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RESUMO

A liga AA2024-T3 é utilizada h& décadas pela industria aeroespacial, por abarcar
propriedades importantes para essa aplicacdo como baixo peso e alta resisténcia
mecanica. O endurecimento por precipitacao pelo qual essa liga passa € responsavel tanto
por atribuir a ela melhores propriedades mecéanicas, o que possibilita seu uso estrutural,
quanto por torna-la mais vulneravel frente a corrosdo em relagdo ao aluminio puro. Assim,
tratamentos superficiais que protejam suas superficies contra processos corrosivos de
forma eficaz e ambientalmente correta s@o necessarios. A anodizagdo é a formagdo de um
revestimento de conversao eletrolitico que, desde que néo utilize acido crémico, € livre
da toxicidade dos ions Cr(VI), que estdo sendo paulatinamente proibidos. Ligas de
aluminio anodizadas apresentam uma estrutura protetiva robusta, formada por uma
camada de barreira e outra, que cresce a partir desta, porosa. Para atingir uma maior
resisténcia a corrosdo, a camada porosa deve ancorar outro revestimento ou ser selada. A
selagem pode ser realizada com agua em ebulicdo, processo livre de toxicidade, porém
de alto consumo energético, enquanto o problema de toxicidade limita o uso das selagens
térmicas com dicromatos e com sais de Ni. Logo, tém-se buscado novos métodos de
selagem que possam ser realizados a baixas temperaturas e por pouco tempo, além de
apresentarem a menor toxicidade possivel. O presente trabalho traz contribui¢bes acerca
de uma alternativa de pés-tratamento para aumento da resisténcia a corrosdo de camadas
anodizadas da AA2024-T3 produzidas em &cido tartarico-sulfurico (TSA). O método
consiste na imersédo durante 2, 5 e 10 min em solugdes de H>ZrFs, Na2M0O4 e KMnOg4 e
solucBes de HaZrFs, & temperatura ambiente. Revestimentos combinando Mo-Mn, Zr-Mo
e Zr-Mn também foram obtidos por imersdo durante 5 min. Camadas anodizadas
produzidas sobre a liga Clad-AA2024-T3 foram pds-tratadas com revestimentos de Zr-
Mo-Mn por imersdo durante 5 e 10 min. Foram realizadas analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersdo em energia
(EDS), espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), potencial em circuito aberto
(OCP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), a partir dos quais se
propuseram circuitos elétricos equivalentes (CEE), testes visuais ap0s imersdo em
solucdo de NaCl, MEV/EDS apds esse ensaio e teste de aderéncia a tinta. Os
revestimentos obtidos foram comparados a camadas sem selagem e aqueles produzidos
sobre a liga AA2024-T3 também foram comparados a selagem hidrotérmica. Os
resultados indicam que o revestimento de conversdao de Zr-Mo-Mn formado sobre a
camada de 6xido de aluminio anodizado foi capaz de proteger sua estrutura porosa de
forma mais eficiente que a selagem hidrotérmica e que os demais revestimentos, sendo o
tempo de 10 min o que garantiu maior resisténcia a corrosdo apés 30 dias em solucdo de
NaCl e o de 5 min considerado o mais indicado para aplicacdo em pecas a serem pintadas,
por ter apresentado maior aderéncia a tinta além do aumento da protecdo anticorrosiva.
Para a liga Clad-AA2024-T3, a deposicao do revestimento de Zr-Mo-Mn durante 10 min
promoveu simultaneamente maior resisténcia a corrosdo e maior aderéncia. Pode-se
admitir que o sistema formado por anodizacdo em TSA seguido de revestimento de
conversdo de Zr, Mo e Mn é eficiente na protecdo das ligas AA2024-T3 e Clad-AA2024-
T3 contra corrosao.

Palavras-chave: anodizagéo, revestimento de conversao, selagem, resisténcia a corroséo,
MEV, XPS, EIE, aderéncia



ABSTRACT

The AA2024-T3 alloy has been used for decades by the aerospace industry, as it has
important properties for this application, such as low weight and high mechanical
strength. The precipitation hardening that this alloy undergoes is responsible both for
giving it better mechanical properties, which enables its structural use and for making it
more vulnerable to corrosion than pure aluminum. Therefore, surface treatments that
protect its surfaces against corrosive processes effectively and environmentally friendly
are necessary. Anodizing is the formation of an electrolytic conversion coating, which, as
long as it does not use chromic acid, is free from the toxicity of Cr(VI) ions, which are
gradually being banned. Anodized aluminum alloys have a robust protective structure
comprising a barrier layer and a porous layer that grows from it. The porous layer must
be anchored to another coating or sealed to achieve greater corrosion resistance. Sealing
can be carried out with boiling water, a toxicity-free but energy-intensive process, while
the problem of toxicity limits the use of heat sealing with dichromates and Ni salts. New
sealing methods have therefore been sought that can be carried out at low temperatures
and for a short time, as well as being as toxic as possible. This work provides
contributions to an alternative post-treatment method to increase the corrosion resistance
of anodized layers of AA2024-T3 produced in tartaric-sulfuric acid (TSA). The method
consists of immersion for 2, 5, and 10 min in H2ZrF6, Na2Mo0O4, and KMnO4 solutions
and H2ZrF6 solutions at room temperature. Coatings combining Mo-Mn, Zr-Mo, and Zr-
Mn were also obtained by immersion for 5 min. Anodized layers produced on the Clad-
AA2024-T3 alloy were post-treated with Zr-Mo-Mn coatings by immersion for 5 and 10
min. Scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS),
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), open circuit potential (OCP), electrochemical
impedance spectroscopy (EIE) analyses were carried out, from which equivalent
electrical circuits (EEC) were proposed, visual tests after immersion in NaCl solution,
SEM/EDS after this test, and paint adhesion test. The obtained coatings were compared
to unsealed layers, and those produced on the AA2024-T3 alloy were compared to
hydrothermal sealing. The results indicate that the Zr-Mo-Mn conversion coating formed
on the anodized aluminum oxide layer was able to protect its porous structure more
efficiently than hydrothermal sealing and the other coatings, with the 10 min time
guaranteeing the greatest resistance to corrosion after 30 days in NaCl solution and the 5
min time considered the most suitable for application to parts to be painted, as it showed
greater adherence to the paint besides the anticorrosion protection increasing. For the
Clad-AA2024-T3 alloy, the deposition of the Zr-Mo-Mn coating for 10 min promoted
greater corrosion resistance and adhesion. It can be concluded that the system formed by
anodizing in TSA followed by a Zr, Mo, and Mn conversion coating efficiently protects
the AA2024-T3 and Clad-AA2024-T3 alloys against corrosion.

Keywords: anodizing, conversion coating, sealing, corrosion resistance, SEM, XPS,
EIS, adhesion
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1. INTRODUCAO

Ligas de aluminio de uso estrutural, como as da série 2000, séo leves e possuem
alta resisténcia mecénica, gracas a tratamentos térmicos como solubilizacdo e
envelhecimento. Contudo, os precipitados endurecedores adicionados ao aluminio por
meio desses tratamentos geram heterogeneidades eletroquimicas que tornam as ligas mais
propensas a corrosdo, o que implica a necessidade de métodos de protecdo robustos e
confiaveis [1-3]. Revestimentos de conversdo utilizando cromatos, em especial aqueles
com base no ion Cr(V1), foram por décadas considerados ideais para cumprir esse papel,
visto que além de oOtimas propriedades anticorrosivas apresentam a interessante
caracteristica de autorreparacdo [4]. Apesar disso, diversos estudos tém sido realizados
para que esse tipo de revestimento, sabidamente tdxico ao ser humano e a natureza, seja

substituido por alternativas com a menor toxicidade possivel [5-8].

A anodizacdo é uma técnica largamente utilizada para a producdo de camadas
protetivas dielétricas sobre o aluminio e suas ligas. Trata-se de um revestimento de
conversao obtido mediante a aplicacdo de uma corrente ou potencial, por meio da qual o
aluminio da superficie se converte em o0xido de aluminio. As reacdes envolvidas podem
ocorrer em meio acido ou basico, embora resultem em camadas com diferentes
propriedades. O tipo de eletr6lito mais comum é o éacido, com o qual sdo produzidas
camadas duplas compostas por uma camada de barreira, na interface 6xido/metal e uma
camada porosa, na interface Oxido/meio, de maior espessura [1, 9]. Os poros
nanoestruturados dessa camada porosa devem ser eficientemente selados para que se
garanta a maior resisténcia a corrosdo possivel, mas também podem atuar como uma

superficie aderente, ideal para a ancoragem de outros revestimentos [10-12].

Na anodizacao, assim como nos demais revestimentos de conversdo, empregava-
se 0 &cido crdbmico visando a obtencdo de camadas de alta resisténcia [4], havendo,
portanto, 0 mesmo problema de toxicidade a ser enfrentado. Neste caso, no entanto,
algumas alternativas estdo largamente difundidas e séo inclusive adotadas pela industria
aeroespacial, por apresentarem morfologia e resisténcia a corrosdo adequadas: sdo as
misturas de &cidos organicos e inorganicos, como o acido tartarico-sulfurico (conforme a

sigla em inglés, TSA) e o acido bdrico-sulfarico [13-19].

O método mais tradicional de selagem das camadas porosas de 6xido de aluminio

é a selagem com agua em ebulicdo, chamada selagem hidrotérmica, enquanto o mais
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utilizado pela industria aeronautica é a selagem térmica com dicromatos [20, 21]. Mais
uma vez, os conhecidos ions Cr(VI) sendo eficazes no combate a corrosdo, mas
problematicos do ponto de vista sanitario e ambiental. Em selagens térmicas, o
mecanismo de bloqueio dos poros, que pode ser total ou parcial, consiste basicamente na
reacao de hidrata¢do da camada de alumina, cujo produto acaba por preencher a estrutura
porosa, aumentando sua resisténcia a corrosdo. Considerando a selagem apenas em &gua,
sem a presenca dos toxicos ions Cr(VI), ainda que seja um método livre de toxicidade,
demanda um alto consumo energético para o alcance e manutencdo da temperatura de
ebulicdo da agua por varios minutos, por se tratar de uma reacao cuja cinética é lenta. Ha
ainda a possibilidade de selagem com fluoretos de Ni, que, embora possa ser realizada a
frio, aumentando a eficiéncia energética desta etapa do processo, também abarca
problemas ambientais devido a toxicidade do Ni. Assim, além de maiores custos com 0
tratamento dos efluentes, o uso desse tipo de selagem implica riscos de alergias de pele e

de diversas doengas, inclusive cancer [13, 21-26].

Portanto, uma série de pesquisas tém sido desenvolvidas para identificar
substitutos para os métodos de selagem térmica, buscando aumentar a resisténcia a
corroséo por meio de tratamentos sem Cr(V1) ou Ni [17, 19, 27-51]. No entanto, a maioria
desses métodos de selagem € mais complexa e demorada comparada a uma simples
imersdo. Dentre os processos alternativos descritos na literatura estdo aqueles que
envolvem LDHs (hidréxidos de dupla camada) [27-29], inibidores de corrosdo organicos
[30], deposicdo eletroforética pulsada de revestimentos hibridos [31], deposicdo de
camada atbmica [32], diferentes revestimentos obtidos por sol-gel, que exigem uma etapa
de cura [17, 19, 33-39, 41, 52] e aqueles com sais de cério [42-47]. Além disso, um
método eficaz em temperatura ambiente é um desafio, ja que uma resisténcia maior pode
ser obtida por meio da selagem a quente em comparacdo com a mesma solu¢do em uma
temperatura mais baixa [53]. Estudos indicam que métodos de selagem que contém
oxianions de Mo ou Mn podem aumentar a resisténcia a corrosdo de camadas anodizadas,
pois eles podem apresentar desempenho analogo ao de ions cromato, devido as suas
propriedades de metal multivalente [51, 54-56]. Solugdes que incorporam KoZrFs € um
sal de Cr(l1l) a 40°C [57, 58], bem como revestimentos obtidos a temperatura ambiente a
partir de solucbes de KoZrFs com diferentes aditivos [59] e solucGes de HoZrFs [60, 61]
foram empregadas em ligas de aluminio anodizado para aumentar sua resisténcia a

corrosdo. Santa Coloma et al. [54] investigaram revestimentos de conversao a base de Zr,
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Ti, Mo e Mn em AA2024-T3 e AA7075-T6 nuas, relatando uma melhora significativa na
resisténcia a corrosdo de ambas as ligas, o que foi particularmente notdvel para o
revestimento de Zr-Mo-Mn. No entanto, o potencial de solu¢des que combinam ions de
Zr, Mo e Mn como pos-tratamento a frio para ligas de aluminio anodizado permanece

inexplorado.

O presente trabalho se propde a investigar o pos-tratamento de camadas de 6xido
anodizado de aluminio produzidas em TSA sobre as ligas AA2024-T3 e Clad-AA2024-
T3, utilizando solucdes contendo HoZrFs, Na2M0O4 e KMnOg, a temperatura ambiente,
por imersdo simples. Morfologia, composi¢do quimica e comportamento eletroquimico
dos sistemas de protecédo foram avaliados por MEV, EDS, XPS, OCP e EIE, cujas curvas
foram utilizadas para a proposicao de circuitos elétricos equivalentes (CEE). A resisténcia
a corrosdo de amostras que passaram por ensaios de EIE foi avaliada macroscopicamente
por fotografias das areas em contato com solucdo de NaCl e por MEV/EDS. Além disso,

testou-se a aderéncia a tinta dos revestimentos com maior desempenho anticorrosivo.
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2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Ligas da série 2000

Ligas de aluminio da série 2000 estdo entre as mais antigas ligas de aluminio e
séo extensivamente utilizadas desde o seu surgimento. Elas passam por envelhecimento,
também chamado de endurecimento por precipitacdo, tratamento térmico ao qual sdo
submetidas para apresentarem propriedades finais como alta resisténcia mecanica
especifica, tenacidade a fratura, resisténcia a fadiga e ao desgaste, além de maior dureza
em comparagdo ao aluminio puro, para o qual perdem em ductilidade. Elementos de liga
adicionados a matriz de Al para a producdo dessas ligas podem ser Cu, Mg, Si, Mn, Zn,
Fe, LieTi[1,2].

Junto as excelentes propriedades mecanicas atribuidas as ligas da série 2000 por
tratamento térmico, entretanto, surge a vulnerabilidade a corrosdo. Em linhas gerais, tal
vulnerabilidade se d& em decorréncia da formacéo de particulas de segunda fase que se
formam no processo de solubilizagdo ou no de envelhecimento, com diferengas de
potencial em relacdo a matriz de Al. Ligas da série 2000 podem ser utilizadas em
estruturas de aeronaves, rebites, rodas de caminhdo, componentes de hélices, tanques de

combustivel, pecas de suspensao, entre outras aplicagdes estruturais [62].

2.1.1. Liga AA2024-T3 e seus processos Corrosivos

Uma série de pesquisadores ja investigaram a microestrutura da liga AA2024 [63—
69], cuja composicdo nominal consta na Tabela 1 - Composi¢do nominal (% massa) para
a liga AA2024[70]. Dentre as ligas da série 2000, a AA2024 se destaca por ter diversas
aplicacBes em estruturas de aeronaves, como asas, fuselagem, portas e leme [64]. Os
elementos de liga presentes em maior augntidade nessa liga séo Cu e Mg. As principais
fases presentes ap6s o tratamento térmico sdo a fase S (Al.CuMg), em microescala, e
particulas AlzMn3Cu., em nanoescala, junto a uma quantidade significativa de outras
particulas intermetalicas em microescala contendo Al, Cu, Fe e Mn, como a fase 6
(Al2Cu) e particulas de AlsFe, AlsMn, Al-CuzFe e (Al,Cu)sMn, distribuidas pela matriz
de Al [65-67, 71].

Tabela 1 - Composicdo nominal (% massa) para a liga AA2024 [70].
Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti Cr Al
3849 12-18 0309 05 0,50 0,25 0,15 0,10 Bal.

21



O processo de envelhecimento artificial causa uma maior precipitacdo nos
contornos de gréo, que sdo zonas de maior energia, o que acaba levando a formagéo de
zonas livres de precipitados ao redor dos contornos de grdo [72]. Esses intermetalicos
também atuam como obstaculos ao crescimento dos grdos durante a solidificacdo e
tratamentos térmicos subsequentes. Além disso, a distorcdo da rede cristalina devido a
diferenca de tamanho entre os atomos de Al e Cu impede o movimento das discordancias,
0 que também pode contribuir para o refinamento dos grdos. Graos menores fornecem
uma maior area de fronteira de grdo, que atua como barreiras a0 movimento das
discordancias, fortalecendo o material [2]. Liu et al. [73] verificaram a presenca de
particulas com formato arredondado de 5 a 10 um, que designaram como a fase S, junto
a outras com formato irregular, contendo Al, Cu, Mn, Fe e Si, de dimensdes entre 10 e 20
pum. Resultados no mesmo sentido foram encontrados também por Boag et al. [66] e pela
autora deste trabalho em um estudo anterior [74]. Microestruturas observadas por MEV
sdo apresentadas na Figura 1, sendo que a micrografia de Boag et al. [66] estd em cores
pois um mapeamento por microanalise de sonda eletrdnica (EPMA) foi realizado para
identificar com maior detalhe a composicéo de cada precipitado, o que pode ser verificado

na Tabela 2.

Figura 1 - Microestruturas da AA2024 observadas por MEV pelos autores Liu et al. [73]
(@), J. S. Pinheiro [74] (b) e Boag et al. [66](c).
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Tabela 2 - Percentuais atbmicos dos elementos para cada fase
encontrada na AA2024. Adaptado de [66].

Fase Cor Al Cu Mg Mn Fe Si
Al matrix Cinza 96 2 1 0 0 0
A]zo( CU,FE,MH)Ssi (AlgFEle) Amarelo 77 5 0 5 10 4
Periphery Ciano 81 12 4 0 0 0
Al1 0( CU,Mg) Verde 90 7 2 0 0 0
(ALCu)os(FeMn)s(MgSi);  Verdeclao 90 3 1 2 3 1
Al,CuMg (S-phase) Malva 61 20 15 0 0 0
A12Cu (G—Phase) Laranja 70 27 0 0 0 0
Al,CusFe Oliva 70 18 0 1 6 0
Al3(Cu,Fe,Mn) Marrom 73 11 0 4 10 1

Sabe-se que o aluminio e suas ligas tendem a resistir a corrosdo quando em
eletrolitos neutros, gracas a camada natural de 6xido em sua superficie, que tem de 2 a
3 nm de espessura. Trata-se de uma camada de alumina (Al2O3) amorfa, compacta,
aderente e protetiva, que se forma ao reagir com o oxigénio do ar [75]. O aluminio é um
metal anfotero, isto €, em meios &cidos ou basicos tendera a corroer; o diagrama de
Pourbaix para o Al puro indica que a estabilidade da camada natural de alumina ocorre
dentro da faixa de pH de 4 a 8 [76]. Embora aderente e protetiva, a presenca de ions
agressivos, em especial cloretos, torna essa camada de 6xido natural suscetivel a corrosdo
localizada mesmo em pH neutro. Diversos tipos de corrosdo podem atingir o aluminio e
suas ligas: por pites, intercristalina, por esfoliacéo, filiforme, generalizada, sob tenséo e
por fadiga [77]. A principal delas € a corrosdo por pites, cujo inicio se da pela ruptura da

camada passiva, quando ela existe [78].

Uma vez formado o pite, a tendéncia é o avanco da corrosdo, gracas a diferenca de
potencial entre a regido anodica, acidificada, dentro do pite, e a regido catddica
circundante; e, devido a area anddica ser muito menor em relacéo a catddica, a reacdo
tende a se intensificar [79]. Além disso, os pites podem atuar como nucleadores de trincas,
que por sua vez podem ser posteriormente propagadas por fadiga — dependendo da
aplicacdo especifica da peca — portanto, a corrosdo por pites em ligas de aluminio de alta

resisténcia se torna uma questdo de alta relevancia [80].

Conforme reportado por Szklarska-Smialowska [78], o processo de corroséo por
pites se divide em quatro etapas: a primeira se da sobre o filme passivo e na interface
filme/solucéo; a segunda envolve processos dentro do filme passivo; na terceira ja ha a

formacdo de pites metaestaveis, iniciando e crescendo rapidamente e em potenciais
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abaixo do potencial critico de pite para, em seguida, repassivarem-se; e a quarta, em que

crescem os pites estaveis, agora sim acima do potencial critico de pite [78].

Tanto os precipitados fortalecedores da matriz quanto os intermetalicos formados
na liga AA2024 s&o eletroquimicamente heterogéneos, o que, em Ultima andlise, confere
a liga vulnerabilidade a corrosdo localizada. Particulas enriquecidas em cobre atuardo
como micro cétodos, facilitando a reducéo de oxigénio e levando a dissolugdo anddica da
matriz ao seu redor. Segundo diferentes autores, tais processos corrosivos, que ocorrem
em escala micrométrica na superficie da liga, se ddo em estagios. Primeiramente a fase S
esta ativa, sendo dissolvidos preferencialmente o Mg e o Al presentes nessas particulas;
o resultado visual é a ocorréncia de pites nesses locais. Apos esse estagio, a fase S se
torna mais enriquecida em cobre, logo, com maior diferenca de potencial em relacdo a
matriz — mais nobre que ela. Assim, a fase S se comportard como um micro catodo e, no

estagio seguinte, a matriz que a circunda sera consumida [3, 64, 65, 72, 74, 81, 82].

Por outro lado, segundo estudos de Zhu et al. [83], um mecanismo alternativo
pode ser o responsavel por gerar a morfologia observada, de corrosdo preferencial ao
redor das particulas da fase S. Os autores concordam que 0s pites tém inicio em
precipitados da fase S, anddicos, pelo consumo dos elementos Mg e Al e a dissolucdo
severa da matriz de Al nas periferias desses precipitados. Contudo, divergem no motivo
pelo qual essa matriz de Al é dissolvida, sugerindo a hipGtese de que seja pela
alcalinizacdo local resultante das reac6es catddicas que ocorrem quando da formacéo do
micro par galvanico — de reducao da agua/oxigénio [83] — em lugar da corrosao galvanica
induzida pela diferenca de potencial que surge entre a particula rica em cobre (catodo) e
a matriz circundante de aluminio (anodo) [65]. Assim que o pH passasse de 9, segundo
Zhu et al., ocorreria a dissolucdo quimica (sem transferéncia de elétrons) da camada de
Oxido de aluminio ao redor do precipitado da fase S remanescente, ao passo que a matriz
de aluminio de baixo seria oxidada para a formacdo de uma nova camada de Al>Os,

liberando gas hidrogénio no processo [83].

