão, observa-se à formação 

de uma terceira constante, em baixas frequências, relacionada à formação de 

precipitados de corrosão devido à degradação da camada barreira, o que também 

pode ser observado para a liga sem tratamento (“branco”). Vale ressaltar, que 

mesmo após 96 h de imersão em solução de NaCl 0,5 mol.L-1, observa-se o efeito 

da camada anodizada quanto à resistência à corrosão, se comparada com a 

amostra sem tratamento (“branco”). 
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(a)  

 

(b) 

 

(c) 

Figura 18: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode ângulo de fase e c) Bode módulo da 

impedância para a liga AA2024-T3 anodizada sem selagem. 

 

Na Figura 19 são apresentados os diagramas de impedância para a liga 

AA2024-T3 selada hidrotermicamente. É claramente observado que o processo de 

selagem resultou em valores de impedância superiores quanto à anodização sem a 

selagem. Para a selagem com água fervente, há a formação de diferentes formas de 

alumina hidratada segundo o mecanismo Al2O3 +H2O2AlO(OH) (boemita) [Yu Zuo, 

2013]. A formação 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 

resistência contra corrosão é melhorada, devido ao bloqueio da penetração do 

eletrólito na matriz pura. Isso ocorre devido ao processo de “auto selagem” pela 

precipitação da alumina hidratada que preenche de forma mais eficaz os poros, com 

o preenchimento parcial de água [LEE, 2013]. Entretanto, observa-se que para o 

tempo de imersão de 96 horas a impedância apresenta um valor menor, indicando 

uma diminuição da resistência à corrosão da liga.  

 

(a)  

 

(b) 

 

 (c) 

Figura 19: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode ângulo de fase e c) Bode módulo da 

impedância 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 íons Ce (III) são mostrados na Figura 20. Podemos verificar 

facilmente um grande aumento dos valores de impedância e ângulo 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 módulo de impedância 

praticamente não se alteram ao longo do tempo de imersão. No diagrama de Bode, 

ângulo de Fase (Fig. 20b) observa-se a formação de uma constante de tempo de 

média para baixa frequência, devido à precipitação de íons Ce3+/Ce4+ na camada 

barreira os quais migram para as regiões com defeitos [Decroly, 2005; 

Palomino,2007]. Os valores de ângulo de fase (Fig. 20b) se encontram numa larga 

faixa de frequência indicando o eficiente efeito da dupla camada elétrica. Nota-se um 

comportamento estável (Figs. 20b e c), com tendência à difusão. 
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(b) 

 

(c) 

Figura 20: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode ângulo de fase e c) Bode módulo da 

impedância para a liga AA2024-T3 anodizada selada hidrotermicamente com íons 

Ce (III). 

A Figura 21 mostra os diagramas de Nyquist e Bode para a liga AA2198-T851 

anodizada sem selagem. É possível notar o aumento dos valores de impedância e 

do ângulo de fase, com o tempo de imersão, diferentemente do que ocorre com a 

liga AA2024-T3 para o mesmo tratamento (Fig.18). Isso pode estar associado com a 

dissolução dos precipitados nas regiões ativas da matriz. Os precipitados de baixo 

teor de cobre levam à formação de uma camada altamente porosa e irregular que 

vai sendo preenchida com o eletrólito ao longo do tempo de imersão causando o 

fenômeno de “auto selagem” dos poros [GONZALEZ, 2000; CAPELOSSI, 2014], 

somado ao efeito dos precipitados Al3Zr, que modificam a morfologia da camada 

[MA, 2011]. Comparando a amostra anodizada com a amostra sem anodização 

(Fig.21) observa-se claramente que a anodização melhora a resistência à corrosão à 

liga AA2198-T851. 
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(a)  

 

(b) 

. 

(c) 

Figura 21: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode ângulo de fase e c) Bode módulo da 

impedância 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 impedância para liga AA2198-T851 sem nenhum tratamento. Como esperado, o 

tratamento de anodização leva a um grande aumento de impedância. É possível 

notar um comportamento diferente para o processo após 24h, que pode ser 

explicado como o início da formação da alumina hidratada nas paredes dos poros, 
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que em decorrer do tempo começa 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 

impedância são menores para a liga 2198-T851, indicando que o tratamento torna-

se mais eficaz para a liga 2024. 

 

(a)  

 

(b) 

 

 (c) 

Figura 22: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode ângulo de fase e c) Bode módulo da 

impedância para a liga AA2198-T851 anodizada selada hidrotermicamente. 

 

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

hidrotermicamente com íons Ce (III) são mostrados na Figura 23. Comparando com 
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a liga AA2024-T3 (Fig.20), a selagem com íons Ce (III) parece ter menor eficiência 

para a liga 2198-T851. Isso pode estar relacionado com a característica de “lama-

seca” da camada obtida neste tratamento. Isto se deve à inibição da corrosão pelo 

cério, na forma de precipitação de Ce(OH)3, como observado por Rosero-Navarro 

[2009], assim explicando o mecanismo da “precipitação localizada” quando um 

defeito apresenta-se e há a precipitação Ce (III e IV) em áreas catódicas por reação 

com os íons OH-, para a inibição desse ponto vulnerável. 

 

(a)  

 

(b) 

 

 (c) 
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Figura 23: Diagrama de a) Nyquist, b) Bode ângulo de fase e c) Bode módulo da 

impedância para a liga AA2198-T851 anodizada selada hidrotermicamente com íons 

Ce (III). 

 

Os resultados obtidos por EIE mostram que a resistência à corrosão é 

superior para a liga 2024-T3 se comparada com a liga 2198-T851, independente do 

pós-tratamento proposto. Esses resultados estão de acordo com as análises 

morfológicas realizadas por MEV, que indica uma resistência à corrosão maior para 

a liga 2024-T3 do que para liga 2198-T851, já que a formação da camada anodizada 

se torna mais homogênea e menos defeituosa para a liga 2024-T3. 
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6. CONCLUSÃO 
 

A resistência à corrosão das ligas de alumínio 2024-T3 e 2198-T851 é 

aumentada após o processo de anodização em banho TSA.  

Para as amostras seladas, a resistência à corrosão é maior do que para as 

amostras sem selagem.  

Os ensaios de EIE mostraram que, para ambas as ligas, o processo de 

selagem com a utilização de uma solução hidrotérmica contendo íons Ce (III) 

confere às ligas um aumento na resistência contra corrosão. Este processo 

apresenta-se mais eficiente para liga 2024-T3 do que para a liga 2198-T851. 

As imagens de MEV mostraram a formação de uma camada anodizada bem 

definida e homogênea para a liga 2024-T3, enquanto que para a liga 2198-T851, a 

camada anodizada formada é espessa e defeituosa. 

O processo de anodização TSA com selagem hidrotérmica com adição de 

íons Ce (III) mostrou-se mais eficiente que o processo hidrotérmico sem íons Ce (III). 

A selagem hidrotérmica com adição de íons Ce (III) mostra-se promissora e 

pode ser uma alternativa ambientalmente amigável para a substituição ao processo 

de selagem crômica. 
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