Sabe-se que a corrosdo galvanica pode ser acelerada pelo aumento da razéo area
do catodo-area do anodo, e desacelerada se essa razdo cai. Esse fato explica a dissolucéo
de particulas anddicas da fase S num primeiro momento, ja que inicialmente elas atuam
como pequenos anodos que, portanto, sofrem intensa corrosdo galvanica, considerando a

enorme area catodica correspondente a toda matriz de aluminio ao seu redor. J& no caso

24



das particulas compostas por Al-Cu-Fe-Mn e Al-Si, que séo catddicas em relagcdo a
matriz, um ataque galvanico € induzido, porém se espalha por uma regido anodica muito
maior, enfraquecendo a reacdo de oxidacdo da matriz de aluminio circundante [83].
Birbilis et al. revelaram que nanoparticulas da fase S menores de 5 nm se comportam da

mesma forma que particulas 3 ordens de magnitude maiores se comportariam [84].

Os processos corrosivos aos quais a superficie da liga AA2024 esta suscetivel
podem apresentar diferentes morfologias. Uma delas € resultante da corrosao localizada
ao redor de particulas isoladas, que pode levar a formacdo de sulcos na superficie
(trenching); outra é decorrente da chamada corrosdo cooperativa, caracterizada por
“anéis” de produto de corrosdo, tendo como centro aglomerados de intermetélicos
catddicos e particulas da fase S [67, 74, 85]. A formacdo desses aglomerados envolve o
ja mencionado enriquecimento localizado de cobre, o que aumenta a atividade
eletroquimica nessas regides, podendo conduzir as regibes anddicas aos contornos de
gréo, ou seja, causando corrosao intercristalina. Eventualmente esse processo corrosivo
pode evoluir para um ataque também ao interior dos grdos da matriz de aluminio, com a
formacédo de pites abertos e corrosdo por esfoliacdo [74, 85, 86]. A Figura 2 apresenta

uma compilagdo de microscopias dos processos descritos.

Figura 2 — Corrosdo localizada de um precipitado da fase S apresentando o fenémeno
trenching (a) [67], “anel” de produto de corrosdo, onde a regido destacada se refere
aos aglomerados de precipitados catddicos (b) [85] corrosdo intercristalina (c) e ataque
por esfoliacdo (d) [86].
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Considerando as diversas possibilidades de corrosdo causadas principalmente pela
complexidade da composicdo da liga AA2024 — embora grande parte dos precipitados
que a complem sejam responsaveis por fornecer a caracteristica indispensavel de
resisténcia a corrosdo dessa liga —, enormes prejuizos em seu uso a longo prazo e em
situacOes de falhas catastroficas podem ocorrer, além da perda gradual na resisténcia a
fadiga [87, 88]. Logo, se faz necessaria a protecdo desses materiais por revestimentos

eficientes e confiaveis.

O processo de cladizacdo e extensivamente utilizado, principalmente para ligas de
Al pela industria aeroespacial, visando diminuir a suscetibilidade a corroséo de ligas de
composicdo mais complexa, como a AA2024-T3. Trata-se da formacdo de uma espécie
de sanduiche, onde o preenchimento consiste na liga cujas propriedades de interesse sdo
geralmente mecanicas e as superficies de ambos os lados séo uma liga anddica em relagédo
a esse preenchimento: a camada “clad” [89]. Diversas técnicas podem ser empregadas
para essa unido de duas ligas, incluindo processos explosivos [90, 91], deposicao fisica
ou quimica a vapor, aspersdo térmica, arco metalico blindado, cladizacdo a laser,
galvanizacdo e revestimento por fricgdo [92, 93]. O ultimo €é derivado do processo de
soldagem por friccdo (FSW — Friction Stir Welding) e é considerado capaz de promover
resultados superiores por atingir temperaturas inferiores as de fusdo dos materiais

envolvidos [94].

A camada clad, quando utilizada sem revestimento protetivo suplementar, tende a
ser preferencialmente dissolvida em detrimento do nucleo, atuando como anodo de
sacrificio. Uma desvantagem observada quando esse processo € utilizado visando
protecdo catddica é a perda da vida em fadiga, que pode chegar a 60%, visto que a camada
clad geralmente utilizada sobre ligas de aluminio endurecidas por precipitacdo possui
composicdo préxima ao Al puro [95, 96]. Assim, a liga Clad-AA2024-T3 (ou Alclad-
AA2024-T3) une a elevada resisténcia mecanica da liga AA2024-T3 e a resisténcia a
corrosao da camada clad de Al comercialmente puro, sendo empregadas, por exemplo,
em rodas de caminh&o, diversos componentes estruturais em aeronaves, engrenagens de
maquinas, pecas automotivas, cilindros, pistdes, parafusos e rebites [2]. Uma grande
vantagem da cladizag&o se revela quando se deseja proceder a anodizagdo, visto que esse
processo eletrolitico de producdo de um 6xido protetivo sobre uma liga com menos
elementos de liga resulta em uma camada consideravelmente menos defeituosa e,

consequentemente, mais resistente a corrosao [13].
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2.2. Revestimentos de conversao nao eletroliticos livres de Cr(VI1) sobre
ligas de aluminio

2.2.1. Revestimentos de conversdo contendo Zr

Ha décadas os revestimentos de conversdo com base em elementos menos toxicos,
como o Zr, tém sido estudados como alternativas a cromatizagdo. Diversos estudos dos
revestimentos de conversdo baseados em ions Cr(VI) ja demonstraram sua excelente
resisténcia a corrosdo, capacidade de autorreparacdo, além do aumento da aderéncia a
revestimentos organicos, normalmente atribuido a sua caracteristica superficie com
microtrincas que possibilita o ancoramento de camadas aplicadas posteriormente. A
Figura 3 traz dois exemplos de morfologias possiveis para camadas de conversao a base
de cromatos (CCCs) [97, 98]. Neste subcapitulo serdo apresentados os métodos e
resultados encontrados até o presente momento na busca por alternativas as CCCs e
considerados pela autora como mais relevantes para auxiliar na discussdao dos seus

resultados.

Figura 3 - Morfologias obtidas para ligas de aluminio com camadas de
conversdo a base de cromatos (CCCs) segundo dois autores diferentes:
Campestrini et al., 2001 [97] (a) e M. Niknahad et al., 2010 [98] (b).

Em 2018 Milosev e Frankel [99] publicaram um estudo de revisao da literatura
que compila trabalhos acerca de revestimentos de conversdo a base de Zr e Ti sobre
substratos ferrosos e ndo-ferrosos; recomenda-se a leitura desse artigo para uma ampla
compreensdo das possibilidades existentes para esse tipo de revestimento conforme se
variam o0s parametros de deposicao. Lunder et al. [100] investigaram um revestimento de
conversdo de Ti-Zr sobre ligas de aluminio, obtendo resultados que permitiram a
elucidacao de seu mecanismo de deposicao. O revestimento foi obtido a partir de solucoes
comerciais &cidas de fluorotitanato e fluorozirconato, a 25 °C, com pH de 2,9 a 4,0 e foi

analisado apds 90 s e 180 s de imersdo, com e sem agitacdo. Foi observado que com o
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aumento da agitacdo se chegou a uma condicdo na qual a precipitacdo se deu somente
sobre as particulas de a-Al(Fe,Mn)Si. Também foi reportado que, mesmo sem agitagéo e
com o pH 4, considerado 0 mais adequado para uma maior deposicdo em rela¢do ao pH
2,9, houve uma falta de uniformidade na formacgdo do revestimento, que precipitou
somente sobre e ao redor das particulas intermetalicas catodicas em relagdo a matriz, em
detrimento das demais regides. Logo, as camadas de conversdo formadas apresentaram
variacOes consideraveis de espessura. Segundo os autores, a reducdo do pH da solucdo e
0 aumento da conveccdo do banho de conversdo inibem o crescimento desse tipo de
camada por limitar a regido onde o pH consegue atingir valores suficientemente altos para

que haja a deposicao do oOxido.

Yi et al. [101] também estudaram um revestimento de conversao de Ti-Zr sobre
uma liga de aluminio, utilizando, porém, parametros bastante distintos daqueles
escolhidos por Lunder et al. [100], incluindo a composi¢do do banho, pois ndo utilizaram
solugdes comerciais. As amostras foram imersas na solucéo de tratamento por diferentes
tempos, de 7 a 25 min. As composicoes das solucdes foram de 2 a 3 g/L de HoTiFs, 1,5 a
2,5 g/L de HxZrFg, 2 a 3 g/L de NaF e 2 a 3 g/L de &acido taninico. As analises quimicas
indicaram que os principais componentes do revestimento de conversédo eram NazAlFs,
seguido pelo complexo orgénico de Ti e Al, além de alguma quantidade de Al>03.3H.0,
TiOz e fluoreto de titanio. A concentracdo de ions F foi aumentada pela adi¢do de NaF,
considerado um acelerador da formacdo do revestimento, enquanto a adicdo de ions Na*

levou a formacdo de NasAlFg [101].

Para os autores [101], os ions F~ atuaram inicialmente acelerando a dissolucdo da
alumina da superficie da liga, devido ao seu potencial corrosivo, o que auxiliou a
formacéo do revestimento de conversao. Por outro lado, o efeito corrosivo dos ions F~ fez
com que o substrato ficasse exposto a solucéo rapidamente. O substrato gerou canais de
deslocamento e transferéncia de ions e elétrons, assim, a reacdo entre anodo e catodo foi
acelerada, bem como o processo de formacgéo de NasAlFs [101]. Segundo este e alguns
outros autores, a formacao desse revestimento de conversao € um processo impulsionado
eletroquimicamente, ou seja, uma microbateria € formada na superficie do substrato
quando a amostra € imersa na solugédo de tratamento [100-102]. Na Figura 4 ¢é possivel
observar as morfologias encontradas pelos autores para o revestimento estudado. A
microestrutura de formato esférico foi identificada como provavelmente NazAlFs, 0 que
foi inferido a partir de resultados de EDS [101].
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Figura 4 - Micrografias de MEV de topo de amostras tratadas
em solucBes de conversdo de Ti-Zr por 7 min (a) e 15 min (b)
[101].

Andreatta et al. [102] estudaram um revestimento de conversao de Ti-Zr sobre a
liga AA6016, a temperatura ambiente, avaliando diferentes tempos de imersdo. O
revestimento tinha como precursora uma solugdo modelo baseada em 4&cido
fluorotitanato/zirconato, com pH 4,2, sob agitacdo. Apos a imersdo, as amostras foram
agitadas vigorosamente ao ar para a remocao do excesso de solugdo, sem lavagem com
agua, seguindo para uma etapa de cura a 70 °C por 5 min. A Figura 5 apresenta
micrografias e resultados de EDS obtidos. E possivel observar a presenca de trincas
somente para o tempo de imersdo de 5 min, além de uma maior heterogeneidade na
deposicdo dos dxidos de Zr e Ti, uma vez que a quantidade ficou cerca de 10 vezes maior
para as regides contendo particulas intermetélicas de Al-Si-Fe-Mn em relacéo a regido

analisada livre dessas particulas [102].

(&) @)

wite Al 5 T & CuMn Fe Cr O -

wi% Al §i T Zr CuMn Fe Cr F O
1 5684 635 5.05 532 0,37 2.44 10.510.26 12,55

1 2925 8.22 1441 1301 - 072 848 - 393 21.75

2 8518 291 181132 - 078 - - 577
2 9151 - 141 139 - = = - 078 490
3 9939 - - - - - - - 04

Figura 5 - Micrografias de MEV (a, ¢) e composicdo quimica
verificada por EDS para os pontos identificados (b, d) para a liga
AA6016 com revestimento de conversao de Ti-Zr ap6s 2 min (a, b)
e 5 min de imerséo (c, d) [102].
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G. E. Thompson, P. Skeldon e F. O. George caracterizaram um revestimento de
conversdo a base de Zr sobre substratos de aluminio [103]. Os substratos foram
pulverizados com aluminio ou aluminio e cobre, visando elucidar a influéncia desse
elemento na deposicdo do 6xido de Zr sobre o aluminio. As amostras foram imersas em
banhos de conversédo contendo H2ZrFs, H.BO3, KNO3 e HNO3, a 55 °C e com pH 2,6. Os
revestimentos nanoestruturados obtidos apds 180 s e 600 s de imersdo no banho de

conversdo foram observados em secdo transversal por microscopia eletrénica de

3 o .

transmissdo (MET), conforme traz a Figura 6 [103].

80 nm (b) 80 nm 80 nm

Figura 6 - Micrografias eletrénicas de transmissdo de secOes transversais de aluminio
tratado em um banho de conversédo de Zr por 0 (a), 180 (b) e 600 s (c) [103].

As micrografias revelam uma camada de aluminio com grdos colunares de
440 nm de espessura (pulverizada sobre o substrato), que foi parcialmente consumida
para a formagdo da fina camada de conversdao (Figura 6 — b, c). A espessura do
revestimento sobre o aluminio foi de aproximadamente 1,5 vezes a espessura da camada
de aluminio que foi consumida pela oxidagdo durante sua formag&o [103]. O revestimento
mais espesso formado em 600 s contém diversas trincas e se destacou do aluminio, que
suporta uma camada muito fina de alumina (éxido fino e claro, Figura 6 — ¢). Segundo 0s
autores, as trincas e o destacamento ocorreram devido a tensGes no revestimento,
provavelmente induzidas por sua desidratacao e retracdo, seja ao ar apos a secagem ou no
véacuo do microscdpio durante as analises de microscopia eletronica de varredura (MEV).
Sugerem, ainda, que as trincas podem ter sido exacerbadas em razao do corte das amostras
para analise. Imagens de MEV de topo mostraram com mais evidéncia as trincas formadas
na camada de conversdo quando este foi depositado sobre aluminio sem a presenca de
cobre (Figura 7). Os autores observaram que a adi¢do de cobre ao aluminio retardava
significativamente o crescimento do revestimento [103].
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Figura 7 — Micrografias eletronicas de varredura

apos tratamentos por 180 s em banho de conversédo de
Zr em aluminio [103].

Golru et al. [104] estudaram a formacdo de um revestimento de conversdo de Zr
sobre a liga AA1050, variando o pH do banho (2,5/3,0/4,0/4,5/5,0) e o0 tempo de imerséo.
Por ensaios de OCP durante a imersdo foi possivel avaliar o comportamento da camada
formada nas diferentes condi¢es, cujos resultados foram utilizados para elaborar uma
teoria sobre 0 que possivelmente aconteceria em cada estagio da deposi¢do da camada de
conversdo. Estagio I: de 0 a 2 min de imersao os valores de OCP cairam rapidamente, o
que foi atribuido a ativacdo da superficie, como resultado da dissolu¢do da camada de
Oxido hidratada quando exposta aos fluoretos presentes no banho de conversdo de Zr.

Esse processo foi definido por uma reacdo, presente na Equagédo 1 [104].
AlLOs+ 6H" + 6F 5 2AIF; + 3H.0 (1) [104]

No estagio I, entre 2 e 4 min de imers&o, houve uma queda na taxa de redugéo do
OCP, até ele atingir um valor minimo e permanecer constante por um periodo especifico.
Esse estdgio corresponde, segundo os autores, a precipitacdo e crescimento do
revestimento de conversdo de Zr na superficie do metal (Equacdo 4), devido a
alcalinidade local criada pela reacdo de redugdo (EquacBes 2 e 3) sobre as particulas
catodicas da superficie da liga. Aqui, considerou-se que a reacdo de formacao da camada
era mais rapida que a de dissolucao do metal base €, ap6s atingir um valor minimo, o OCP
se tornava constante. Também foi reportado que, com o aumento do tempo de imersao,
ocorria um aumento na corrente catddica devido a formacgdo do déxido de Zr sobre as
regides catddicas, o que equilibrava a queda do OCP causada pela dissolucéo anddica do

aluminio no estagio inicial. Ou seja, para tempos de imersdo em que o OCP se manteve
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constante, inferiu-se que a camada de conversdo de Zr se formou completamente na
superficie de aluminio. No caso estudado pelos autores, tal comportamento ocorreu
durante 1 e 2 min, dependendo do pH utilizado [104].

2H" +2e° S H» (2) [104]
02 + 2H,0 + 46" S 40H" (3) [104]
ZrFe2 + 40H S Zr0,.2H,0 + 6F  (4) [104]

Ja no estagio Ill, a mais longos periodos de imersdo — de 4 a 20 min — a
estabilidade deu lugar a um aumento de OCP. Os autores supuseram que esse
comportamento se devia a uma deterioragdo da camada de conversdo de Zr apds um
determinado tempo, que variava conforme o pH. Como o 6xido de Zr precipitado tem
baixa resisténcia a pH acidos, faz sentido que ele sofra degradacdo apds um tempo
prolongado em contato com o banho de conversdo, desnudando os intermetalicos a
superficie novamente. Para o banho de pH 4,5 os estagios | e 1l foram prolongados, ou
seja, houve maior precipitacdo do 6xido de Zr na superficie, enquanto o estagio Il foi
adiado, isto é, nessas condicdes a suscetibilidade a deterioracdo do revestimento foi
menor [104].

Em um estudo de G. Sekularac, J. Kovaé e I. Milosev [105], foram variados 0s
parametros concentracdo (100 a 500 ppm) e tempo de imersdo (1,5 a 10 min) em solugdes
de conversdo de HxZrFe para uma liga de Al-Si-Mg, sendo o pH fixado em 4,8. A
resisténcia a corrosdo foi considerada excelente para o revestimento obtido conforme as
seguintes condigdes: concentracdo de 200 ppm e tempo de imersdo de 10 min. Os autores
reportaram a formacdo de uma estrutura bicamada para o revestimento obtido a partir da
solucdo de 200 ppm, com uma espessura de 50 a 60 nm sobre a matriz e 130 a 150 nm
sobre e ao redor de intermetalicos de Si. Enquanto Zr e O ficaram concentrados na camada
mais externa, Al, F, Si e Mg foram identificados na camada mais interna do revestimento.
Foi também observado que o flGor saiu do revestimento, ocasionando a transformac&o de
ZrF4/ZrOxFy em ZrO2.xH20 durante a imersao em NaCl 0,5 mol/L; a concentragéo de O
aumentou significativamente com o tempo de imersdo. Apds 5 dias de imersdo em NacCl

0,5 mol/L o revestimento apresentou trincas e pites [105].

G. Sekularac e I. Milosev [106] também estudaram o revestimento de conversio

a base de HxZrFs, sob 0s mesmos parametros acima descritos, sobre a liga AA3005 — que
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contém como principal elemento de liga o Mn (1,0 - 1,5% em massa). Foi observada uma
estrutura em trés camadas e com espessura variando de 30 nm na matriz a 200 nm sobre
e ao redor de intermetalicos. Na regido superior do revestimento foi detectada maior
quantidade de Zr e O, enquanto a inferior ficou mais rica em Al, F, Mn e Mg. A partir
dos resultados de impedancia eletroquimica se atribuiu um efeito de autorreparacao (ou
self-healing) e um desempenho em resisténcia a corrosdo igual ou superior aos
revestimentos de conversdo a base de cromo. A morfologia do revestimento,
diferentemente do estudo mencionado anteriormente, que apresentara trincas que se
intensificaram apds 5 dias em NaCl, se manteve sem trincas ou pites apds esse intervalo.
Segundo os autores a camada tripla ficou mais espessa e densa ap6s 5 dias de imersdo em
NaCl 0,5 mol/L. Os autores indicaram que 0 Mn presente na liga atuou junto ao Zr do
revestimento de conversao, possibilitando uma protecdo ativa e 0 mencionado efeito de
autorreparacao, pela sua incorporacéo na regido inferior do revestimento. Em razdo dos
promissores resultados relacionados ao Mn, foi sugerida a sua inclusdo em futuras

formulacGes para a obtencgéo de revestimentos de converséo de Zr [106].

Zhu et al. [107, 108] estudaram um revestimento de conversao de Ti, Zr e V; no
mais recente estudo os autores o compararam a um revestimento de conversdo de Cr.
Semelhancas entre ambos foram reveladas em termos de protecao da liga AA6063 contra
a corrosao, além de um incremento em aderéncia a tinta epdxi. O revestimento de Ti-Zr-
V foi aplicado a temperatura ambiente, durante 50 s, com pH ajustado a 2,8, enquanto
para o revestimento de Cr se utilizou uma solu¢do comercial com pH 2, por 5 min,
também & temperatura ambiente. Apds ambos 0s tratamentos, as amostras passaram por
uma etapa de secagem em estufa a 80 °C por 8 min. As morfologias obtidas pelos autores
podem ser observadas na Figura 8. A aderéncia a tinta ep6dxi foi avaliada e considerada
equiparavel entre os dois revestimentos de conversao, o que se atribuiu a alta rugosidade
e baixo angulo de contato das superficies submetidas a ambos os tratamentos, além da
formacéo de ligacBes de hidrogénio e/ou ligagdes quimicas com a camada de epoxi. Os
autores reportaram uma maior resisténcia a corrosdo para o revestimento de conversdo de
Ti-Zr-V sobre a liga AA6063 comparado ao revestimento de converséo de Cr. Por XPS
0s autores verificaram que na regido Zr 3d o espectro apresentou um pico em 182.8 eV e

outro em 185.0 eV, 0 que reportaram corresponder respectivamente a ZrO» e ZrF4 [108].
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Figura 8 -Micrografias de MEV da liga AA6063 com revestimento de conversdo de Ti-Zr-V
(a) e Cr (b). Adaptado de [108].

Q. Liu et al. [109] investigaram um revestimento de conversdo de Ti/Zr, obtido
por imersdo simples a 40 °C durante 7 min em solugdes de K»ZrFe 5 g/L, KoTiFs 3,5
g/L, NaF 2,5 g/L e acido fosfonico aminotrimetileno (ATMP) 2 g/L, com pH ajustado
a 3,5. A liga de aluminio estudada foi a 7A52, de alta resisténcia mecéanica, cujos
principais elementos de liga sdo Zn e Mg. Os autores reportaram um aumento tanto de
resisténcia & corrosdo quanto de aderéncia a tinta epoxi. A maior resisténcia ao
arrancamento por pull-off, que passou de 7,97 MPa a 16,23 MPa, foi atribuida a maior
rugosidade superficial atingida com o revestimento em relacdo a liga sem tratamento

e somente decapada.

Revestimentos a base de solu¢Ges comerciais contendo Cr e Zr sobre a liga
AA2024-T3 foram estudados por J. Qi et al. [110]. Os revestimentos foram obtidos por
imersdo de 5 s a 10 min na solucdo de pH 3,9 a 40 °C. Reportou-se uma diferenca de
composicdo, aferida por XPS, conforme o pré-tratamento utilizado e a temperatura da
agua deionizada (20 ou 40 °C) na qual as amostras eram imersas ap0s passarem pela
solucdo de conversdo. Na regido Zr 3d do espectro os resultados foram comparados a base
de dados NIST [111]. Os picos Zr 3ds2 e Zr 3ds identificados respectivamente nas
energias de ligacdo de 186,9 e 184,5 eV foram associados a ZrFs, aqueles em 186,4 e
184,0 eV foram atribuidos ao Zr(OH)4 e, em 185,3 e 182,9 eV, ao ZrO,. Para 0 mesmo
pré-tratamento e tempo de imersdo de 5 min, no revestimento obtido apds o pods-
tratamento em agua a 40 °C foi detectada a presenca de Zr(OH)s, ZrO2 e ZrF4 (Figura 9-
a), enquanto naquele obtido ap6s o poOs-tratamento em agua a 20 °C foi reportado que

principalmente ZrO; estava presente, com um teor minimo de ZrF4 (Figura 9-b) [110].
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Figura 9 — Espectros de XPS em alta resolucdo da regido Zr 3d para amostras submetidas
a diferentes temperaturas de pds-tratamento em agua deionizada. Adaptado de [110].

Moreira et al. [112] investigaram revestimentos de conversdo de Zr obtidos por
deposicdo eletro-assistida sobre a liga AA2024, comparando-o a deposicdo sobre o
aluminio puro. Solugdes de 0,1 g/L de H2ZrFe e pH 3,5 foram utilizadas para as aplicagdes
do revestimento pelo método eletroquimico potenciostatico — sob -1 V e -1,5 V em
relacdo ao OCP — e por dip-coating, ambos durante 4 min. Uma etapa de envelhecimento
de 2 h a 100 °C sucedeu os processos de deposicdo. Ainda que os revestimentos
nanoestruturados tenham apresentado diferencas de morfologia conforme o substrato,
método de obtencdo e potencial aplicado, segundo a interpretacdo dos autores para 0s
espectros de XPS, todos apresentaram picos caracteristicos na regido de Zr em alta
resolucdo condizentes com a presenca de ZrOz, com quantidades residuais de complexos
fluoretados. As energias de ligacdo reportadas foram de 182,5 eV e 185 eV para Zr 3ds2

e Zr 3dsy2, respectivamente.

Zhan et al. [113] estudaram recentemente um revestimento de conversdo a base
de H2TiFs e HoZrFs e etoxisilano, em solucéo de pH 3,9, obtido por imerséo durante 30 a
150 s, a 35 °C, sobre as ligas AA6061 e AA7075. Os revestimentos resultantes foram
analisados por XPS, apresentando espectros Zr 3d em alta resolugdo com picos centrados
em 182,34 eV e 184,75 eV. Essas energias de ligacdo foram associadas a ZrO; e ZrF4
(Figura 10).
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Figura 10 — Espectros de XPS da regido Zr 3d
para 0s revestimentos de conversdo a base de
H>TiFe, HoZrFs e silanos diretamente sobre as
ligas AAG061 e AA7075 [113].

Diante dos estudos citados, pode-se pontuar algumas consideragdes que ja estdo
consolidadas. A formacdo dos revestimentos de conversdao de Zr é um processo
impulsionado eletroquimicamente, sendo a alcalinizacdo localizada ao redor das
particulas catodicas o evento imediatamente precedente a deposicdo [101, 103]. A
camada de aluminio do substrato é parcialmente consumida para a formacdo da fina
camada de converséo, que frequentemente apresenta falta de uniformidade [54, 100-102,
104]. A reducéo do pH e 0 aumento da agitagdo do banho de converséo levam a condi¢des
desfavoraveis ao crescimento da camada de conversdo [100]. Enquanto isso, 0 aumento
do tempo de imersdo reduz progressivamente a diferenca de potencial entre os
intermetalicos e a matriz de Al, que pode ser até mesmo eliminada para tempos mais
longos (5-10 min), condig¢des nas quais se formam revestimentos capazes de cobrir as

superficies em sua totalidade e, assim, aumentar o poder anticorrosivo da liga [103, 106].

Por outro lado, a nucleagdo e propagacdo de trincas é recorrente em revestimentos
de conversdo de Zr, sobretudo devido a tensdes no revestimento, causadas por processos
de desidratacéo e retracdo da camada de 6xido formada, intrinsecamente fragil. Elas sdo
observadas principalmente apds tempos mais longos de imersdo nos banhos de conversédo
(acima de 5 min) [103, 104] e podem ser exacerbadas tanto pelo processo de secagem
quanto pelo de corte das amostras para analises de microscopia [103]. Um efeito de
autorreparacdo (self-healing) foi sugerido para explicar o comportamento do
revestimento & base de HoZrFe durante 10 min sobre a liga AA3005, onde o Mn presente
na liga, segundo os autores, teria atuado em sinergia com o Zr do revestimento de
conversdo, protegendo o substrato ativamente pela sua incorporagéo na regido inferior do

revestimento [106].
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2.2.2. Revestimentos de conversao contendo Mo e Mn

Tanto Mn quanto Mo sdo agentes oxidantes com capacidade para robustecer o
Oxido natural de ligas metélicas e seus anions podem ser reduzidos a produtos insollveis
e precipitar sobre camadas de 6xido, aumentando ainda mais a protecdo da liga contra
corrosdo [54]. Sabe-se que 0 Mo atua como inibidor de corrosdo quando esta na solugéo
como Mo'®, por ser um agente oxidante cujos produtos de reducdo sdo estaveis,
promovendo a passivacdo de camadas e consequente protecdo anticorrosiva ao metal [8,
114-116].

O manganés tem sido utilizado em revestimentos de conversao principalmente por
ser um elemento quimicamente semelhante ao cromo, em termos estruturais e eletronicos
[54, 117-119]. S.A. Kulinich et al. [120] estudaram o crescimento de camadas de
conversdo de permanganato (PCCs, segundo a sigla em inglés) contendo 0,1 mol/L de
KMnO4 e 0,05 mol/L de Na:B407.10 H.0, com pH préximo a 9, por periodos de 1 a
210 min, a 25 °C sobre a liga AA2024. Por analises de XPS, concluiram que o processo
resulta na deposicdo de MnO primeiramente sobre as particulas intermetalicas presentes
na liga — por serem em sua maioria catodicas em relacdo a matriz de aluminio — seguida
da nucleacdo e crescimento do filme no restante da superficie. Foi avaliada a influéncia
da temperatura entre 25 e 68 °C; 0 processo se mostrou lento a temperatura ambiente e
mais rapido a temperaturas mais altas, além de ser autolimitado a aproximadamente
150 min [120].

Trincas foram observadas em regides mais espessas do filme, formadas sobre as
particulas intermetalicas maiores, 0 que ndo se observou sobre a matriz, onde o filme
formado foi considerado pelos autores mais uniforme e significativamente mais fino
[120]. Essa aparente heterogeneidade difere da caracteristica das camadas de converséo
de cromo (CCCs), que apresentam maior espessura e formam trincas ao longo de toda
superficie apos secagem; além disso, a ndo deteccao de quantidade significativa de MnO4
aprisionado pelo filme em crescimento foi considerado um fator limitante a capacidade
de autorreparagdo do revestimento. Dessa forma, 0s autores apontaram para a
possibilidade de diferentes mecanismos de falha na protecdo contra corrosédo dos PCCs

em relagdo aos CCCs [120].

Yoganandan et al. [121] também estudaram revestimentos de converséo de

permanganato (PCCs), que foram obtidos por imersao simples em solugdes alcalinas de
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KMnOq (6 g/L), Na2MoOg4 (1 g/L), Na2B4O7 (10 g/L) e LiNOs (2 g/L) durante 5 min a
80 + 2 °C. Os substratos utilizados foram chapas da liga AA2024 com e sem clad. Para a
liga sem clad, os autores observaram a presenca de trincas ao longo da superficie, sobre
a qual se precipitaram aglomerados esféricos, a semelhanca do que ja havia sido reportado
por Gabe et al. [114]. O mesmo deposito foi observado para a liga com clad, porém a
superficie ficou livre de trincas. Amostras da liga sem clad apresentaram maior
quantidade de Mn e Mo e o revestimento formado ficou mais espesso, fator responsavel
pela formacéo das trincas, segundo os autores, devido a evaporacdo de dgua durante o
envelhecimento das amostras. As micrografias encontradas podem ser observadas na
Figura 11 [121].

Por espectroscopia Raman e XPS, os autores identificaram diferentes 6xidos de
Mn, como Mn304, Mn2O3, 6xidos de Mo como MoOz e MoQ3, além de 0xidos mistos de
Mn, Mo e Al. A maior resisténcia a corrosao foi observada para a liga com clad coberta
pelo revestimento de conversdo, embora ambas tenham apresentado duas constantes de
tempo em ensaios de EIE, indicando se tratarem de revestimentos protetivos. Os picos na
regido Mo 3dz. e 3ds, do espectro XPS foram medidos em energias de ligagdo de
236,2 eV e 233,3 eV, respectivamente. Foi reportado um deslocamento quimico tipico de

compostos de Mo*®, atribuido a MoOs/polimolibdato [121].

Figura 11 - Morfologia da liga AA2024 com clad (a) e sem clad (b) com
revestimento de conversao a base de KMnO4 e NazMoO4 [121].

Abello et al. [122] elucidaram via analises de XPS o que ocorre com 0s ions
molibdato durante as reacdes envolvidas na formacao de um revestimento de conversao.

O revestimento foi obtido a partir de uma solucdo de heptamolibdato, com pH 5,6, sobre
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substratos de alumina. Os autores descreveram a reducgédo dos ions molibdato durante as
reagOes de conversdo, que vao do estado de oxidagdo +6 a +4, pasando pelo estado +5.
Assim, os picos observados nas regides Mo 3ds2 em 235,5 eV e 3ds2 em 232,3 eV foram
associados ao estado de oxidacdo +5 do Mo. Também foi atribuido o estado +4 de

oxidacdo do Mo (MoOy) a picos em energias de ligagdo de 234,7 e 231,3 eV.

O revestimento das ligas AA2024 e AA7075 por camadas de conversdo contendo
sais de Mo, Mn, Zr e Ti foi estudado por Santa Coloma et al. [54] por MEV, EDS, ensaio
de corrosdo acelerada em camara de névoa salina e ensaios eletroquimicos. Os
revestimentos foram obtidos por imersdo simples durante 3 min a 20 °C em banhos de
conversdo com pH 5. Um dos banhos continha 8 g/L de KxZrFs e 20 g/L tanto de
Na2MoO4 quanto de KMnOs. Foi constatada uma maior resisténcia a corrosdo para

amostras com camadas de conversdo obtidas nesse banho. A Figura 12 apresenta a

superficie da liga AA7075-T6 nas condi¢bes que promoveram maior resisténcia a
corrosdo tanto a ela quanto a AA2024-T3 [54].

28ky X588 S8mum "~ 15..3048SE 1T

Figura 12 - Micrografia de MEV da liga AA7075-T6 submetida ao processo de
conversdo 2 (a) e 4 (b), ambos obtidos ap6s 3 min de imersao a 20 °C e pH das solucdes
ajustado a 5 [54].

Foram observados depdsitos esféricos sobre a superficie, cuja composicao foi
verificada por EDS e atribuida pelos autores a 6xidos, hidroxidos e/ou fluoretos de Zr,
Mo e Mn [54]. Tais depositos precipitaram de maneira diferente da que havia reportado
Yoganandan et al. [121], uma vez que ndo foram observadas trincas na superficie
decorrentes de tensdes geradas durante o crescimento e/ou apds secagem de uma camada
de conversdo espessa. Pelo contrario, a regido ao redor dos depdsitos esféricos revelou

uma composicao praticamente igual a da liga nua. Os autores sugeriram que, sob esses
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parametros, o depdsito se deu na forma de esferas, sem apresentar um crescimento ao

longo da superficie capaz de alcancar uma espessura consideravel [54].

Assim, pode-se concluir que é possivel obter camadas de conversdo de Mn e/ou
Mo a partir de diferentes solugdes, contendo usualmente KMnOs4 e/ou Na;MoOg, a
temperaturas de 20 °C [54], 25 °C [120], 60 °C [114], 68 °C [120] e até mesmo 80 °C
[121], com pH desde 3 [114], passando por 5 [54, 114], até 9 [120]. As concentracles das
solugdes estudadas variam entre 0 g/L de KMnOs e 30 g/L de Na2MoO4 [114], 15,8
g/L de KMnO4 e 0 g/L de Na2Mo00O4[120], 6 g/L de KMnOse 1 g/L de Na2MoOg4[121] e
20 g/L tanto de KMnO4 quanto de Na2MoOs, junto a 8 g/L de KzZrFs [54]. Camadas de
conversdo obtidas a partir de solugdes de sais de Mo e Mn apresentaram trincas e foram
sobrepostas por microestruturas esféricas em condi¢des nas quais as amostras haviam
sido submetidas a imersdo durante 5 min ou mais. Segundo alguns autores, tais
revestimentos foram capazes de aumentar a resisténcia a corrosao dos substratos [54, 114,
121]. Em revestimentos de conversdo de Zr, Mo e/ou Mn onde se observou uma
microestrutura em formato esférico, considerou-se que ela era constituida provavelmente
de oxidos, hidroxidos ou fluoretos dos metais presentes no banho de conversdo [54] ou
NasAlFs [101].

2.3. Anodizacéo de ligas de aluminio para obtencédo de camada porosa

Camadas anodizadas também sdo revestimentos de conversdo, porém, por serem
obtidas eletroliticamente, sdo superiores ndo apenas mecanicamente, mas principalmente
em resisténcia a corrosdo [9]. Em razdo dessa capacidade de aprimorar propriedades tdo
importantes para materiais de uso estrutural, a anodizacdo € um processo muito utilizado
pela indUstria de aeronaves ha décadas. Neste subcapitulo serdo apresentados
fundamentos basicos sobre a anodizacdo de ligas de aluminio, focando na formacéao de
camadas de Oxido porosas, aléem de algumas contribui¢des recentes acerca do tipo de

anodizagdo empregada neste estudo.

Em um processo de anodizacdo, uma corrente elétrica flui em meio a um eletrolito
dentro do qual uma peca de aluminio é utilizada como anodo, enquanto algum material
de maior potencial de reducéo é utilizado como catodo [9]. O tipo de 6xido formado por

esse processo pode ser de barreira e/ou poroso, o que depende de fatores como as
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condicdes de operagédo — corrente ou potencial aplicado, temperatura do banho, tempo de
reagdo e, em maior grau, a natureza do eletrolito [4, 9, 10, 123]. Quando o filme de 6xido
é totalmente insolGvel no eletrdlito utilizado, o que ocorre para eletrélitos neutros (pH 5-
7), forma-se uma camada do tipo barreira, ao passo que se ele for ligeiramente soltvel, o
que ocorre em acidos como o sulfurico, oxalico, fosforico, cromico, tartarico, malico,

citrico e mal6nico, forma-se uma camada porosa [9, 23, 123].

O 6xido anodico poroso pode ser representado esquematicamente por uma estrutura
dupla, onde a mais interna, formada na interface metal-0xido, é a camada densa de
barreira e, a mais externa, em contato com o meio, é a camada de fato porosa e espessa.
Esta ultima, que cresce a partir de ntcleos formados na superficie da camada de barreira,
pode ser descrita como uma estrutura em células colunares hexagonais em cujos centros
se encontram poros com diametros em escala nanométrica, formando uma rede que se
assemelha a uma colmeia [4, 23, 77, 123-128]. Enquanto a camada de barreira atua
evitando o contato direto com o meio, a camada porosa, devido a sua estrutura aberta,
funciona melhor no sentido de ancoramento de camadas subsequentes, tanto para
decoracdo, como no caso de corantes e tintas [1, 2], quanto para aumento da resisténcia a
corrosao [15, 129], como € o caso do presente trabalho. A temperatura e a composicao do
eletrolito sdo fatores que influenciam a espessura de ambos 0s tipos de camada (barreira
e porosa). Para além disso, a espessura da camada de barreira tem como principal
parametro de controle a tensdo aplicada — cuja taxa de espessamento costuma variar entre
1.0e 1.5 nm/V [130, 131], enquanto a camada porosa tem sua espessura determinada pela
carga total envolvida na oxidacdo eletroquimica [23], que por sua vez depende da

densidade de corrente e do tempo de anodizacdo [10].

Considerando uma anodizacdo potenciostatica, 0s principais parametros que
influenciam na porosidade da camada sé&o o potencial aplicado, pH da solucédo e
temperatura do banho [23, 77, 132, 133]. Diversos autores colaboraram com diferentes
teorias acerca dos mecanismos de formacgdo da camada de 6xido porosa resultante do
processo de anodizacdo e sua morfologia [1, 4, 9, 10, 15, 23, 77, 123, 124, 134-152].
Pode-se considerar que a partir desses estudos ha uma teoria bastante consolidada sobre

0 como essa camada de estrutura dupla é formada.

O crescimento da camada de 6xido ocorre na interface metal/6xido no fundo dos
poros e envolve a conversédo do filme de 6xido natural pré-existente na superficie em uma
camada de barreira e, mais adiante, em uma camada porosa. Durante o crescimento do
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oxido poroso, a camada fina e compacta de barreira abaixo do fundo dos poros (na
interface com o eletrolito) se dissolve continuamente gracas ao aumento localizado do
campo elétrico, entdo uma nova camada de barreira na interface metal/6xido é formada
[1, 23, 123, 133]. A Figura 13 ilustra a participacdo de ambos 0s processos — de consumo
do substrato de aluminio e de espessamento da camada porosa — cujo equilibrio € muito

importante para a formagdo da camada de 6xido anddico de aluminio (OAA) [23].

hA] hAAO
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Figura 13 - Desenho esquematico da expansdo volumétrica durante
0 processo de anodizagao [23].

A formacdo do 6xido na interface metal-6xido envolve a migracdo de cétions de
aluminio (AI'®) do metal através do 6xido em formagdo em direcdo a interface com o
eletrolito, enquanto ocorre também a migracao de anions oxigénio (O2) do eletrélito em
direcdo ao metal. A troca idnica é o principal mecanismo impulsionado pela reacdo
eletroquimica que produz a camada de éxido anddico de aluminio (OAA) [1, 123, 137,
153, 154]. Assim gue o aluminio é polarizado como anodo, a reacdo de oxidacdo béasica

gue ocorre na interface com o eletrolito pode ser resumida conforme a Equacéo 5 [1]:
2Al +3H20 — AlOs +3Hz2  (5) [1]

Esse 6xido anddico de aluminio ndo se apresenta em nenhuma fase cristalina, e sim
de forma amorfa e hidratada. Considerando uma anodizacao sulfdrica, a reacao que ocorre

é a sequinte (Equacéo 6):
4Al + 6(H2S04) — 2(Al203) + 6(S03") + 3(H2)g + 6H* + 66 (6) [1]

O eletrolito aquoso de &cido sulfarico é hidrolisado para permitir a oxida¢do do
aluminio, enquanto ions sulfito e gas hidrogénio sdo produzidos na interface [1].
Simultaneamente a formacéo da camada porosa, o fundo dos poros, em contato com o
eletrolito, adsorve espécies moveis presentes no eletrélito, incorporando-as dentro do
poro; para ions sulfato, no caso de anodizacéo sulfarica, essa incorporagdo costuma variar
entre 13 e 17% da camada, podendo ser maior a temperaturas mais baixas de anodizagéo

e aumentar com a densidade de corrente [9, 123]. Essa quantidade é suficiente para ser
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detectada por EDS quando a camada anddica com sua porosidade aberta € analisada [1].
A Figura 14 apresenta um esquema elucidando o que ocorre nas superficies do catodo e
do &nodo de aluminio durante a anodizagao [154].
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Figura 14 — Esquema ilustrando a liberacdo de gas O2 no &nodo e Hz no
catodo em um processo de anodizacgéo [154].

O processo industrial de anodizacdo mais comum abrange os pré-tratamentos de
desengraxe, decapagem, desoxidacdo, anodizacdo, coloragdo (opcional) e selagem,
ilustrados na Figura 15 [1, 154]. Diversos processos de preparacéo superficial podem ser
adotados, sendo comum o desengraxe com acetona utilizando ultrassom [17, 19, 34, 41],
e com produto comercial neutro a quente [60, 129, 155]. Essa etapa é seguida sempre de
teste de quebra d’agua, isto é, verifica-se se um fio de agua passa desviando de
“obstaculos”, que seriam as regifes ainda engorduradas da amostra, ou se a dgua corre
livremente pela superficie, o que confirma que ela esta livre de gordura. Entdo, segue-se
para o banho alcalino, usualmente uma solugéo de NaOH a 40 °C, seguido de um banho
acido de HNO3 a temperatura ambiente (ou de um produto comercial) para a neutralizagédo
da superficie, remocéo do oxido rapidamente formado na etapa anterior e supresséo de
alguns precipitados superficiais indesejados a anodizacdo. Todas essas etapas sdo
intercaladas — e, a Gltima, finalizada — por lavagens com agua deionizada [17, 19, 34, 41,
60, 129, 154].
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Ap0s a anodizacdo, dependendo da aplicacdo do produto, pode ser realizada a
coloragéo seguida de selagem ou a aplicagé@o de um primer e uma camada final (top coat).
O primer geralmente é responsavel pelo fechamento dos poros e promocgéo de aderéncia
com o produto da ultima etapa, que por sua vez aumenta ainda mais a resisténcia a

corrosdo e da acabamento a peca [1, 154, 156].

PROCESSO DE
ANODIZACAO

I : BANHO DE
PRE-TRATAMENTOS ANODIZACAO

Figura 15 — llustracdo esquematica de um processo industrial de
anodizagdo [154].

O eletrolito a ser utilizado para a anodizagdo desempenha um papel de extrema
importéncia para as propriedades morfoldgicas da camada anodizada. O acido crémico
foi extensivamente utilizado na anodizacdo de aluminio e suas ligas por ser capaz de
formar O0xidos compactos (3—5 um), densos, ndo apresentando a estrutura colunar das
células hexagonais tipica de outros 6xidos anodizados como 0s produzidos em acido
sulfarico e oxalico, sendo capaz de promover elevada resisténcia a corrosao antes mesmo
da etapa de selagem [1, 4, 9] — além de alta resisténcia a fadiga e boas propriedades de
aderéncia, importantes para subsequentes etapas de pintura ou aplicacao de primers com
inibidores de corrosdo [157]. Ainda, a incorporacdo de cromatos ao filme contribui para
um certo grau de inibicdo de processos de corrosdo ativa, tanto em regides anodicas
quanto catddicas do substrato [144]. Contudo, anodizagdes crémicas requerem potenciais
consideravelmente altos, entre 40 e 50 V, além do principal problema: a presenca de ions
Cr(VI), conhecidamente tdxicos ao meio ambiente e a salde humana [5-8]. A Figura 16
apresenta um esquema das etapas empregadas na protecdo de ligas de Al pela industria
aeronautica europeia antes da proibicdo do uso de tratamentos contendo Cr(V1), em 2017
[158].
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. Primer com
Liga de Al Desengraxe — pecapagem com 4cidos Anodizacdo com SrCro,
com NazCrz0r + CrOs/Na2Cr207 acido cromico

Tempo do
processo  —»

Figura 16 — Representacdo esquematica das etapas do processo de pré-tratamento
totalmente a base de Cr que era aplicado na indUstria aeroespacial europeia em 2017
[158].

Na busca por composic¢des acidas livres da nocividade inerente ao acido crémico,
acidos organicos como o fosforico, borico, oxalico, tartarico, maldnico, malico e citrico
sdo acrescentados ao acido sulfarico para compor banhos de anodizacédo [143, 159-163].
Além do almejado aumento da resisténcia a corrosao, para algumas formulagoes, a vida
em fadiga do material anodizado pode ser aumentada em relagdo ao banho tradicional de
acido sulfarico [163-165]. Misturas de acido sulfurico e acido borico e, principalmente,
de é&cido sulfurico e &cido tartarico sdo utilizadas pela industria aeronautica em
substituicdo ao acido crémico por serem capazes de produzir camadas com propriedades
apropriadas para essa aplicacdo, com porosidade mais refinada e uniforme em
comparacdo a obtida por anodizacdo apenas em é&cido sulfdrico [158, 166-168]. Por
apresentar propriedades adequadas e baixa toxicidade, o eletrélito que mistura acido
sulflrico ao &cido tartarico tem sido objeto de diversos estudos [13-15, 17-19, 142, 143,
166, 167, 169].

2.3.1. Anodizagdo da liga AA2024-T3

Devido a presenca dos ja mencionados precipitados fortalecedores e dos
intermetalicos catodicos presentes na liga AA2024-T3, deve-se atentar para as
implicacdes dessa composi¢cdo complexa no processo de anodizacao. Diversos autores se
dedicaram ao tema da influéncia de precipitados de cobre na anodizagdo de ligas de
aluminio [75, 138, 141, 144, 146, 149-151, 170-176]. A anodizacdo da liga Clad-
AA2024-T3 — cuja superficie é livre dos precipitados endurecedores — é conhecidamente

mais eficiente, gerando camadas mais espessas e uniformes [17, 177].

Iglesias Rubianes et al. [176] atribuiram a evolucdo de oxigénio durante a
anodizacdo em meio acido aos precipitados de cobre presentes na camada de Oxido

anodizado. Ademais, foram verificados processos de oxidacao ciclica associados as zonas
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ricas em cobre na interface substrato-6xido, considerados responsaveis pela formacao de
um filme cuja morfologia apresenta uma porosidade lateral — além da ja esperada
porosidade de topo, descrita no subcapitulo anterior. Afora a porosidade lateral e a
geracdo de gas oxigénio, foi constatada a incorporacao de espécies de cobre dentro da
camada anodizada; tais fatores, juntos, alteram consideravelmente a integridade do filme.
O teor de cobre da camada anodizada segundo os autores é de 20% daquele presente na
liga. Foi reportado, ainda, que a eficiéncia de anodizacdo — 0 quanto da corrente ou
potencial aplicado é utilizado para o crescimento do éxido — para a liga AA2024-T3 é de

38% tanto para acido sulfurico quanto para o tartarico-sulfurico [176].

Curioni et al. [138] avaliaram a influéncia do cobre na anodizacéo sulfirica, tanto
quando ele esta presente em solucado sélida, quanto em particulas de segunda fase na liga
AA2024-T3, trazendo contribuicBes importantes para a compreensdao da morfologia
resultante desse processo. Conforme o potencial foi sendo incrementado, foi-se
observando um consumo intenso dos precipitados, gerando cavidades nos espagos que
antes eles ocupavam. Acima de 4 V e apds 600 s de anodizacao, os autores consideraram
qgue ndo mais havia precipitados na superficie. Assim, concluiram que o potencial de
anodizacao controla todo o processo de oxidagéo, resultando tanto no crescimento de uma
camada porosa acima da matriz de aluminio, quanto na oxidac&o local das particulas de
segunda fase expostas ao eletrdlito (remanescentes do processo de decapagem) [138].
Saenz de Mieraet al. [141] avaliaram quais precipitados eram dissolvidos pela decapagem
pré-anodizacdo ou pela anodizacdo em si, observando uma maior remoc¢do durante a

anodizagdo (Figura 17).

Para Boisier et al. [174], o uso da mistura de &cido tartarico e sulfurico como
eletrodlito para a anodizacao da liga AA2024-T3 levou a formacao de camadas com menor
porosidade em relacdo as produzidas somente em &cido sulfurico, o que foi associado a
influéncia do acido tartarico no processo de dissolucdo assistido pelo campo elétrico
durante a nucleacdo dos poros. Por conseguinte, a qualidade da selagem hidrotérmica se
mostrou superior para os filmes formados em banhos com a adi¢éo do acido orgénico ao
acido sulfarico. Os resultados de EIE revelaram maior resisténcia a corrosao para
camadas anodizadas formadas em acido tartarico-sulfurico, o que foi atribuido a maior
compactacdo da camada porosa e a uma camada de barreira mais resistente apos selagem
hidrotérmica [174].
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Al-Cu-Fe =%

Figura 17 — Micrografias de MEV da liga AA2024-T3 ap06s decapagem em NaOH
0,5 mol/L a 40 °C por 60 s e HNO3 30% (v/v) a temperatura ambiente por 15 s (a) e ap6s
anodizacao em acido sulfarico 0,4 mol/L a 5 mA/cm2 a 22 °C (b) [141].

Em sua tese de doutorado, H. Guadagnin [41] estudou a anodizacdo em TSA da
liga AA2524 — mais recente, porém muito semelhante a AA2024 — e um processo
alternativo de selagem para essas camadas. Alterando o potencial aplicado, entre outros
parametros da anodizacgéo, foi reportado que uma maior espessura, tanto da camada de
barreira quanto da porosa, além de uma ligeira maior porosidade, eram obtidas quanto
maiores os potenciais utilizados (Tabela 3). A partir dos resultados de EIE a autora
concluiu que houve um melhor desempenho em resisténcia a corrosao ao longo do tempo
— apo6s a selagem com revestimento hibrido sol-gel — para as amostras que foram
anodizadas a 16 V.

Tabela 3 - Didmetro médio de poros e espessura

total da camada anddica da liga AA2524 em TSA,
em funcéo do potencial aplicado. Adaptado de [41].

Potencial Diam. de poro (nm) - Camada Anodizada
(V) média (nm)
8 12.30 £ 0.56 1.41
10 12.35 £0.62 2.13
14 11.95 +1.31 3.24
16 14.00 = 1.11 3.91
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2.4.  Métodos de pés-tratamento da camada anodizada

Este subcapitulo tratara dos fundamentos dos pds-tratamentos de camadas porosas
obtidas por anodizacdo e do que a literatura traz em termos de possibilidades promissoras
e de baixa toxicidade para esse fim. Processos de selagem visam bloquear total ou
parcialmente as entradas dos poros de camadas de 6xido anddico, tendo como objetivo
principal o incremento em resisténcia a corrosdo do material revestido, principalmente

quando submetido a meios agressivos [178].

Os métodos de selagem mais utilizados industrialmente sdo a selagem
hidrotérmica, a selagem com dicromatos, a selagem em acetato de niquel — a temperaturas
proximas a de ebulicdo da agua — e a selagem em fluoreto de niquel — normalmente
realizada a temperaturas mais baixas [20, 21, 178]. A selagem hidrotérmica se da ao
submergir uma amostra anodizada em éagua em ebulicdo, ou submeté-la ao vapor,
permitindo-se a hidratagdo da camada de alumina (Al2O3) amorfa e sua transformacgao em
pseudoboemita (Al.03.H20) cristalina, o que acaba por bloquear os poros do Oxido
anodizado. Tal reacdo pode ocorrer em pH préximo a 7 e acima de 80 °C [22], ou, para
outros autores, de preferéncia em uma faixa de pH entre 5 e 6.5 e temperatura entre 95 e
100 °C [20, 179]. O tempo de selagem varia conforme a espessura de éxido obtida, sendo
necessario no minimo 2 min/um para uma selagem adequada [20]. A Figura 18 apresenta
micrografias de MEV da liga AA7075 apos anodizagdo galvanostatica em TSA, a 1
A/dmz, durante 20 min, a 20 °C (a) e selagem hidrotérmica em agua deionizada fervente
durante 20 min (b) [60], onde é possivel observar uma estrutura em formato de pétalas,
caracteristica da formagdo da pseudoboemita ap0s selagens em meio aquoso e a quente
[17, 27, 60, 174].

substrato

transversal (a) e selada hidrotermicamente durante 20 min — imagem de topo (b) [60].
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O mecanismo resumido do processo de selagem hidrotérmica pode ser observado
no esquema da Figura 19, mostrando a camada anddica antes da selagem (a), as entradas
dos poros preenchidas com produtos da hidratacdo da alumina (b), dissolucéo das paredes
dos poros (c), precipitacdo do gel de alumina hidratada dentro dos poros e surgimento de
uma camada superficial de pseudoboemita acicular (d) e formacéo de alumina cristalina

a partir do gel de alumina precursor (e) [51].

‘ ‘ ‘ Camada porosa

Produtos hidratados preenchem a
|%o‘ ‘%o LR ’%o‘ ‘%o abertura dos poros
\ / '\_/'I
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(b)

Dissolucéo das paredes dos poros

Solugéo de selagem nano-
confinada saturada com
{¢) alumina hidratada

Poros preenchidos com gel de
alumina hidratada

(d)

Camada superficial de boemita acicular pode aparecer
(espessura entre 10 e 300 nm dependendo do processo
de selagem)

: Hidratos cristalinos de alumina cristalizam-se a partir
(e dogel dealumina

Figura 19 - Esquema ilustrativo das etapas do mecanismo de selagem hidrotérmica mais
aceito na literatura. Adaptado de [51].

Sabe-se que o material anodizado exposto a atmosferas pouco agressivas por
longos periodos — de muitos anos — é capaz de ser totalmente autosselado, o que
demonstra a lenta cinética de reacdo do fechamento completo dos poros da camada
anodizada de 6xido de aluminio [12, 16, 180]. Por outro lado, uma amostra recém
anodizada que passa por selagem hidrotérmica e a seguir é exposta a um meio agressivo
pode acabar tendo algumas etapas da reacdo de formacéo da pseudoboemita suprimidas.
Contudo, ainda que se leve essa circunstancia em conta, é incontestavel que a selagem
hidrotérmica propicia uma melhora significativa das propriedades dielétricas da camada
anodizada [20, 21].
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Pode-se considerar a selagem hidrotérmica um processo ambientalmente
amigavel e eficiente na protecdo contra a corrosdo de camadas anodicas de aluminio.
Porém, traz como desvantagens a reducdo da dureza e da resisténcia a abrasdo em relagdo
a camada sem selagem, propriedades cruciais para a maioria das aplicacdes estruturais
[23]. Outra destantagem € a elevada energia necessaria para manter os banhos de selagem
a temperaturas > 95 °C durante varios minutos, sendo que essa dgua precisa ser de alta
qualidade. Tais problemas tém levado pesquisadores a investigarem esse tema e buscarem
desenvolver processos de selagem a médias temperaturas (40 °C — 70 °C) ou a frio (0 °C
—40 °C) [20, 51].

Em 2000, Hao e Cheng [20] fizeram um estudo de revisao acerca de métodos de
selagem utilizados até entdo e os mais promissores para substitui-los no futuro. Os
métodos de selagem mais comuns comparados foram: em agua quente (hidrotérmica),
com vapor, com dicromatos, com silicato de s6dio, com acetato de niquel e com fluoreto
de niquel (a frio). Os autores concluiram que o acetato de niquel — a temperatura
equivalente a selagem hidrotérmica — oferece o melhor desempenho na selagem de
camadas anodizadas. Consideraram que a precipitacdo de Ni(OH). atua como catalisador
na conversdo de alumina a pseudoboemita, enquanto hidréxido de niquel e boemita tém
efeito sinérgico no aumento da resisténcia a corrosdo do éxido anddico. Por outro lado,
esse tipo de selagem diminui a resisténcia a abrasdo do material, além de poder causar
dermatite alérgica — ao contato com superficies tratadas com sais de niquel — entre outros
riscos a salde humana associados a toxicidade do niquel, incluindo céncer nasal e

pulmonar, doenca cardiovascular e renal [20, 26].

Segundo os autores [20], nenhum dos processos descritos ou dos emergentes a
época — como selagem com sais de cobalto, com sais de cromo trivalente, ou sais de cério
e de itrio, ou ainda uma mistura de sais de litio/magnésio com fluoretos e agentes de
limpeza — promoviam resisténcia a corrosao suficientemente satisfatoria para pecas de
aluminio anodizadas. Portanto, o desenvolvimento de processos de selagem com
desempenho anticorrosivo superior foi encorajado pelos autores, levando-se em conta 0s
desafios tanto na questdo ambiental quanto em relacdo as propriedades mecanicas da
camada anodizada. Uma alternativa considerada promissora para atingir as propriedades
da selagem com acetato de niquel seria uma formulagdo contendo sais de um metal
multivalente, um inibidor de corrosdo oxidante/passivante e agentes de limpeza de

superficie.
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Resultados obtidos por Hu et al. [53] corroboraram a teoria de que sais de Ni selam
de maneira mais eficaz as camadas anodizadas quando utilizados em solugdes a quente

[20], conforme evidenciam as curvas de Bode apresentadas na Figura 20 [53].
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Figura 20 - Diagramas de Bode para filmes de 6xido sem selagem e com diferentes tipos
de selagem apds exposicao a NaCl 1% [53].

Kalantary, Gabe e Ross [181] estudaram a selagem com fluoreto de niquel,
comparando seu comportamento quando realizado a diferentes temperaturas: 25 °C,
30 °C e 40 °C. Aimersdo foi realizada por 15 min para cada condic&o e a solucdo utilizada
foi de 5 g/L de NiF2.4H>0 e pH 6. O mecanismo proposto para a selagem incluiu, além
da precipitacdo de hidroxido de Ni, um processo de envelhecimento do filme em duas
etapas: o primeiro envolvendo a cristalizacdo do hidréxido de Ni e outros compostos —
que ocorre nas primeiras horas de selagem — e o segundo envolvendo a hidratagédo
atmosférica do filme, resultando em um inchacgo e consequente bloqueio dos poros. Os
autores averiguaram que o aumento da temperatura afetou adversamente a absor¢édo de
Ni e determinaram que maiores quantidades de Ni e F foram verificadas na interface
Oxido-ar e menores quantidades foram encontradas conforme aumentava a profundidade
em direcdo a interface dxido-metal. A hipdtese sugerida foi de que os ions de niquel
exerceriam efeito catalitico a hidratacio da camada em presenca de fluoretos,

promovendo a condi¢do adequada de pH para esse processo.

Visando comparar 0 comportamento eletroquimico de camadas anodizadas de
aluminio seladas por diferentes métodos, Zuo et al. [182] também estudaram a selagem
com fluoreto de niquel (NiF2) a frio. O processo foi realizado via imersdao em uma solucéo
de 1,2 g/L de NiF2 de pH 6, a 25 °C, durante 20 min, seguido de imersdo em agua a
60 °C durante 15 min. Segundo os resultados dos autores, ap0s a selagem os poros foram
preenchidos com hidroxido de aluminio (AI(OH)z), hidréxido de niquel (Ni(OH)2) e
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fluoreto de aluminio (AlFz). Por ser um processo a frio, a alumina se converte
principalmente em hidroxido de Al, uma vez que a pseudoboemita s6 se forma a
temperaturas acima de 80 °C, enquanto depdsitos de hidroxido de Ni se formam devido
a hidrolise de Ni*? e AlF; pela reagdo dos ions F- com a matriz de aluminio. O hidrdxido
de Ni somente atua como um oxido passivo em solucédo basica, isto €, em meios cujo pH
estiver entre 9 e 12, serd termodinamicamente estdvel e a camada selada com esse
composto terd maior resisténcia a corrosao que outras camadas; porém, em meios acidos,
por ficar instavel, pode resultar em imperfeicdes e deixar a camada mais suscetivel a

corrosao por pites.

Garcia-Rubio et al. [13] testaram um revestimento de conversao comercial a base
de Cr(VI1) e F comumente utilizado diretamente em ligas de uso aeronautico (em paises
onde esse ion ainda ndo foi banido), como pos-tratamento a liga AA2024 anodizada em
TSA, realizado a temperatura ambiente. O esperado pelos autores era que os ions F
presentes no banho de conversdo atacassem levemente a camada de dOxido porosa,
permitisse a penetracdo de ions Cr(VI) dentro dos poros e, assim, aumentasse sua
resisténcia a corrosdo. Contudo, somente a primeira premissa foi satisfeita, isto €, embora
tenha sido detectada uma pequena quantidade de Cr(VI) no interior da camada porosa —
por GDOES (sigla em inglés para espectroscopia de emissdo Otica por descarga
luminescente) — 0 aumento de resisténcia a corrosdo ndo ocorreu. Medidas de EIE
demonstraram a maior resisténcia de camadas seladas termicamente — acima de 90 °C —
tanto com &gua quanto com dicromatos, ao passo que 0 pds-tratamento com o
revestimento comercial com Cr(VI) ndo chegou a apresentar o comportamento
eletroquimico esperado para camadas eficientemente seladas, ou seja, com duas
constantes de tempo separadas [13] — a secdo | de Anexos deste trabalho apresenta
fundamentos sobre o uso de impedancia eletroquimica para caracterizacdo de camadas
anodizadas e p6s-tratadas.

Revestimentos contendo cromo trivalente estdo sendo estudados e alguns ja
utilizados em substituicdo aos baseados em cromo hexavalente e/ou em sais de Ni, por
serem menos toxicos que os dois ultimos. Buscando uma solucdo de selagem menos
toxica e eficiente, Chahboun et al. [58] caracterizaram e estudaram a resisténcia a
corrosdo de uma mistura de 102 mol/L de Cr2(SOs)s e 1,7.10 mol/L de K2ZrFs, com
pH 3,8 a 40 °C, sobre a liga AA2618 — que contém 2,2% Cu, 1,5% Mg, 1,1% Fe e 1,1%

Ni —anodizada em H2SOa. Os autores consideraram esse método eficiente para aumentar
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a baixa resisténcia a corrosdo de ligas de aluminio multifasicas, cujas camadas anodizadas
crescem com uma grande quantidade de defeitos. A Figura 21 mostra a deteccdo de Cr,
Zr e F na camada anodizada da liga AA2618, contendo vérios defeitos. Além de formar
uma fina camada com boa cobertura sobre o filme anodizado, a solucéo foi capaz de
penetrar através de defeitos micrométricos e trincas presentes na camada anddica, o que
induziu a um aumento de impedancia eletroquimica, inclusive quanto a resisténcia da

camada de barreira, de uma ordem de grandeza [58].

Figura 21 - Micrografias de secdo transversal da liga AA2618
anodizada e selada com revestimento de Crz(SO4): e KaZrFs,
indicando a presenca de Cr, Zr e F - obtida por EDS [58].

O recente trabalho de revisdo de Ofoegbu, Fernandes e Pereira [51] contempla
estudos de diferentes tipos de selagens, desenvolvidos a temperaturas baixas — proximas
a ambiente — médias — de 40 °C a 70 °C — e altas — acima de 70 °C. Foram muitos 0s
trabalhos reunidos e discutidos, a fim de que se chegasse a uma conclusdo sobre as
alternativas consideradas mais promissoras em termos de baixa toxicidade e economia
energética. Com base em sua revisdo sistematica e aprofundada da literatura, dados
disponiveis sobre toxicidade, regulamentos atuais e provaveis regulamentos futuros, foi
sugerido pelos autores o desenvolvimento de solugdes de selagem energeticamente
eficientes contendo molibdatos, permanganatos e compostos de metais de terras raras. A
leitura desse artigo & fortemente recomendada para uma compreensdo ainda mais
detalhada do estado da arte para esse assunto. A seguir serdo mencionadas algumas das

principais conclusdes as quais chegaram os autores desse trabalho de revisdo da literatura,
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bem como alguns estudos envolvendo métodos realizados a baixas temperaturas que

foram considerados relevantes para posterior discuss&o.

Considerando que a selagem com cromatos tem inicio com a adsorc¢ao do anion
cromato na superficie da camada anodizada, pode-se inferir que € crucial a capacidade de
interacdo superficial dos oxianions candidatos a essa substituicdo com a camada porosa.
Os autores do trabalho de revisao concluiram que uma alternativa ideal ao cromato deve
ser um composto ou espécie que atenda uma seérie de requisitos, entre eles: possua
multiplos estados de oxidacdo, seja capaz de formar camadas hidrofobicas
preferencialmente menos densas e mais duras que a camada anodizada e contenha

elementos formadores de filme em estados de oxidagdo mais altos [51].

Uma vez que a incorporagdo do oxianion multivalente CrO™, que atua como um
recipiente para 0 cromo e promove a protecdo ativa de materiais anodizados e selados
com cromatos, pode ser possivel o desenvolvimento de alternativas de selagem livres de
cromo e igualmente eficientes, utilizando oxianions ambientalmente benignos contendo
metais de transi¢cdo — multivalentes — e capazes de formar compostos insollveis de alto
volume especifico com 6xidos e hidroxidos de aluminio durante a selagem. Portanto,
anions de permanganato, tungstanato, molibdato e vanadato incorporados dentro dos
poros do 6xido anddico podem atuar como reservatérios para liberacdo e transporte das
espécies metalicas correspondentes (Mn, W, Mo e V), promovendo alguma protecdo

ativa, a semelhanca da selagem com cromatos [51].

Segundo Runge [1], ha um perfil de pH ao longo da profundidade da camada de
Oxido porosa, que é crescente em direcdo ao fundo do poro durante a anodizacao. Esse
gradiente de pH no espaco limitado dos poros nanoestruturados da camada anddica
provavelmente exerce influéncia no mecanismo e/ou na cinética dos processos de
selagem. Levando em consideracdo essa porosidade em escala nanométrica, estudos
foram realizados visando elucidar o quanto tdo reduzidas dimensdes influenciam o
transporte de massa dentro dos poros e a reatividade quimica das paredes dos poros. Ao
longo de uma larga faixa de pH (< 10,5), que contempla a maioria dos processos de
selagem, a carga da superficie e a de dentro dos poros da camada de 6xido anddica é
positiva, conforme ilustra a Figura 22 [51]. Indicou-se que para poros muito estreitos
(< 20 nm de didmetro) o campo elétrico consegue preencher o volume total dos

nanoporos, devido as cargas em sua superficie e, por mais que o transporte de agua e
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anions ndo seja dificultado, o transporte de cations a mais de 2 um de profundidade

adentro desses nanoporos é aparentemente impedido [183, 184].

Diametro do poro <20 nm

Camada
de 6xido poroso

Anions
¢ Cations
Al . Agua

Camada
de 6xido poroso
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® cations

Al i
gua

Figura 22 - Efeitos combinados das cargas de superficie
positivas e dimensGes nanométricas dos poros da camada
de 6xido anddico de aluminio no transporte de espécies para
dentro dos poros durante a selagem. Adaptado de [51].

Tian e Zhao [185] realizaram um método de selagem em 3 etapas a base de Ce e
Mo. A primeira foi uma imersdo em solucédo de 10 mmol/L de Ce(NO3)za 40 °C com pH
6,8 - 6,9 durante 2 h, a segunda, outra imersdo, em solu¢do de 5 mmol/L de CeClz com
pH 4,5 - 4,8 também a 40 °C por 2 h e, finalmente, uma polarizacao potenciostatica a 500
mV (em relacéo ao eletrodo de calomelano saturado) em Na>MoO4 0,1 mol/L com pH
8,5 durante 2 h. O processo resultou em camadas seladas com morfologia superficial
compacta e uniforme. Tanto Ce quanto Mo se mostraram presentes ao longo do filme
anodizado, sendo que a concentracdo de Ce diminuiu com a profundidade, ao passo que
a concentracdo de Mo aumentou com a profundidade. Foi reportado um aumento da
resisténcia a corrosao em meios acidos e basicos. A selagem com Ce-Mo se destaca entre
0s métodos estudados pelos autores, por ter promovido uma selagem mais eficiente em
relacdo aos demais — uma inflexdo mais alta foi observada no diagrama de modulo e um
vale mais profundo no diagrama de fase. A grande desvantagem deste método de selagem

é o longo tempo para finalizagdo do processo.

Pds-tratamentos a base de Ce séo estudados como alternativas para aumentar a

resisténcia a corrosdo de camadas anodizadas sem bloquear completamente os poros [18,
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45, 46, 147, 177, 186]. Foi reportado que o Ce atuou como inibidor de corroséo, de forma
contrastante a pseudoboemita formada pela selagem hidrotérmica, que atua como uma

barreira fisica ao eletrdlito [18, 147].

Em um estudo de Carangelo et al. [42] sobre a selagem da liga AA2024 anodizada
em TSA utilizando nitrato de cério (0,015 mol/L Ce(NOs)s + 0,029 mol/L H.O; durante
30 min a 37 °C), comparando esse método a selagem hidrotérmica e a selagem com
cromato de sédio (Na.CrOs 70 g/L por 30 min a 96 °C) — este Ultimo considerado
benchmark da industria aeronautica — foram realizadas medidas de impedancia ao longo
do tempo de imersdo em NaCl. Os resultados de impedancia eletroquimica obtidos
indicaram, conforme mostra a Figura 23, um comportamento caracteristico de selagem
para o tratamento com Ce (Figura 23-c,f) no inicio, apresentando duas constantes de
tempo, que se mesclam e voltam a formar uma Unica a medida que a imersdao em NacCl
avanca [42]. Apesar dos resultados de EIE sugerirem uma selagem ineficiente até mesmo
para 0 método que utiliza cromatos, os autores consideraram, a partir dos resultados
visuais ao longo de 336 h de imersdo em NaCl 3,5%, que uma alta protecdo foi fornecida

tanto pela selagem com cromatos quanto pela selagem com nitrato de cério [42].

¥ 3h
& 24h 3

* 3h
s 24h 7

= 48h ] = 48h |

o 168h J
2 336h

o 168h ]
o 336h

Médulo de impedéncia (chm.cm?)
Moduloe de impedancia (ohm.cm?)
Moédulo de impediancia (ochm.cm?)

2 2 . S
10% | 10% | i 10° | c “"'N
. - i O o ...
10?10 10”7 10° 10" 10* 10* 10* 10 107 107 10™ 10" 10' 10* 10° 107 10 10% 10” 10" 10° 10" 10® 10® 10* 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
-80 -8o -8o |
- = & o A
& -60| 1 9;— -60 cs & -6of
@ z - /5 ]
/ @
& & : I_::1 o A :
< -40 b = o | “40
= 4 o "40 e g o 4 1%
2 = o O o d;, .g
= & o & 5 B
g 20 p-| S o4 5% 1.8 -zor
< 20 ©° 0O ha <
o & 3 b
w» d e E
of » g or f
o - ol iuimd o e il i il it
i R P e S P S S S . I
10% 10 10™ 10° 10' 10* 10° 10% 10 10710710 107 10" 10" 107 107 10 103 107 10™ 10° 10' 10° 10® 10* 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)

Figura 23 — Diagramas de Bode para a liga AA2024 anodizada em TSA e selada por
selagem hidrotérmica (a, d), selagem térmica com NaxCrOas (b, €) e selagem a 37 °C com
Ce(NO3)3 + H20- (c, f) comparados em funcdo do tempo de imersdo em NaCl 3,5% [42].
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O. M. Prada Ramirez et al. investigaram poOs-tratamentos com sais de Ce as
camadas anodizadas das ligas AA2024 [45] e Clad-AA2024 [46, 177]. Os autores
caracterizaram camadas pos-tratadas com diferentes formulacgdes a base de ions Ce(lll),
reportando morfologias que em nada ou virtualmente nada alteraram aquela da camada
sem selagem, o que consideraram uma vantagem pensando na propriedade de
ancoramento a revestimentos subsequentes, inerente ao filme poroso obtido por
anodizacdo. A solucdo precursora do revestimento que melhor desempenhou em termos
de resisténcia a corrosao foi aquela contendo 50 mmol/L de Ce(NO3)3.6H20 com 10% de
H>02, a 50 °C durante 2 min de imers&o, tanto para a liga sem quanto com clad, anodizada
em TSA. O pos-tratamento sobre a liga sem clad anodizada aumentou em uma ordem de
magnitude a resisténcia associada a camada de barreira em relacdo a camada sem selagem
e, apesar de ter se deteriorado com o tempo de imersdao em NaCl 0,1 mol/L, segundo 0s

autores, foi capaz de retardar a cinética dos processos corrosivos interfaciais [45].

J& os trabalhos que investigaram a liga com clad apresentaram aumento de 2
ordens de magnitude na resisténcia a corrosdo associada a camada de barreira em relacdo
ao oxido nao selado [177]. Essa resisténcia a corrosdo foi praticamente estavel ao longo
de 28 dias de imersdo em NaCl 0,1 mol/L. O mesmo poés-tratamento garantiu a
estabilizacdo da resisténcia a corrosdo quando realizado tanto a 50 °C quanto a 25 °C, o
que ndo ocorreu quando a temperatura foi elevada a 75 °C, resultando em danos a
protecdo de ambas as regides porosa e de barreira do filme, conforme demonstrado pelos
autores por EIE [46].

Recentemente diversos estudos tém sido conduzidos acerca de revestimentos sol-
gel como selantes para o éxido anddico de aluminio [17, 19, 34, 36-38, 41, 187, 188].
Sdo sistemas de revestimentos mais complexos e robustos, que visam um bloqueio total
dos poros, atingindo niveis de resisténcia a corrosdo capazes de efetivamente substituir
o0s processos envolvendo Cr(V1). Capelossi et al. [17] investigaram a anodiza¢do em TSA
da liga AA2024 com e sem clad. Costenaro et al. [16] e Guadagnin [37] também
realizaram anodizacdo em TSA, porém para a liga AA2524. Considerando os 3 ultimos
trabalhos citados, o filme foi formado mediante imers&o na solugdo precursora por 2 min,
seguido de cura em estufa a 150 °C por 1 h. Concluiu-se que a deposic¢éo de revestimentos
sol-gel sobre camadas anodizadas de aluminio foi capaz de cobrir uniformemente a
superficie e bloquear as entradas dos poros, formando uma barreira capaz de impedir seu

contato com o eletrolito e aumentar consideravelmente a resisténcia a corrosdo da camada
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[17, 19, 41]. Nos modelos de circuitos equivalentes propostos por Capelossi et al. [17]
(Figura 24), foi ilustrado que houve uma selagem completa ap6s o revestimento sol-gel,
enquanto a selagem hidrotérmica promoveu um bloqueio parcial. Além disso, reportou-
se que a camada sem selagem apresentou um fenémeno de autosselagem durante a

imersdo na solucdo de NaCl 0,5 mol/L.

Camada porosa Rs
a parcialmente selada c .
b Camada hibrida
sol-gel
J
CPE; R
L[|l
CPEpy
\ ——

4
i3

Substrato revestido |

Substrato revestid 2
DOSTAL0 FENSEC0 Substrato revestido l

Figura 24 — Modelos esquematicos das camadas da liga Clad-AA2024-T3 anodizadas
poOs-tratadas e seus circuitos elétricos equivalentes para sem selagem (a), selagem
hidrotérmica (b) e revestimento hibrido sol-gel (c). Adaptado de [17].

O. M. Prada Ramirez et al. [36] investigaram 0 uso de solugdes contendo
nanoparticulas de Ce seguido de revestimentos sol-gel para a protecdo da AA2024-T3
anodizada em TSA. O primeiro pos-tratamento se deu por imersdo durante 2 min em
solucdo de Ce(NO3).6H20 + H202 (10 % v/v) concentrada a 50 mmol/L, a 50 °C. Em
seguida, prosseguiu-se a aplicacdo do revestimento sol-gel, adicionando tetra-etoxi-silano
(TEQOS) e 3-glicidoxipropil-trimethoxi-silano (GPTMS) a etanol e agua destilada, além
de 4cido acético para ajuste do pH (3 a 3,2). Ap6s 2 h de hidrdlise, o revestimento foi
aplicado por dip-coating e curado a 150 °C por 1,5 h. As amostras foram submetidas a 10
semanas de imersdo em NaCl 0,1 mol/L. Os autores reportaram um aumento na
resisténcia a baixas frequéncias de 3 ordens de magnitude em relagcdo a camada sem
selagem para tempos de imersdo mais baixos. Com o passar do tempo, contudo, um
comportamento de deterioracao do filme e consequente queda do mddulo de impedancia
foi descrito (Figura 25). Além disso, as curvas passaram a apresentar 3 constantes de
tempo em vez de 2, assim como descrito por Terada et al. [34], também para a liga

AA2024-T3 anodizada e protegida por ions Ce(lll) e revestimento sol-gel. Esse
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comportamento foi atribuido a absorcéo de eletrdlito, indicando 0 momento em que se
iniciaram reagdes eletroquimicas interfaciais pela entrada de espécies corrosivas do meio
através do revestimento. Um deslocamento em direcdo a mais altas frequéncias foi
observado ao longo da imersdo apds a formacéo da terceira constante de tempo, o que foi
considerado um indicio de aceleracédo cinética. Contudo, por ter mantido as 2 constantes
de tempo por 2 semanas de imersdo em NaCl 0,1 mol/L, esse revestimento foi
considerado pelos autores uma barreira protetora efetiva [36].
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Figura 25 — Diagramas de Bode para amostras da liga AA2024-T3 anodizada em TSA
selada com revestimento sol-gel hibrido (Hyb) (a, b) e pés-tratamento com Ce(NO3)s +
H>0> a 50 °C e selada com revestimento sol-gel hibrido (CeP Hyb) (c, d); UNS = curvas
da amostra sem selagem para comparacao [36].

R. del Olmo et al. [37] obtiveram filmes de sol-gel a partir de solug¢des precursoras
de TEOS, GPTMS e SiO2 coloidal, além de LiNO3 em uma das condicBes e
Ce(No3).6H20 em outra, como inibidores de corrosdo. As camadas protegidas por esses
revestimentos foram anodizadas em uma mistura de acido sulfurico e citrico. Apos 28
dias de imersdo em NaCl 0,1 mol/L os autores observaram que trincas foram formadas

nas superficies, ocasionando seu destacamento no caso daquela que continha LiNOs
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(Figura 26). Em termos de resisténcia a corroséo, o filme protegido pelo revestimento sol-
gel sem a adicédo dos (presumidamente) inibidores de corrosédo foi 0 que manteve 0s mais
altos médulos de impedancia ao longo do ensaio comparado a camada sem selagem,
aumentando-o em quase 2 ordens de magnitude. Esse resultado foi associado a possiveis
tensdes internas intensificadas pela presenca de sais de Li e Ce dentro do filme, que

teriam, portanto, prejudicado o potencial protetivo da camada de sol-gel [37].

' .1 -
250 pm ¢ | g S0 pm .

Figura 26 — Trincas observadas nas micrografias de MEV do revestimento de sol-gel
com LiNOz ap6s imersdo em NaCl 0,1 mol/L durante 29 dias [37].

Wang et al. [49] investigaram um método de selagem a base de permanganato de
potassio, nitrato de litio e molibdato de sodio sobre a AA2024 anodizada em TSA por
23 min, realizado por imersdo durante 30 min, a 70 °C. Os autores ndo especificaram as
concentracfes de cada composto e tampouco mencionam o pH da solugdo; porém, em
estudo mais recente do mesmo grupo de pesquisa, foi reportado um pH de 7 a 9 para uma
solucdo contendo 0os mesmos reagentes, apenas adicionando nitrato de sédio [50].

A morfologia obtida ficou semelhante a ja conhecida para a selagem hidrotérmica,
ou seja, a microestrutura lamelar em formato de pétalas, como pode ser observado na
Figura 27 - d, indicativo da formacdo de pseudoboemita [49]. J& em termos de
comportamento eletroquimico, esse tratamento foi comparado a outros 3: selagem
hidrotérmica (HWS); NiF2 — 4 g/L, a 25 °C durante 30 min, seguido de imersdo em agua
deionizada a 60 °C durante mais 30 min (NS); K2Cr.O7 — 50 g/L, a 95 °C durante 30 min
(CS). Segundo os autores, para o tratamento proposto (designado M-S), apds 28 dias de
imersdo em NaCl 3,5 %, p6de-se observar um comportamento eletroquimico semelhante
ao observado para os tratamentos com dicromatos e com fluoreto de Ni, tornando esse
procedimento bastante promissor para a substituicdo de selantes a base de Cr para a
AA2024 anodizada em TSA. Contudo, as curvas observadas nos diagramas de Bode

(Figura 28) indicam uma maior semelhanca com a protecdo promovida pela selagem
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hidrotérmica (HWS), com moédulo de impedancia superior. Além disso, os autores

reportaram a manifestacdo de uma autosselagem continua da camada porosa protegida

pelo revestimento M-S durante a imersdo em NaCl [49].
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Figura 27 - Micrografias de MEV das superficies da liga AA2024

anodizada em TSA sem selagem (a, b) e seladas com o tratamento

M-S (c, d) [49].
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Figura 28 - Diagramas de Bode comparando a liga AA2024 anodizada em
TSA néo selada (noseal) e selada com diferentes processos ap6s imersdao em
NaCl 3.5% durante 1 h (a, b) e apés 28 dias (c, d). Adaptado de [49].
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Outro pos-tratamento a AA2024 anodizada contendo oxianions de Mn e Mo foi
desenvolvido por Yoganandan et al. [189]. A anodizacao foi realizada em &cido sulfarico
10% (v/v) sob densidade de corrente constante de 20 mA/cm? durante aproximadamente
2 horas, a temperatura ambiente. O revestimento, chamado de PMMO, continha
permanganato de potassio (9,5 g/L), molibdato de sodio (5 g/L) e nitrato de litio (4 g/L)
e foi depositado por imerséo a 78 + 2 °C durante 30 min. Resultados de XPS indicaram a
presenca de MoOz, M0oOs%/MoOx e MoOs, cujas energias de ligagdo correspondentes
foram de 230,7, 232,4 e 233,6 eV. Quanto a presenca de compostos de Mn, 0s espectros
apresentaram 3 picos na regido Mn 2pzp, interpretados como MnOx, MnO2 e MnOy’,
respectivamente a 640, 642 e 646,2 eV, sendo que MnOy, segundo os autores,
contemplaria a presenca de 6xidos e hidroxidos de Mn em diferentes estados de oxidac&o.

Ja o comportamento avaliado por EIE apontou uma variacdo infima em valores de
impedancia em baixas frequéncias durante a imersdo em NaCl 0,6 mol/L. Além disso, a
impedancia a 0,1 Hz em funcdo do tempo de imersdo em NaCl apresentou quedas
seguidas de recuperacfes, comportamento que motivou a hipotese de que o sistema tenha
apresentado efeito de autorreparacdo. Os autores reportaram, portanto, uma excelente
resisténcia a corrosdo para esse sistema, sendo considerada equivalente ou até mesmo
superior aquela da convencional anodizacdo crémica. A Figura 29 mostra a morfologia
observada apds imersdo em NaCl durante 168 h, onde é possivel observar trincas,
consideradas pelos autores como microtrincas uniformes ao longo da espessura do filme.
Por analises de EDS da secdo transversal, detectou-se que tanto Mo quanto Mn foram
incorporados a camada porosa durante o processo de selagem. No entanto, uma reducéao
gradual na quantidade desses elementos foi verificada conforme se avangou em
profundidade no 6xido, o que os autores atribuiram a limitacdo na difusao dos inibidores

em direcdo ao fundo dos poros durante o processo de selagem [189].
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Figura 29 — Micrografias de MEV da AA2024 anodizada em acido sulfarico com
selagem hidrotérmica (a) e tratada com PMMO (b) ap6s 168 h de imersdo em
NaCl 0,6 mol/L [189].

Em estudos anteriores da autora do presente trabalho [60, 129] foram encontrados
resultados promissores para o revestimento de conversdo de Zr como pds-tratamento para
a liga AA7075 anodizada em TSA. Realizou-se anodizacao galvanostatica, a1 A/dm2e a
20 °C, durante 20 min. J& o revestimento de conversdo foi obtido a partir de solucbes
simples de H2ZrFe de concentracdo 0,1%, 0,5% e 1% em massa e pH entre 2,5 e 4, por
dip-coating durante 2 min, a temperatura ambiente. Concluiu-se, ap6s analises de MEV,
EDS, angulo de contato, EIE e analise macroscopica ap6s imersao em NaCl, que o 6xido
de Zr precipitou sobre as camadas anddicas da liga, sendo capaz de penetrar parcialmente
nos poros, bloqueando-os, gerando superficies hidrofébicas e aumentando a resisténcia a
corrosao do material. Para a maioria das condi¢fes esse processo promoveu resisténcia a
corrosdo equivalente a selagem hidrotérmica e, para as solugdes de 1% (15 g/L) de HxZrFe
com pH 3 ou 3,5, os resultados foram superiores em durabilidade da prote¢do, com menor
corrosdo por pites [60, 129]. A Figura 30 mostra algumas curvas de EIE, enquanto a
Figura 31 traz esquemas ilustrativos dos circuitos equivalentes obtidos a partir dessas
curvas, comparando os 3 sistemas: sem selagem, selagem hidrotérmica e pds-tratamento

com HaZrFs.
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Figura 30 — Curvas de Bode variando o tempo de imersdo em NaCl 0,5 mol/L para a
liga AA7075 anodizada em TSA e pds-tratada com solucdo de conversdo a base de
H2ZrFe 15 g/L, pH 3,5 durante 2 min [129].

O mecanismo proposto para esse sistema foi analogo ao que se conhece para
revestimentos de conversdo sobre ligas ndo anodizadas: tem inicio com o ataque da
superficie por parte dos ions F, 0 que aumenta o pH das regides atacadas e permite a
precipitacao do 6xido de Zr; neste caso, a precipitacao ocorre ndo somente sobre a camada
e as particulas catddicas que ndo foram consumidas ou anodizadas previamente, como
também parcialmente dentro dos poros da camada anddica. Diante dos resultados obtidos,
esse sistema simples, realizado a temperatura ambiente e livre de toxicidade foi

considerado eficiente na protecéo da liga de aluminio da série 7000 [60, 129].

Figura 31 - Esquemas de circuito elétrico equivalente para 3 sistemas de
protecdo diferentes paraa AA7075 anodizada em TSA: sem selagem (a), com
selagem hidrotérmica (b) e com revestimento de converséo de Zr a partir de
uma solucédo de HoZrFs 1 % e pH 3,5 (c) [60].
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Chahboun et al. [57] apresentaram contribui¢des importantes para a compreensédo
do mecanismo de formacdo de revestimentos de conversdo sobre camadas anodizadas.
Estudos foram realizados para a liga AA2618 [58] e para a liga AA7175 [57], ambas com
aplicacdo na industria aeroespacial. Para a Gltima, cuja composicdo se resume a presenca
de precipitados endurecedores de Zn, Mg e Cu, a anodizacéo foi realizada em solucéo de
2 mol/L de H.SO4 a 18 °C, a um potencial de 15 V até a formacdo de camadas de 6xido
de 10 um de espessura. A selagem foi realizada a 40 °C durante 20 min em solucdo aquosa
contendo 0,01 mol/L Cr2(SO4)s e 0,017 mol/L K2ZrFs, cujo fon de atuagdo é ZrFe*~, com
pH de 3,8. Ensaios eletroquimicos para medir potencial em circuito aberto (OCP) e
moédulo de impedancia foram realizados durante a selagem e as curvas obtidas foram

avaliadas em funcéo do tempo de imerséo, de 0 a 8 min (Figura 32) [57].
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Figura 32 - Modulo de impedancia eletroquimica in situ (a 102 Hz) e
medidas de OCP em funcdo do tempo de imersdo das amostras de
AAT7175 anodizadas em solucgdo de selagem contendo Cr*3 e Zrg? [57].

A partir de seus resultados eletroquimicos obtidos durante o processo de selagem,
além de analises quimicas por XPS e EDS, o0s autores sugeriram um mecanismo para a
selagem dos poros da camada anodizada da liga AA7175. A primeira etapa identificada
foi a de ativagdo, quando, logo no inicio da imersdo, o O6xido poroso de aluminio é
dissolvido, induzindo a queda do potencial em circuito aberto e da impedéncia da camada.
Os reagentes responsaveis por esse ataque sdo os fluoretos presentes na solucdo de

H2ZrFe, conforme a Equacéo 7:
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(1 —x/6) Al,O3 + ZrFg >~ + (3 — x/2) H20 — Zr(OH)axFx + (2 — x/3) AlF3 + 20H(7) [57]

Essa reagéo provoca a alcalinizagdo dentro dos poros e uma zona de difusdo a uma
distancia de 10 pum acima dos poros, até o pH atingir 5. Além disso, os fluoretos penetram
no 6xido até 100 nm em profundidade e, entdo, hidroxifluoreto de zircbnio comeca a
precipitar. Essa rapida entrada de fluoretos e precipitagdo dentro da rede nanoporosa da
superficie anodizada foi atribuida por este e por outro autor ao tamanho diminuto dos

fluoretos e sua carga negativa, compativel com a carga da superficie dos poros [57, 183].

A etapa subsequente foi de precipitacdo, onde os autores reportaram a formagéo
de uma camada de 200-300 nm de espessura durante 5 a 7 min, até 6 a 8 min de
impregnacdo. O crescimento da camada por precipitacdo provocou progressivamente uma
um aumento do OCP da camada de Oxido, enquanto o médulo de impedancia caiu,
indicando a modificacdo das paredes dos poros pela reacdo de troca idnica. Assim,
ocorreu a hidrélise de Cr*3e Zr**. Fluorozirconatos formaram hidroxifluorozirconato de
zirconio solido por hidrdlise parcial, segundo a formula genérica Zr(OH)*«Fx, conforme

a Equacéo 8:
ZrFe* + (4-X) HO™ — Zr(OH)axFx + (6-X) F~ (8) [57]

Sendo o valor de x determinado pela estequiometria do hidroxifluoreto de zirconio
(dificil de determinar com precisdo). Todos 0s experimentos dos autores mostraram que
a hidrélise de fluorozirconato foi incompleta. E, por fim, a etapa de homogeneizacéao, na
qual ocorre a estabilizacdo da impedancia da camada devido a desaceleracdo da
dissolucdo da camada. Enquanto isso, o potencial em circuito aberto aumenta, o que foi

atribuido a homogeneizacao e densificacdo da camada de converséo [57].

Foi reportado que a troca entre o oxigénio da camada de alumina e os fluoretos
dos ions ZrFs? presentes na solugdo de conversdo foi responsavel por desencadear o
processo de deposicdo do revestimento. Analises de XPS foram performadas no

revestimento resultante, cujo espectro é apresentado na Figura 33 [57].

Os autores descreveram a deposicdo de Zr(OH)*«Fx, designando-o como um
agente ligante, responsavel por fixar o principal agente anticorrosivo do revestimento, o
hidroxisulfato de Cr(l1l) [57]. O espectro deconvoluido da regido Zr 3d apresentou um
pico em 183 eV, atribuido a compostos como ZrOzFs ou ZrOzFs e outro em 185,3 eV
[57], muito proximo a energia de ligacdo caracteristica de ZrF4 [190]. O potencial em

aumentar a resisténcia a corroséo da liga anodizada se atribuiu a capacidade demonstrada
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por XPS do composto de Cr(lll) em se oxidar a Cr(V1), conhecidamente eficaz no

combate & corrosdo, embora sabidamente prejudicial & saide e ao meio ambiente [57].
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Figura 33 — Regido Zr 3d do espectro de XPS obtido

para o revestimento de Cr¥/ZrFe¢? sobre a liga
AAT7175 anodizada [57].

Faz-se necessario dar prosseguimento a investigacdo de alternativas livres de
Cr(VI) e sais de Ni como pds-tratamentos para protecdo anticorrosiva de camadas
anodizadas, a fim de que ampliar as possibilidades para que uma breve e generalizada
substituicdo desses métodos nocivos seja impulsionada. Nesse sentido, este trabalho se
propde a investigar revestimentos de conversdo combinando fluorozirconatos, molibdatos
e permanganatos — espécies potencialmente adequadas a esse fim, conforme apontado por
importantes estudos — sobre camadas anodizadas de uma liga de aluminio complexa,
como é o caso da AA2024-T3, e de uma menos complexa: a Clad-AA2024-T3. A partir
de pesquisas citadas nessa revisdo da literatura, foram escolhidos pardmetros para a
producdo de revestimentos simples e eficientes. Diferentes formulacgdes para a solugéo de
conversdo e a influéncia do tempo de imersdo nas propriedades da camada obtida sdo
varidveis avaliadas neste estudo, além da elucidacdo dos possiveis mecanismos de

deposicéo envolvidos.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo geral

Investigar alternativas para a protecdo anticorrosiva das ligas AA2024-T3 e Clad-
AA2024-T3 anodizadas, utilizando revestimentos de conversdo contendo Zr, Mo e Mn,

obtidos por imersdo simples a temperatura ambiente.

3.2. Objetivos especificos

e Produzir e caracterizar camadas anodizadas sobre as ligas AA2024-T3 e Clad-
AA2024-T3 pobs-tratadas com revestimentos de conversdo a base de HxZrFs,
Na2MoO4 e/ou KMnOyg;

e Comparar diferentes revestimentos de Zr, Mo e/ou Mn em termos de morfologia
(por MEV), composicdo quimica (por EDS e XPS), comportamento eletroquimico
(por OCP, EIE e CEE), resisténcia a corrosdao (por EIE, andlises visuais e

MEV/EDS ap06s imersdo em NaCl) e aderéncia a tinta (por ensaio de pull-off).
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4, MATERIAIS E METODOS
4.1. Materiais

As amostras obtidas para o trabalho foram cortadas utilizando serra de ourives em
ambos os formatos apresentados na Figura 34, a partir de uma chapa da liga Clad-
AA2024-T3 proveniente da Alcoa®. Para a maior parte do estudo a camada de clad foi
removida para que a liga AA2024-T3 fosse o substrato avaliado. A composicao apos as
etapas de preparagdo para remocdo do clad, descritas na secdo 4.2.1, foi aferida por
fluorescéncia de raios X (FRX), cujos resultados estdo presentes na Tabela 4.

Figura 34 - Exemplos de amostras cortadas da liga Clad-AA2024-
T3 (a) e AA2024-T3 (b).

Tabela 4 — Composigédo quimica percentual em massa da liga AA2024-T3 utilizada no
trabalho, medida por FRX.
Al Cu Mg Mn Fe Si Zn Ti \ Cr w

Bal. 445 124 0633 0,172 0,146 0,079 0,056 0,030 0,025 0,011
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4.2. Métodos
4.2.1. Preparacao das amostras para anodizacao

A preparacdo das amostras cortadas teve inicio pela remocédo da camada de clad,
visto que para a maior parte do trabalho a liga estudada foi a AA2024-T3. Essa remocgéo
se deu primeiramente por um processo quimico de decapagem intensa, em solucao de
NaOH 500 g/L a 50 °C durante 5 min e HNOz 15% (v/v) a temperatura ambiente (entre
20 e 25 °C) durante 15 s. Entdo, para confirmacdo da remocéo da camada de clad, ao final
dessa etapa as amostras eram analisadas por FRX (equipamento Thermo Scientific,
modelo Niton XL3t), onde se conferia um aumento da concentragéo de Cu, de 2% - visto
que a técnica nao permite uma analise tdo superficial, portanto atinge sempre uma regiao
intermediaria entre a liga e o clad — a 4,45% aproximadamente, indicando que se chegara
a composicao da AA2024. Para homogeneizar o acabamento das amostras, realizou-se a
preparacdo mecanica com lixas de carbeto de silicio de granulometrias #400, #600, #1200
e #2000, até a obtencdo de superficies semipolidas. Detergente neutro e 4gua deionizada

foram utilizados durante o processo. A secagem foi realizada com jato de ar morno.

Antes de serem anodizadas as amostras passaram por desengraxe em solucéo
comercial Saloclean 667N 70 g/L a 70 °C durante 10 min [60, 112, 129, 155]. Seguiram,
entdo, para os processos de decapagem em banho alcalino e banho acido, onde
primeiramente as amostras foram imersas em NaOH 40 g/L a 40 °C durante 30 s [19, 41,
147] e, em seguida, em HNOs 30% (v/v) & temperatura ambiente durante 15 s [147, 191].
Lavagens eram realizadas em &gua deionizada apds o desengraxe e cada etapa da
decapagem, além de secagem com jato de ar morno ao final. O processo de decapagem
pré-anodizacdo também foi realizado para a preparacdo das amostras com clad, que,
apesar de apresentarem defeitos superficiais consideraveis, ndo foram lixadas para

garantir a preservacdo da camada sem precipitados.

4.2.2. Anodizagao

O eletrdlito utilizado para o processo de anodizacdo foi uma solugédo de TSA, ou
seja, acido sulfarico acrescido de &cido tartarico: 40 g/L H2SO4 + 80 g/L CsHsOs. Duas
folhas de chumbo foram utilizadas como catodos, cada uma com 10 cm de largura x 6 cm

de altura, dispostas uma de cada lado da célula. As amostras ficaram posicionadas no
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centro da célula, equidistantes a 3,5 cm de cada catodo, presas a um fio de cobre por
prendedores metalicos, garantindo um bom contato elétrico. Uma fonte de tensdo do
modelo iCEL PS-5000 foi utilizada para o fornecimento de 16 V de potencial, atingidos
apos 5 s e, a partir de entdo, mantidos até o tempo final de 20 min. O potencial de 16 V
foi escolhido a partir dos resultados obtidos por H. Guadagnin [41] de maior porosidade
e maior resisténcia a corrosdo ap6s diferentes selagens. A temperatura do eletrélito
durante o processo foi de 37 °C + 0,1 em banho maria, mantida por um equipamento
provido de resisténcia e termostato (thermoplongeur Inkbird 200W) posicionado dentro
da célula de anodizacédo. Agitacdo magnética foi mantida ao longo dos 20 min. Apds cada
anodizagédo as amostras eram lavadas em banho ultrassdnico com agua deionizada durante

10 min e secas com jato de ar morno. A Figura 35 traz fotografias do processo.

Equipamento com
resisténcia e termostato
para manutengao de
temperatura

Fonte de
energia

Figura 35 — Processo de anodiza¢do em andamento (a) e célula de anodizagdo montada,
dentro do banho para manutengao da temperatura (b).

4.2.3. Pos-tratamento com revestimentos de conversao

As amostras anodizadas foram imersas em solucGes de conversédo pelo método dip-
coating, utilizando o elevador de disco Marconi MA765, a uma taxa de 420 mm.min’*
para a imersdo e remocgdo, a temperatura ambiente. As primeiras solugdes estudadas
foram a de Zr e a de Zr-Mo-Mn, para as quais variou-se o tempo de imersdo — 2, 5 e 10

min. O tempo de 2 min foi escolhido a partir do que ja& se havia obtido para um
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revestimento a base de H2ZrFs sobre a liga AA7075-T6 anodizada [60, 129], enquanto 0s
tempos mais longos foram selecionados conforme os tempos de imerséo reportados na
literatura para revestimentos de conversdo de Zr capazes de cobrir superficies [103, 106].
Para as demais foi mantido o tempo de 5 min, que ao longo deste trabalho se mostrou
mais promissor para 0 aumento da resisténcia a corrosdao que o de 2 min, formando
revestimentos com menos trincas que aqueles obtidos apds 10 min de imersdo. As

solugdes preparadas foram as seguintes:

H>ZrFs 7,5 g/L — pH 3,5

H>ZrFs 7,5 g/L + Na2M00O4 7,5 g/L + KMnO4 7,5 g/L — pH 3,5
Na:MoO4 7,5 g/L + KMnO4 7,5 g/L — pH 3,5

H2ZrFs 7,5 g/L + Na2MoO4 7,5 g/L pH 3,5

H2ZrFe 7,5 g/L + KMnO4 7,5 g/L — pH 3,5

o~ w0 DN e

O pH das solugdes foi ajustado com NaOH 1 mol/L e, no caso da composi¢ao 3
(cujo pH inicial era 9,6), com H>SO4 2 mol/L. Apos as imersdes as amostras foram
lavadas com agua deionizada e secas com jato de ar morno. A Figura 36 apresenta uma
amostra apds imersdo na solugdo 2 durante 10 min, antes da lavagem — apos a qual a
coloracdo advinda do permanganato desaparece. As amostras com clad foram tratadas
somente com a solucdo 2, durante 5 e 10 min, e com a solucéo 1 somente para o teste de
OCP com deposicdo simultanea. A partir do resultado de OCP foi tomada a decisao de

avaliar somente o revestimento de Zr-Mo-Mn para esse substrato pelas demais técnicas.

Figur 36 - Amostra apos imersio por dip-
coating durante 10 min na solucéo 2, antes da
lavagem em agua deionizada.
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4.2.4. Selagem hidrotérmica

Para fins de comparacdo, algumas amostras anodizadas passaram por selagem
hidrotérmica, isto €, com agua deionizada em ebuli¢éo, durante 20 min. Em seguida foram
lavadas em agua deionizada e secas com jato de ar morno. A temperatura também foi

mantida pelo equipamento thermoplongeur.

4.2.5. Designagdo das amostras obtidas

Foram atribuidos nomes mais curtos a cada amostra, visando simplificar as
legendas e as discussdes dos resultados. A Tabela 5 apresenta as nomenclaturas
escolhidas. Numeros ao lado das letras indicam o tempo de imersdo nas solugdes de

conversao.

Tabela 5 - Nomenclaturas dadas as amostras produzidas

Amostra Nome
Sem selagem SS
Selagem hidrotérmica SH
Zr Z
Zr-Mo-Mn ZMM
Mo-Mn MM
Zr-Mo ZMo
Zr-Mn ZMn
Clad sem selagem C-SS
Clad-Zr-Mo-Mn C-ZMM

4.2.6. Caracterizacdo e avaliacdo da resisténcia a corrosdo das amostras

4.2.6.1. MEV e EDS

As amostras foram cortadas em areas de aproximadamente 2 cm2 com serra de
ourives para que coubessem nos stubs, isto €, nos suportes para analises de MEV e EDS.
As micrografias de MEV e as andlises de EDS das superficies foram obtidas por um
equipamento ProX da marca Phenom, utilizando tens6es de aceleracdo de 5 e 10 kV e,
para obter micrografias em melhor resolucdo, também de 15 kV. Amostras de se¢do
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transversal foram cortadas com serra de ourives e embutidas em pequenos stubs
cilindricos utilizando resina acrilica de cura a frio e estruturas de tubos de PVC cortadas.
A preparacdo dessas amostras passou por lixas de SiC de granulometria #240 a #4000 e
pano de polimento de feltro com pasta de diamante de 1 um até se atingir acabamento

espelhado (Figura 37).

Figura 37 - Exemplo de amostra
embutida e polida para anélise de MEV
da secdo transversal.

4.2.6.2. Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foi realizada no Instituto de
Quimica da UFRGS, em uma estacdo de andlise de superficie Omicron-SPHERA com
radiagdo Al Ka (1486,6 eV) como fonte de excitacdo. Espectros de alta resolucao de
regibes especificas foram registrados com uma energia de passagem de 10 eV, enquanto
varreduras de levantamento foram medidas utilizando-se 50 eV. As amostras analisadas
foram aquelas obtidas ap6s 5 min de imersdo sobre a liga AA2024-T3 anodizada, para
que a comparacdo fosse entre as diferentes composicOes de solugbes. O programa

CasaXPS foi utilizado para a analise dos espectros.

4.2.6.3. Ensaios de potencial em circuito aberto (OCP) durante
deposicao das camadas de conversao

Ensaios de OCP foram empreendidos em amostras anodizadas durante a

deposicédo de cada uma das diferentes solucdes de conversdo. Os ensaios foram realizados
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utilizando o potenciostato Autolab PGSTAT302, ao longo de 15 min durante a imerséo
em cada solugdo, para a formacdo das respectivas camadas sobre o 6xido anddico. Foi
utilizada uma célula eletroquimica de 2 eletrodos, sendo um eletrodo de Ag/AgCIl em
solucdo de KCI 3 mol/L (+ 0,207 V em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio) o
eletrodo de referéncia. Os ensaios se deram a temperatura ambiente (entre 20 °C e 25 °C)
e, em cada célula eletroquimica, a area exposta da amostra — eletrodo de trabalho — foi de
7,07 cm?. Para isso, as solugOes foram vertidas nas células eletroquimicas no momento
do ensaio. Foi determinado que cada ensaio comecasse 6 s apds o “start” no programa
Nova, para que a solucao preenchesse devidamente a célula. As analises foram realizadas

em duplicata.

4.2.6.4. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Para a andlise da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), foi utilizada
uma solucdo de NaCl 0,5 mol/L. As células eletroquimicas utilizadas foram as mesmas
descritas no subcapitulo anterior, com a mesma area de exposi¢do da amostra. As curvas
de EIE foram adquiridas em uma faixa de frequéncia de 10° Hz a 10 Hz, com uma
amplitude de perturbacdo de 10 mV (RMS) no potencial de circuito aberto — realizado
por 1 min antes do ensaio de impedancia —, utilizando um potenciostato Autolab
PGSTAT302 e a versdao 1.11.2 do programa Nova. Os ensaios foram realizados no
minimo em duplicata e as amostras foram monitoradas durante periodos de imerséo de 1

hora a 30 dias.

4.2.6.5. Proposicao de Circuitos Elétricos Equivalentes (CEE)

A avaliacdo quantitativa dos dados de EIE foi realizada para os revestimentos que
apresentaram os melhores desempenhos anticorrosivos. Os diagramas obtidos apés 1 hora
e 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L foram ajustados para cada CEE. Os modelos da
CEE foram determinados a partir da caracterizacdo dos diferentes sistemas e de acordo
com a literatura. O ajuste dos diagramas para cada componente dos circuitos elétricos foi

obtido com o programa EIS Spectrum Analyser.

4.2.6.6. Comparacédo macroscopica de resisténcia a corrosao em NacCl

As amostras ficaram imersas em NaCl 0,5 mol/L em celulas em cujas areas expostas
foram de 7,07 cm?, durante 30 dias. ApoOs esse periodo, suas superficies foram

fotografadas e comparadas em termos de quantidade e tamanho de pites.
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4.2.6.7. MEV e EDS ap6s ensaio de imersao em NacCl

Regides corroidas ou aparentemente corroidas das amostras fotografadas apds 30
dias de imersdo em NaCl foram cortadas com serra de ourives e analisadas por MEV e
EDS. O equipamento e parametros utilizados foram os mesmos descritos na se¢do 4.2.7.1.

4.2.6.8. Ensaios de aderéncia

Amostras com maior resisténcia a corrosdo foram selecionadas para a avaliagédo
de suas propriedades de aderéncia a tinta segundo a norma ASTM D4541-22 [192],
considerando a frequente etapa de pintura pela qual pecas anodizadas passam, a depender
da aplicacdo. A camada de tinta epoxi foi aplicada por dip-coating, com velocidade de
descida e de remoc3o de 420 mm.min (Figura 38); o tempo de secagem ao ar foi de 2
dias. A espessura de tinta atingida foi de 115.75 um * 14, aferida pelo medidor de
espessura Byki-test 7500. Suportes dolly de 10 mm de diametro foram coladas sobre as
superficies com adesivo Araldite® Profissional bicomponente, cujo tempo de cura era de
20 min, porém como garantia os ensaios foram realizados no dia seguinte. As medidas de
aderéncia foram obtidas pelo método pull-off, utilizando o equipamento portatil PosiTest

AT-A (Figura 39), a 1 MPa/s. Os ensaios foram realizados em duplicata.

Figura 38 — Amostra sendo pintada pelo
método dip-coating.
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Figura 39 — Equipamento pull-off para medidas de aderéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo morfolégica por MEV e EDS dos revestimentos sobre a
liga AA2024-T3 anodizada

5.1.1. Analises de topo

As analises de MEV foram realizadas para amostras de topo, buscando avaliar a
morfologia de cada revestimento sobre a liga AA2024-T3 anodizada. As imagens
apresentadas foram obtidas sob tensdo de 15 kV, enquanto as analises de EDS foram
realizadas sob 5 kV, visando obter as composices quimicas da camada mais externa
possivel, isto €, do revestimento de conversdo. A Figura 40 apresenta as morfologias
observadas para a liga AA2024-T3 anodizada em TSA sem selagem e selada em agua
fervente durante 20 min. A Tabela 6 traz a composi¢ao semiquantitativa obtida por EDS
para a regido de cada micrografia e para cada ponto indicado. Faz-se uma comparagao da
composi¢do quimica obtida nas analises pontuais & detectada na regido inteira, cujos

valores sdo tomados como referéncia, a fim de compreender a existéncia de sitios

preferenciais de deposicéo e avaliar a homogeneidade do filme formado.

Flgura 40 - Micrografias de MEYV da liga AA2024 T3 anodlzada em TSA sem selagem
(a) e selada hidrotermicamente (b).

As amostras apresentaram morfologia semelhante, contendo defeitos ou cavidades
ao longo da superficie anodizada, algumas delas ao lado de precipitados ricos em cobre.
Esse resultado € coerente com o que se sabe sobre a corrosdo preferencial caracteristica
de ligas que tém o cobre como principal elemento formador de fases, portanto as
cavidades podem ter sido formadas tanto no processo de decapagem quanto no de

anodizacdo [1, 138, 152]. Analises de microscopia 6tica apresentadas na Figura 41 foram
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realizadas a fim de verificar qual o papel de cada uma dessas etapas na formacédo das

cavidades.

Tabela 6 - Composicdo quimica percentual em massa detectada por EDS para as
regibes demarcadas e para cada ponto indicado na Figura 40.

Ponto/regido O Al S Cu
Regido a (SS) 54,57 42,07 3,36 -

1 54,64 41,66 3,70 -

2 49,44 46,76 3,81 -
Regido b (SH) 62,54 35,77 1,69 -

3 58,41 38,60 1,43 -

4 47,75 26,86 5,85 17,94

5 60,76 33,19 2,27 -

prévia & anodizacao (a, b) e apos anodizacéo (c, d).

Conforme ja descrito na literatura, a anodizacao foi a etapa em que a maioria dos

precipitados foi dissolvida [141]. A superficie anodizada sem selagem apresentou

79



percentuais de Al, O e S atribuidos a alumina, enquanto a selada em agua fervente
apresentou uma composi¢do compativel com o 6xido anddico parcialmente fechado por
alumina hidratada (pseudoboemita). A magnificacdo a que se chegou ndo permitiu

observar sua morfologia caracteristica, em formato de pétalas ou lamelas.

Verificou-se a presenca de enxofre residual, o que é esperado para camadas
anodicas, pois 0 processo de remoc¢édo do excesso de acido nao impede que fique alguma
quantidade remanescente [14]. Porém, considera-se como um indicativo de que a selagem
dos poros ndo foi completa — nem mesmo na regido livre de defeitos ou precipitados
(ponto 3). Ainda, uma maior concentracdo desse elemento foi detectada no ponto em que
ha a particula de segunda fase (ponto 4); logo, é possivel que ela tenha ancorado uma

maior quantidade de &cido durante a anodizacéo.

A Figura 42 apresenta as micrografias observadas para as amostras Z-2, Z-5 e Z-
10. A morfologia da amostra Z-2 apresenta defeitos/cavidades, provenientes dos
processos de decapagem e anodizacdo, comuns para a liga AA2024-T3, bem como para
outras ligas de composicdo complexa [6], [96], [160]. Além disso, ndo apresenta
depdsitos mais claros de 6xidos de Zr dispostos em algumas regides da superficie como
é comum para revestimentos de conversdo a base de H2ZrFg obtidos diretamente em ligas
de Al [99, 100, 102, 105]. Esse resultado sugere a formacdo de um filme homogéneo
sobre toda a superficie, confirmada por EDS. Na Tabela 7 constam os valores detectados

por EDS para cada ponto e para as regides das micrografias da Figura 42.
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Figura 42 - Micrografias de MEV da liga AA2024-T3 anodizada em TSA e tratada com
revestimento de conversao de Zr durante 2 (a), 5 (b) e 10 min (c).

E——
10 um

Ainda que a andlise quimica por EDS seja semiquantitativa, isto é, ndo detecte as
quantidades exatas, ela é capaz de fornecer valores aproximados das quantidades de cada
elemento presente em cada regido ou ponto analisado. Assim, considerando a quantidade

consideravel de Zr detectada, pode-se antecipar que houve a formacao do 6xido de Zr na
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superficie da amostra Z-2. E possivel observar que a quantidade de fllior aumenta em
pontos nos quais a quantidade de Zr aumenta, 0 que sugere uma influéncia direta do
ataque dos ions fluoreto na precipitacdo do revestimento, conforme aponta a literatura
[100-102, 104]. A presenca de enxofre se deve a alguma quantidade de &cido sulfurico
remanescente do processo de anodizacdo dentro dos poros da camada anddica, o que,
assim como ocorreu para a amostra que passou por selagem hidrotérmica, indica que ela
ndo foi completamente selada — neste caso, pelo revestimento de conversao. Ja a presenca
de sodio pode ser oriunda do processo de ajuste de pH das solucBes de conversao, para o

qual se utilizou NaOH 1 mol/L.

Tabela 7 - Composicdo quimica percentual em massa detectada por EDS para a regido
demarcada e para cada ponto indicado na Figura 42.

Ponto/regido | O Al Zr F S Cu Mg Na
Regiéo a 56,49 33,74 7,97 - 1,80 - - -
(2-2)
1 50,71 3155 821 4,47 1,20 - - 1,19
2 40,06 21,85 344 - 447 29,23 0,95 -
3 55,86 34,03 6,56 2,64 - - - 0,91
Regidob 49,29 2650 1589 5,552 1,57 - - 1,23
(2-5)
4 46,19 28,38 1576 4,79 1,63 - - 1,02
5 4423 28,44 18,18 4,21 0,80 1,06 - 0,90
Regiéo ¢ 40,58 22,04 26,65 6,15 1,18 - - 1,41
(Z-10)
6 3745 2196 3041 527 1,52 - - 1,27
7 40,04 2333 2695 525 1,36 - 0,21 1,12

Tanto sobre (ponto 2), quanto proximo ao precipitado de cobre (ponto 3), a
quantidade de Zr encontrada foi menor que aquela da regiéo livre de precipitados (ponto
1). Tal constatacdo indica que precipitados de cobre ndo atuaram como catalisadores da
precipitacdo do revestimento de conversdo Zr, o que contraria 0 comportamento descrito
por Sarfraz et al. [193], quando o revestimento de conversdo de Zr foi depositado
diretamente sobre uma liga de aluminio com precipitacdo de 6xido de cobre, bem como
0 que propbs Santa Coloma et al. [54], quando o revestimento de Zr-Mo-Mn foi
depositado diretamente sobre ligas de aluminio contendo intermetalicos ricos em cobre.

Porém esta, de certa forma, de acordo com o reportado por George, Skeldon e Thompson
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[103], que indicaram uma tendéncia a diminuicdo da taxa de crescimento da camada
nanomeétrica do 6xido de Zr quando em presenca de cobre, em relacdo a condi¢do sem
adicéo desse elemento na liga.

A morfologia da amostra Z-5 (Figura 42-b), diferentemente da amostra Z-2,
apresentou algumas trincas ao longo de sua superficie, o que, segundo a literatura, pode
ocorrer para revestimentos de conversao onde a camada formada € um 6xido e, portanto,
apresenta essa suscetibilidade [99-103]. Além disso, as trincas indicam que a espessura
desse revestimento, obtido apds um tempo maior de imersdo — 5 min — ficou mais elevada
e, provavelmente no momento da secagem, foi submetida a desidratacdo e a tensdes de
retracdo. Segundo George F.O., Skeldon P. e Thompson G.E. [103], essas trincas também
podem se manifestar no momento do corte ou, ainda, quando a amostra é submetida ao
vacuo do microscopio eletrénico de varredura. Analises de MEV da secdo transversal,
descritas no subcapitulo 5.1.2. sdo capazes de elucidar se as trincas se propagaram em
direcdo ao substrato ou se mantiveram superficiais, dentro da espessura da camada de
conversdo. Contudo, as trincas podem ser interpretadas como um indicativo de que o
revestimento de conversdo de Zr foi capaz de crescer uma camada de conversdo a partir
da camada anddica porosa, isto &, que se chegou ao pH necessério para a precipitacéo e
formacédo de uma morfologia caracteristica de revestimentos de conversdo com espessura

consideravel.

Os mesmos defeitos da amostra Z-2 foram observados na superficie da amostra
Z-5, caracteristicos dos processos de destacamento e/ou corrosdo preferencial dos
precipitados durante a decapagem e a anodizacdo. Pode-se considerar até mesmo que
esses defeitos possuam dimensdes ligeiramente maiores. A explicacdo para isso pode
estar no ataque promovido pelos ions fluoreto, que, nesta amostra, provavelmente foi

mais intenso devido ao maior tempo de imersao ao qual ela foi submetida.

Quanto a composicdo do revestimento da amostra Z-5, o teor de Zr na regido
analisada praticamente dobrou em relacdo a da amostra Z-2. Esse € um indicio que esta
de acordo com a literatura [102, 104], isto €, 0 aumento do tempo de imersdo na solucéo
de conversdo — ainda que limitado — é uma maneira eficiente de aumentar a quantidade
de 6xido depositado. E possivel que os produtos da deposicdo sejam mais complexos que
ZrO3, 0 que sera elucidado via analise de XPS no subcapitulo 5.2. Foi possivel verificar
certa homogeneidade, evidenciada pela baixa discrepancia entre o teor de Zr detectado na
analise da regido e os teores encontrados nos pontos. Foram detectadas quantidades de
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fldor muito préximas as encontradas na amostra Z-2, ao redor de 4,5% nos pontos da
camada sem defeitos ou precipitados (1 e 4). Alguma quantidade de enxofre ainda esta
presente, indicando que provavelmente ainda ndo se tenha atingido a selagem total da

camada porosa.

Na amostra Z-10 (Figura 42-c) é possivel identificar uma morfologia com algumas
regides aparentemente mais atacadas ao longo da superficie. Trincas em maior densidade
em comparacao as da amostra Z-5 também podem ser observadas, indicativo de que um
filme de maior espessura ou densidade foi formado sobre a camada anddica da liga. A
morfologia da amostra Z-10 se mostrou bastante complexa e heterogénea, porém a
concentracdo percentual de Zr detectada na regido analisada foi 68% maior comparada a
da amostra Z-5, caracteristica que pode influenciar sua resisténcia a corrosdo, ainda que
esse aumento tenha sido menor se comparado ao observado entre Z-2 e Z-5. Esse
resultado indica um aumento ndo-linear do teor de Zr com o tempo de imersdo, isto é,
provavelmente a deposicdo da camada entre 5 e 10 min se da de maneira diversa aquela
entre 2 e 5 min. Mecanismos de deposicao descritos na literatura para revestimentos de
conversdo sobre ligas de aluminio com [57] e sem anodizagdo [104] sugerem que uma

etapa de deterioracdo € comum ap6s mais longos tempos de imersao.

A regido da camada de 6xido aparentemente mais intensamente atacada (ponto 6
— Figura 42) foi a que apresentou maior quantidade de Zr, o que pode ser considerado um
comportamento coerente, demonstrando que nessas regides a reacao dos ions fluoreto
provocou maior alcalinizagdo local, permitindo maior precipitacdo do revestimento de Zr.
N&o obstante, o ponto 7, que ndo aparentou nenhuma atipicidade, também apresentou
elevada quantidade de Zr, indicando que a camada de conversdo também teve uma boa

cobertura sobre as regides livres de precipitados.

A Figura 43 apresenta as micrografias de MEV das amostras ZMM-2, ZMM-5 e
ZMM-10. Devido a maior complexidade deste revestimento de conversdo, uma vez que
é formado a partir de uma mistura de trés reagentes, e ndo mais somente um, foram
escolhidos mais pontos das superficies para serem analisados por EDS. Em um ponto,
localizado em uma zona livre de precipitados, as analises foram realizadas utilizando duas
tensdes diferentes, 5 e 10 kV, a fim de possibilitar uma maior abrangéncia para a correta
identificacdo dos elementos de interesse, alem de utilizar a diferenga de alcance em
profundidade obtido por cada uma — quanto menor a tensdo, mais proxima a superficie
sera a andlise — para auxiliar na compreensdo acerca da forma como esse revestimento se
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deposita sobre ou dentro da camada anoddica porosa. A Tabela 8 traz as composicgdes

relativas as regides de analise e dos pontos indicados na Figura 43.

. 3 £ “__;.; Q 107pm' ]
Figura 43 - Micrografias de MEV da liga AA2024-T3 anodizada em TSA e tratada com
revestimento de converséo de Zr-Mo-Mn durante 2 (a), 5 (b) e 10 min (c).

I
10 pm

Tabela 8 - Composicao quimica percentual em massa detectada por EDS para a regido
da micrografia e para cada ponto indicado na Figura 43.
Ponto/regido O Al Zr F Mo Mn Cu Mg K Na

Regiio 50,38 27,27 1579 - 655 - - - -
(ZMM-2)
1 51,51 33,16 1534 - - - - - e
1 50,09 30,31 1225 - 535 - - - - -
(10 kV)
2 34,72 2161 869 1685 469 - - - 795 231
3 46,71 32,03 1285 2,93 354 - - - - -
4 32,72 2524 749 2256 - - - 048 6,89 289
5 4829 2844 1199 233 632 - - - - -
Regiilob 3856 16,26 27,89 8,78 455 273 - - - 124
(ZMM-5)
6 3518 14,42 2737 786 523 680 - - 243 071
7 34,94 1420 2645 846 577 486 - - 269 074
8 2799 1393 19,37 1952 2,19 738 - - 678 284
Regidjoc 3515 9,02 4666 9,17 - - - -
(ZMM-10)
9 20,05 834 27,81 17,33 4,62 11,07 - - 670 279
10 31,91 934 4320 781 472 302 - - - -
11 2761 654 4304 843 784 507 - - - -
12 21,09 9,17 3042 17,20 317 1146 - - 508 241
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A morfologia da amostra ZMM-2 (Figura 43-a) se revelou semelhante a da Z-2,
sem trincas, porém com o incremento de uma nova microestrutura, esférica, espalhada
homogeneamente por toda a superficie. Algumas dessas esferas se localizam junto aos
defeitos da camada anddica, enquanto outras estdo depositadas acima dela. Semelhante
morfologia ja foi verificada por alguns autores para revestimentos de Mo-Mn [121] e Mo-

Mn-Zr [54] diretamente sobre ligas de aluminio.

O percentual de Zr da amostra ZMM-2 aumentou 98% em relacdo a Z-2, ficando
préxima a encontrada para a amostra Z-5. Este resultado pode ser o primeiro indicio de
que 0s anions de Mo e Mn tenham atuado como catalisadores da deposigéo de ZrO (e/ou
outros compostos contendo Zr), sobre a liga AA2024-T3 anodizada. Considerando o
potencial oxidante dos oxianions de Mo e Mn, tal hip6tese tem embasamento do ponto
de vista quimico [8, 54, 114-116, 121]. A quantidade de Mo detectada na analise regional
ficou mais de 50% abaixo da quantidade de Zr, enquanto a presenca de Mn néo foi
verificada em nenhum ponto — indicando que a quantidade do elemento ficou abaixo do
limite inferior de deteccdo do equipamento ou que ele se manteve solubilizado e nédo
precipitou na superficie. Os pontos 2 e 4, sobre 0s precipitados esféricos, apresentaram
composic¢des quimicas bastante similares, com elevada quantidade de F, Zr, Al e O, além
de Mn, K e Na. O revestimento Z-2 apresentou esferas de diferentes dimensées. O
precipitado do ponto 2, menor, apresentou certa quantidade de Mo, além de um menor

teor de F comparado ao do ponto 4.

Alguns autores verificaram morfologias semelhantes para revestimentos de Mo-
Mn [121] e Mo-Mn-Zr [54] diretamente em ligas de aluminio. Para o revestimento de
Mo-Mn sobre a liga AA2024 sem clad, foi registrada uma morfologia de mudcrack —
como as fissuras que surgem na lama seca — juntamente com particulas brancas, e 0s
autores utilizaram EDS para verificar a presenca de 6xidos e hidroxidos de Al, Mo e Mn
[121]. Por outro lado, ndo foram observadas trincas no revestimento de Mo-Mn-Zr sobre
AA2024, embora se tenham formado precipitados esféricos, que foram atribuidos a

oxidos, hidroxidos e fluoretos dos metais envolvidos (Mo, Mn e Zr) [54].

Por outro lado, a composicao encontrada para os precipitados esféricos pode ser
comparada a resultados obtidos por Yi et al. [101] para um revestimento obtido a partir
de &cidos hexafluorotitanico e hexafluorozirconico acrescidos de NaF. Os precipitados
esfeéricos apresentaram morfologia e composicao semelhantes as da Figura 43 e 0s autores
reportaram a formacao de hexafluoroaluminato de sédio (NasAlFs), atribuida a adi¢do de
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cations de Na[101]. Embora no presente trabalho nao tenham sido utilizados Ti ou NaF,
foi utilizado molibdato de sodio, que pode ter atuado como fonte de ions Na* para a
formagéo do composto NazAlFe.

O ponto 1, localizado em uma regiéo livre de precipitados, foi 0 que apresentou
maior quantidade de Zr na analise a 5 kV, sendo o0 mais proximo ao valor referéncia. Esse
resultado sugere uma homogeneidade do revestimento e contrasta com resultados
encontrados para revestimentos de conversédo obtidos diretamente sobre ligas de aluminio
[54]. Também no ponto 1, a anélise realizada utilizando 10 kV — tenséo que alcanca uma
regido mais profunda da superficie que a de 5 kV — revelou a presenga de Mo, o que pode
ser indicativo de uma maior penetracdo dos molibdatos na porosidade da camada anddica
para reagir com as paredes dos poros em regifes livres de precipitados. Tal hipétese
estaria de acordo com a premissa de que ha um gradiente de pH crescente no sentido do
fundo dos poros da camada anddica [1] e o fato de as soluc¢des de selagem contendo Mo
ja reportadas na literatura partirem de valores de pH acima de 7, isto €, revestimentos de
conversdo de Mo necessitarem de maiores valores de pH para precipitar [50, 185]. Ja o
ponto 3, um defeito ao lado de um precipitado esférico, apresentou composicao préxima
a do ponto 1 analisado sob 10 kV, ou seja, Mo e F foram detectados. Se nessas regides
houve maior ataque pelos anions F, isso deve ter aumentado o pH local, o que

provavelmente induziu a deposicdo de Mo.

A amostra ZMM-5 apresentou em sua morfologia 0s mesmos precipitados
esféricos que a amostra ZMM-2, porém em maior quantidade e, em algumas regides,
aglomerados. Micrografias em menor magnificacdo (Figura 44) visam comparar a

distribuicdo dessas esferas nas superficies das amostras ZMM-2, ZMM-5 e ZMM-10.

100um i ‘3 ¢ 0(5 ?‘ A.ofo_. >_100Um i : zg% “n | 100pm
Flgura 44 - Mlcrograflas de MEV em menores magnificagdes da liga AA2024-T3

anodizada em TSA e pos-tratada com revestimento de conversdo de Zr-Mo-Mn durante
2 (a), 5 (b) e 10 min (c).
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Uma menor densidade de defeitos ao longo da superficie foi observada em relacéo
a amostra submetida ao menor tempo de imersdo. Além disso, nota-se a presenca de
trincas, ndo observadas na amostra ZMM-2, embora j& observada na amostra sem adicao
de Mo e Mn para 0 mesmo tempo de imersdo, levando-se a crer que também se trata de
um oOxido, suscetivel a formacdo de trincas. Yoganandan et al. encontraram uma
microestrutura semelhante para o revestimento de conversdo de NaxMoOs e KMnOg,
tanto diretamente sobre a liga AA2024-T3 sem clad (Figura 11) [121], quanto apds a
selagem de uma camada anodizada (Figura 29) [189] — neste caso, houve a adi¢do de
LiNOz a solucdo de NaxMoO4 e KMnOs e a semelhanca se deu em termos de trincas

superficiais, porém sem a microestrutura esférica.

Analogamente ao fendmeno observado para a amostra Z-5, pode-se inferir que
quanto maior o tempo de imersdo nas solugdes de conversao maior é a espessura do filme
formado, o que poderd levar a uma maior incidéncia de trincas, provavelmente
provocadas e/ou exacerbadas no momento de secagem. Contudo, conforme os resultados
obtidos por Sekularac e Milosev [106] demonstraram, é possivel obter um revestimento
de conversdo de Zr apds 10 min de imersdo sem que isso implique a presenca de trincas,
sendo esse fendmeno fisico dependente, entre outros fatores, da composicéao da liga [105,
106]. Além de aumentar a incidéncia de trincas da ZMM-5 comparando a amostra Z-5, 0
aumento do tempo de imersdo também parece ter sido responsavel pelo maior nimero de

precipitados esféricos em relacdo a Z-2.

A anélise de EDS da regido da amostra ZMM-5 revelou um aumento de 78% no
teor de Zr em relacdo a amostra Z-5, seguindo a tendéncia observada para as amostras
tratadas durante 2 min de imersao. Por outro lado, o teor de Mo teve uma ligeira queda
em relacdo a amostra ZMM-2 e agora foi verificada a presenca de Mn. Contudo, os teores
de Zr ficaram superiores aos desses dois elementos: as concentragdes percentuais
atdbmicas da regido b (Tabela 8) foram de 7,78% de Zr, 1,21% de Mo e 1,26% de Mn.

Todos os pontos analisados apresentaram K e Na, diferente do que havia sido
observado para a amostra ZMM-2, em que ambos estavam presentes somente nos
precipitados esféricos, o que indica uma precipitacdo mais homogénea dos compostos
contendo tais elementos para a amostra obtida ap6s 5 min de imersdo. O ponto 6 (Figura
43), um precipitado esférico, além dos ja esperados K, Na e maior quantidade de F em
relacdo aos demais pontos, revelou uma quantidade de Mn inclusive maior que a de Mo.
Assim, considerando que na amostra ZMM-2 0s pontos sobre os precipitados esféricos
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ndo apresentavam Mn e somente um deles apresentava Mo, pode-se sugerir que ambos
oxianions reagiram e precipitaram sobre as esferas apds 5 min de imerséo. Tal resultado
pode ser atribuido a um maior aumento local do pH apds mais tempo de contato da

amostra com os anions F da solucéo.

A zona livre de precipitados da amostra ZMM-5, identificada pelo ponto 7 na
Figura 43, exibiu quantidades de todos os elementos muito préximas as de referéncia
(regido b), o que contrasta com o observado para a ZMM-2, onde Mo foi encontrado
somente na analise realizada a 10 kV em uma regido analoga. Esse resultado corrobora
com a teoria de que os oxianions de Mo e Mn primeiramente acelerariam a precipitagdo
da camada de conversdo de Zr e, apds um maior tempo de imersdo, ocorreria de fato a
precipitacdo de seus respectivos 6xidos. Ja o ponto 5 apresentou composi¢do bastante
semelhante a do ponto 7 e a de referéncia, embora com um teor de Mn um pouco maior.
Novamente, uma hipotese capaz de explicar esse fenémeno é a de que o dxido de Zr seria
formado mais rapidamente, ao passo que o revestimento de Mo e, principalmente, o de
Mn, teriam cinéticas de reacdo mais lentas no pH e demais condi¢cdes do processo de

imersao realizado.

Considerando que Yoganandan et al. [121] encontraram uma morfologia
semelhante a observada para a amostra ZMM-5, também ap6s 5 min de imersdao em uma
solucdo de conversdo a base de Mo e Mn, porém diretamente sobre a liga AA2024-T3,
pode-se indicar que o revestimento de conversado se forma sobre a camada porosa de 6xido
de maneira anédloga a qual se forma diretamente sobre a mesma liga. Por analise da regido
da amostra por EDS, os autores identificaram 5,50% em massa de Mn — que foi o
elemento em maior concentracao na solucdo de conversdo: 6 g/L, versus 1 g/L de Mo —e
verificaram uma deposicdo uniforme tanto sobre intermetélicos quanto na matriz de
aluminio, reportando a presenca de diferentes éxidos de Mn, como Mn304, Mn2Q3, além
de 6xidos de Mo como MoO> e MoOs e 6xidos mistos de Mn, Mo e Al [121].

Finalmente, a amostra ZMM-10 revelou uma morfologia em muito
semelhante a da ZMM-5, embora com ainda mais regides com aglomerados de
precipitados esféricos, como é possivel observar na Figura 44. As trincas parecem estar
presentes em maior densidade e ha aparentemente menos defeitos na camada em
comparacdo a amostra ZMM-2 e, principalmente, em relagdo a Z-10. Contudo, foi
escolhida uma regido para analises de MEV e EDS com um defeito de maiores dimensoes,
devido ao interessante fenémeno fisico-morfoldgico observado: um precipitado esférico
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foi capaz de penetrar na cavidade, possivelmente auxiliando no processo de protecéo

anticorrosdo da camada anddica.

Segundo analise de EDS da regido da amostra ZMM-10, houve um aumento no
teor de Zr de 75% em relacdo & amostra Z-10 e de 67% em comparagdo com a amostra
ZMM-5, ao passo que os teores de Mo e Mn nédo foram detectados na analise da regiéo,
somente nas andlises pontuais. Os pontos 8 e 11 (Figura 43) apresentam composi¢do
coerente com o0 que ja havia sido encontrado para os precipitados esféricos; porém, desta
vez eles revelaram maiores teores de Mn, corroborando a hipotese de que as reacdes com
0s oxianions de Mn precisam de mais tempo de imerséo para ocorrer. Essa proposta esta
de acordo com o que j& foi encontrado acerca desse tipo de precipitado quando da

deposicdo de revestimentos de conversdo contendo permanganato [54, 121].

J& na regido livre de precipitados (ponto 9 — Figura 43) foi verificada uma
quantidade de Zr préxima a de referéncia, enquanto a de Mo e Mn diminuiram em
comparagdo ao ponto analogo da amostra ZMM-5 (ponto 7), que, além disso, continha
alguma quantidade de K e Na. Assim, pode-se considerar que, com 0 aumento do tempo
de imersé&o, tanto 0 KMnQO4 quanto o Na2MoO4 presentes na solucdo de conversao foram
sendo convertidos principalmente em precipitados esféricos ao reagirem entre si e com a

camada anodizada, ap6s uma camada mais rica em Zr ter sido formada.

O ponto 10 (Figura 43), localizado na borda de uma cavidade de grandes
dimensGes — possivelmente agravada por um ataque prolongado por parte dos ions F-,
assim como havia ocorrido para a amostra Z-10 — se revelaram pontos de abundante
precipitacdo do revestimento de conversdo de Zr, Mo e Mn. Sugere-se, portanto, uma
capacidade de cobertura desse revestimento ndo apenas da camada anodizada (ponto 9),
como também de defeitos maiores presentes nessa camada. A partir de tais resultados se
pode inferir que o revestimento de conversdo de Zr-Mo-Mn formado ap6s 10 min de
imersdo é mais denso, devido a maior deposicao principalmente de 6xidos de Zr, porém
com um grau de heterogeneidade maior em relagdo a amostra submetida a imerséo
durante 5 min. Apesar disso, parece trazer vantagens em termos de morfologia comparado
a amostra Z-10, uma vez que foi capaz de preencher de mais de uma maneira os defeitos
inerentes a camada anodizada da liga AA2024-T3, que séo por vezes intensificados pelo

ataque inicial dos ions fluoreto.
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Resultados das analises de MEV de revestimentos de conversao combinando Mn-
Mo, Zr-Mo e Zr-Mn, obtidos ap6s 5 min de imersao, sao apresentadas na Figura 45. Os
teores em massa detectados por EDS em cada ponto indicado constam na Tabela 9.

Flgura 45 - Mlcrograflas de MEV da Ilga AA2024 T3 anodlzada em TSA e pos tratada
com revestimento de conversao MM-5 (a), ZMo-5 (b) e ZMn-5 (c).

Tabela 9 - Composicdo quimica (% em massa) detectada por EDS para a regido da
micrografia e para cada ponto indicado na Figura 45.

Ponto/regido O Al S Zr F Mo Mn Cu K Na

Regido a

(MM-5) 49,23 3745 73 - - 896 246 1,17 - -
1 49,64 37,48 0,75 - - 924 204 084 - -
2 4791 42,70 195 - - 463 201 081 - -

Regido b -

(ZMo-5) 33,53 7,87 29,85 1,17 2759 - - - -
3 2925 754 ° 3340 - 2981 - - - -
4 34,08 829 - 3351 147 2224 @ - - - -

Regido ¢ -

(ZMn-5) 31,46 9,13 43,81 9,39 - 280 - 251 091
5 27,27 11,11 4791 8,00 - 3,13 - 1,17 142
6 948 10,75 °~ 21,84 2382 - 16,70 - 10,94 6,46

A morfologia da amostra MM-5 ficou praticamente idéntica a da amostra ndo
selada, com defeitos ligeiramente maiores devido a precipitados destacados e sem trincas.
A gquantidade média de Mo detectada pela analise EDS foi mais de 2 vezes superior a de
Mn, considerando suas concentragOes atdmicas de 2,01% e 0,96% respectivamente,
sugerindo um papel predominante do KMnO4 como agente oxidante do Mo. Balaraju et

al. [194] obtiveram morfologias com trincas ao longo das camadas seladas em solugdes
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alcalinas contendo oxianions de Mo e Mn, comparaveis ao resultado morfolégico da

ZMM-5, mas ndo ao do MM-5, uma vez que o ultimo ndo mostrou fissuras.

O filme de ZMo-5 revelou uma morfologia com mais fissuras que a das amostras
Z-5 e ZMM-5. Alem disso, ndo foram encontradas esferas no ZMo-5, indicando que a
sua formacdo requer a presenca de permanganato, ausente nesta formulagdo. A
composicao quimica do ZMo-5 indica um maior ataque por parte dos anions F, uma vez
que a quantidade de Al é a menor em comparacao com ZMM-5 e Z-5. O resultado medio
de EDS para esse revestimento (regido b da Figura 45) indicou praticamente a mesma
concentracédo de Zr que a encontrada em ZMM-5, enquanto a de Mo passou de 4,55% a
27,59%, tornando-se proxima a de Zr. Uma maior razdo atbmica Mo/Zr — 0,78 — levou a
hipbtese da formacédo de um filme hibrido, composto principalmente por 6xidos de Zr e
Mo que reagiram com Al2Os. As analises pontuais, realizadas nos pontos 3 e 4,
respectivamente na regiéo livre de defeitos e dentro de um defeito, revelaram quantidades
equivalentes de Zr. Nao obstante, detectou-se na regido do defeito uma menor quantidade
de Mo e maior de O, além da presenca de F, indicando ter sido uma regido de maior

precipitacdo de compostos de Zr, provavelmente 6xidos.

Diferentemente do revestimento de Zr-Mo, a amostra ZMn-5 apresentou uma
microestrutura com precipitados esféricos, semelhante ao observado na ZMM-5 e na
ZMM-10. A partir desse resultado é possivel confirmar que tais depdsitos ocorrem
somente em presenca de KMnQOgs, 0 que j& se podia inferir pela composicdo desses
precipitados, sempre contendo potdssio como um dos principais elementos.
Provavelmente a presenca de Na também seja necessaria para essa formacdo, visto que é
outro dos principais elementos que compdem as esferas; neste caso ele estava presente
devido ao NaOH utilizado para ajustar o pH da solugéo. O teor de Zr do ZMn-5 foi 0 mais
elevado dentre os revestimentos obtidos a partir de solucéo de H2ZrFe, 0 que sugere que
0 KMnOg4 adicionado a solucdo teve um papel primordial de catalisador da deposicéo da

camada de conversao de Zr, conforme esperado para esse agente oxidante.
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5.1.2. Analises de secdo transversal

A Figura 46 mostra micrografias de MEV de se¢Oes transversais de amostras da
liga AA2024 anodizadas sem selagem e com selagem hidrotérmica, com alguns pontos
ao longo das espessuras das diferentes peliculas que designam os locais onde foram
efetuadas analises EDS. A Figura 47 compara as espessuras obtidas utilizando o software
ImagelJ, cujos resultados médios foram calculados a partir de 15 medidas para cada
camada em imagens de MEV com a mesma ampliagdo. A Tabela 10 apresenta os
resultados de EDS para cada ponto indicado na Figura 46. As espessuras constatadas

ficaram de acordo com a literatura [45].
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Figura 46 — Micrografias de MEV de segc”)és transversais das amostras sem selagem (a)
e com selagem hidrotérmica (b).
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Figura 47 — Gréafico com as espessuras médias e desvios padrdo das camadas
anodizadas da liga AA2024-T3 com os diferentes pos-tratamentos.

As anélises SEM das amostras em secdo transversal revelaram que a pelicula de

Oxido contornou os defeitos durante a anodizagdo, embora tenha crescido menos do que
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nas regides sem defeitos. Uma vez que mesmo essas regioes estavam anodizadas, 0S
citados defeitos visiveis nas micrografias de topo representavam apenas a topografia da
superficie, ou seja, as cavidades ndo eram um caminho direto para o substrato. J& para a
amostra hidrotermicamente selada, uma espécie de camada suplementar pode ser
observada sobre a camada anodizada, o que estaria de acordo com o que se sabe sobre
esse processo, uma vez que ele acaba por promover um aumento de volume da alumina

original da anodizacéo.

Tabela 10 — Composi¢do quimica (% massa) dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de secdo transversal das amostras SS e SH (Figura 46).

Ponto @) Al S Cu Mg Si
1 51,06 43,43 3,13 1,13 0,39 -
2 47,34 48,31 2,94 - 0,91 0,51
3 8,80 85,80 - 3,48 1,93 -
4 67,93 30,94 1,13 - - -
5 62,64 35,74 1,63 - - -

Os pontos 1 e 2 servem como comparativos, principalmente quanto a quantidade
de S, uma vez que a sua presenca se deve ao acido sulfdrico residual do eletrolito,
revelando uma estrutura porosa aberta. As quantidades foram equivalentes as encontradas
por EDS de topo. Tracos de Cu, Mg e Si, oriundos dos elementos de fase presentes na
liga AA2024-T3, foram detectados, embora a morfologia tenha se mostrado diferente da
obtida por Chahboun et al. [57] para outra liga da série 2000 anodizada em &cido sulfarico
e selada em solucdo de Crz(SOs)3 e KaZrFs, que mostrou precipitados inteiros
remanescentes dentro da espessura do 6xido anddico. A analise do ponto 3 foi realizada
a fim de confirmar a composicdo da liga AA2024-T3 e sua posterior comparacéao a liga
com clad. Os pontos 4 e 5 apresentaram maior teor de O (e consequentemente menor de
Al), o que € condizente com a formacéo da alumina hidratada que se da durante a selagem
em agua fervente. Além disso, um menor teor de S sugere que durante o processo de
fechamento parcial dos poros da camada em agua fervente parte do S presente em seu

interior foi expulso.

Sec0es transversais das amostras Z-2, Z-5 e Z-10 sdo apresentadas na Figura 48,
ao passo que as das amostras ZMM-2, ZMM-5 e ZMM-10 constam na Figura 49 e a
Figura 50 traz as micrografias das amostras MM-5, ZMo-5 e ZMn-5. A amostra Z-2 ndo
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apresentou trincas, corroborando o resultado de MEV de topo. Enquanto isso, a amostra
Z-5 apresentou trincas no sentido horizontal da camada, o que significa que ndo atingiram
a liga. A amostra Z-10, por outro lado, apresentou uma camada altamente deteriorada,
com crateras de dimensdes mais de 3 vezes maiores que as observadas para as demais

condicdes, reducdo da espessura da camada e trincas verticais atingindo o substrato.

- gy - - - Hgm 5 pm
Figura 48 - Micrografias de MEV de sec¢des transversais das amostras Z-2 (a), Z-5 (b) e
Z-10 (c).

Tabela 11 - Composi¢do quimica (% massa) dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de secéo transversal das amostras Z-2, Z-5 e Z10 (Figura 48).

Ponto (@) Al S Zr F Cu
1 40,29 47,91 1,76 9,49 0,55 -
2 34,67 59,52 1,14 4,47 0,19 -
3 39,20 35,57 1,59 15,94 2,63 -
4 42,07 40,72 1,16 14,46 0,96 -
5 29,42 64,29 - 5,44 0,85 -
6 21,28 68,82 0,52 6,43 0,77 2,17
7 27,58 64,18 0,70 5,18 0,31 2,04

Segundo os resultados presentes na Tabela 11, os pontos 1 e 2 apresentaram teores
de S comparaveis aos da amostra SH, enquanto os valores de O e Al diminuiram pois
houve o incremento do Zr, além de uma infima quantidade de F. O teor de Zr caiu a menos
da metade no ponto 2, mais interno, indicando que o revestimento provavelmente comeca
a se formar na interface 6xido-meio e com o tempo de imerséo as reagdes comegam a
ocorrer em direcdo ao fundo dos poros. A presenca de Zr na regido interior da camada
anodizada demonstra a capacidade do revestimento de conversdo a base de HxZrFs de
penetrar na matriz de alumina porosa nano estruturada, formando uma camada de

composicao mais complexa.
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Por terem sido detectados vestigios das espécies do banho de converséao no interior
da camada porosa tanto nos pontos mais exteriores quanto nos mais interiores, proximos
ao substrato, assumiu-se que houve difusdo interna dessas espécies. Assim, a ocorréncia
de trincas poderia ser mais bem explicada pela densificacdo do filme de 6xido, uma vez
que ele praticamente ndo se alterou em termos de espessura, mas apresentou alteracoes
composicionais significativas. Ou seja, as reac¢fes entre as espécies do banho de HoZrFe
e do 6xido de Al.Oz levaram a uma impregnacao da estrutura porosa, tornando-a mais

densa e fragil.

Os pontos 3 e 5 indicam que a quantidade de Zr em profundidade do revestimento
Z-5 também ¢é mais elevada na porcéao exterior do filme e diminui em direcdo a porgéo
inferior. O mesmo ocorre para 0 revestimento Z-10, embora ele tenha apresentado
menores concentracdes percentuais de Zr que os demais, além da morfologia mais
defeituosa e com espessura inferior, o que se pode atribuir a uma possivel deterioracao
ap0Os maior exposicao ao meio agressivo da solucao de &cido fluorozirconico. Além disso,
para 0s 3 revestimentos, 0s pontos mais externos apresentaram teores inferiores aqueles
observados por analises de MEV de topo. Esse resultado esta de acordo com o que foi
encontrado por Sekularac et al. [105, 106], isto €, maiores teores de Zr se concentram na
camada mais externa do revestimento apds imersdo em solucdo de H2ZrFs. No entanto, o
fato de ainda estar presente na regido mais proxima a interface 6xido-metal implica que

ocorreu uma reacdo ao longo de toda a profundidade dos poros da camada anodizada.

A amostra ZMM-2 apresentou uma camada sem nenhum tipo de trincas e com
precipitados esféricos no topo da camada. Menores teores de Zr foram encontrados
conforme se aumentou a profundidade da camada, sendo que aquele do ponto 2, mais
externo, ficou aquém do que foi verificado em analises de topo para a mesma amostra,
conforme o que foi descrito para as amostras Z-2, Z-5 e Z-10. A Figura 49-b mostra a
capacidade dos precipitados esféricos entrarem em algumas heterogeneidades do
revestimento ZMM-5, assim como se havia observado em micrografia de topo para a
amostra ZMM-10. A Tabela 12 traz a composi¢ao quimica verificada em cada ponto da

espessura das camadas.

As analises das esferas dos revestimentos ZMM-2, ZMM-5 e ZMM-10 (pontos 1,
5, 8 e 13— Figura 49) revelaram niveis elevados de F, bem como de Al, K, Zr e Na. Esse

achado difere dos resultados de EDS de topo, onde tracos de Mo e Mn estavam presentes
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nos depositos esféricos. Tal discrepancia indica que 6xidos de Mo e Mn podem ter ficado

adsorvidos nesses depdsitos. As analises de topo foram realizadas sob 5 kV, que revela a

composi¢do mais superficial do filme, enquanto a analise da secdo transversal produz

medi¢cdes em profundidade. Os pontos 7, 9 e 6 representam as partes exterior, média e

interior do revestimento, respectivamente. Observou-se a mesma tendéncia do

revestimento Z-5 de reducdo da quantidade de Zr de acordo com a penetragao na interface

da liga de 6xido. As fissuras no ZMM-5 mostraram estar direcionadas verticalmente para

o interior em direcdo ao substrato, embora sem o atingir, como indicado dentro da elipse

vermelha na Figura 49-b.
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Figura 49 - Micrografias de MEV de sec¢des transversais das amostras ZMM-2 (a),
ZMM-5 (b) e ZMM-10 (c).

Tabela 12 - Composi¢do quimica (% massa) dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de secdo transversal das amostras ZMM-2, ZMM-5 e ZMM-10 (Figura 49).

Ponto 0 Al Zr F Mo Mn K Na
1 3,67 37,15 4,34 33,77 0,87 - 13,70 4,84
2 42,89 39,54 11,97 0,62 4,03 0,50 0,14 -
3 42,92 45,81 7,82 - 301 0,29 0,10 -
4 22,39 67,89 3,81 0,85 1,72 0,48 - 0,32
5 2,98 39,38 9,12 28,90 0,88 0,16 14,06 4,52
6 39,15 45,64 11,42 0,46 302 0,31 - -
7 38,27 37,76 19,00 0,68 2,78 - 0,36 0,89
8 - 42,51 10,89 26,36 - - 15,82 4,41
9 40,45 39,02 16,73 0,47 2,76 0,21 0,35 -
10 37,04 35,92 20,06 1,77 341 021 0,32 -
11 35,44 50,41 8,09 3,31 2,52 - 0,21 -
12 26,49 65,78 4,91 - 2,31 0,34 0,18 -
13 1,91 39,42 5,55 27,47 - - 20,73 4,91
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A secdo transversal da amostra ZMM-10 também apresentou trincas verticais;
contudo, desta vez elas foram passantes e chegaram até o substrato. Além disso, foi
verificada uma total perda de aderéncia da camada anodizada a liga, resultando no
destacamento de parte do filme formado. Essa falha total da aderéncia pode ter sido
intensificada pelo processo de lixamento e polimento das amostras, visto que sao
utilizados materiais abrasivos durante longos tempos para se chegar a um acabamento
espelhado. Contudo, todas as amostras passaram pelo mesmo procedimento, validando a
comparacdo. As concentracdes de Zr na camada ZMM-10 variaram mais que a ZMM-5
do ponto mais externo (ponto 10, sobre a por¢cdo destacada do filme) em direcdo a

interface 6xido-substrato (ponto 12).

Observou-se para a ZMM-10 a mesma tendéncia descrita para o revestimento Z-
10, isto €, menores concentracdes percentuais de Zr nas analises de EDS de secdo
transversal que nas de topo — sendo essa diferenca mais expressiva que as observadas para
os demais revestimentos. Esse fenémeno também pode ser atribuido ao maior tempo que
essa amostra teve em contato com a solugdo de conversdo de Zr-Mo-Mn, o que

possivelmente levou a um certo grau de deterioracdo da camada durante a deposicao.

As micrografias de secdo transversal das amostras MM-5, ZMo-5 e ZMn-5 sdo
apresentadas na Figura 50. N&o foram verificadas fissuras na seccdo transversal SEM da
amostra MM-5. Em contraste com o que foi encontrado nas analises EDS de topo, nédo foi
detectado Mn na investigacao da se¢do transversal. Este fato corrobora a hipotese de uma
deposicdo mais superficial de Mn durante este pds-tratamento na AA2024 anodizada,
enquanto, em profundidade, o cenario mais provéavel ¢ que o KMnO4 tenha sido o
principal responsavel por auxiliar na oxidacdo do Mo dentro da nanoestrutura porosa da
alumina. Além disso, foi observada uma tendéncia diferente para as concentracées de Mo
em comparagdo com 0 que ocorreu para o Zr na condi¢do Z-5, ou seja, ndo foi notado um
gradiente no sentido de fora para dentro do filme em termos de quantidade de Mo. Os
pontos 1, 2 e 3 (Tabela 13) apresentaram quantidades semelhantes de Mo, sendo que
teores ligeiramente maiores deste elemento foram detectados na porgéo interna do filme

comparada a externa.

97



> AR ; o, $ {
g L i Bdd.

IRl 5 um | K
Figura 50 - Micrografias de MEV de se¢0es transversais das amostras MM-5 (a), ZMo-

5 (b) e ZMn-10 (c).

Tabela 13 - Composicdo quimica (% massa) dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de secdo transversal das amostras MM-5, ZMo-5 e ZMn-5 (Figura 50).

Ponto O Al S Zr F Mo Mn K Na
1 38,65 50,70 1,11 - - 6,62 0,34 - -
2 35,65 55,45 0,18 - - 7,11 - - -

3 36,84 55,09 - - - 7,13 - - -
4 50,56 35,20 - 7,01 - 7,24 - - -
5 34,49 25,63 - 21,70 - 17,04 - - 1,15
6 48,61 28,57 - 11,25 2,09 8,28 - - 0,59
7 22,30 47,14 1,47 27,43 - - - - 1,66
8 38,38 39,88 0,86 13,98 5,77 - - - 1,14
9 39,71 45,13 0,94 9,21 5,01 - - - -

Os revestimentos contendo Zr apresentaram trincas, sendo que as do ZMo-5 se
mostraram verticais e praticamente atingindo o substrato, enquanto as do ZMn-5 foram
horizontais, semelhantes as observadas na camada Z-5. No ponto 4, abaixo de uma trinca
em uma regido proxima a interface da camada anodizada com o substrato, os teores de Zr
e Mo detectados foram equivalentes entre si e em relacdo as quantidades de Mo
encontradas na camada MM-5. O ponto 5, na porcdo mais externa da camada ZMo-5,
apresentou um teor de Zr superior ao do ponto 10 (Tabela 12) na ZMM-10 e ao do ponto
7 (Tabela 12) na ZMM-5 — pontos em regiGes andlogas do filme. Um gradiente
decrescente dos niveis de Zr em direcéo ao limite 6xido-substrato foi mais evidente, isto
é, seus produtos de conversdo parecem ter se concentrado mais superficialmente e

penetrado menos em profundidade que aqueles dos revestimentos ZMM-5 e ZMM-10.
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Enquanto num ponto mais interno da ZMM-5 (Tabela 12 — ponto 6) detectou-se
11,42% de Zr, no ponto equivalente da ZMo-5, 7,01% foi encontrado. Além disso, a
presenca de mais de 5 vezes a quantidade de Mo detectada nessas amostras indica que a
camada com revestimento de Zr-Mo passou por um processo de preenchimento dos poros
e densificacdo mais intenso — sobretudo da porcdo mais externa do filme. Ainda que
também apresentasse um gradiente de concentracdo decrescente, 0s niveis de Mo nas
diferentes profundidades do filme superaram aqueles verificados no ZMM-5 e no ZMM-

10 em mais de 2 vezes.

N&o foi possivel observar pela analise da secdo transversal as esferas visiveis na
morfologia de topo da amostra ZMn-5. Possivelmente essas esferas foram completamente
oxidadas ou deterioradas durante o processo de embutimento a frio e polimento das
amostras. A presenca de Mn ndo foi detectada no interior da camada e nem mesmo na
porcdo mais superficial, provavelmente pela mesma raz&o descrita para o revestimento
MM-5. O ponto 7 representa uma por¢do mais externa do filme ZMn-5, onde houve perda
de aderéncia devido as trincas horizontalmente direcionadas. Nesse ponto o teor de Zr foi
0 mais elevado de todos os revestimentos contendo HzZrFes. Porém, seguindo a mesma
tendéncia observada para a se¢do transversal da amostra ZMo-5, essa concentracgao de Zr
caiu aproximadamente a metade na regido intermediaria do filme, e a um terco na mais
interna. Maiores concentracdes de F foram detectadas no interior da camada do
revestimento de Zr-Mn em compara¢do as demais obtidas a partir de H2ZrFe. Devido a
auséncia de precipitados de Mo e Mn neste revestimento, considera-se que ele ndo
apresentou um preenchimento dos poros equivalente ao promovido por ZMo-5, ZMM-5

e ZMM-10, apesar dos teores de Zr terem sido comparaveis.

Sekularac e Milosev [106] chegaram a atribuir efeito de autorreparacdo ou
autosselagem ndo somente ao Zr do revestimento de conversdo, como também a presenca
de Mn na liga estudada, pela sua incorporacao na regido inferior do revestimento; a partir
desse resultado foi recomendada a adigdo de Mn a formulagGes de banho contendo
fluorozirconatos. Nao obstante, como néo se verificou incorporacdo de Mn pelas analises
de EDS de secdo transversal da amostra ZMn-5, considera-se que 0 comportamento
descrito pelos autores para quando 0 Mn esté presente na composicao da liga de Al ndo

pode ser atribuido aos seu ions presentes na formulagéo da solugdo de converséo de Zr.

Em resumo, os resultados de MEV e EDS demonstraram que a precipitacdo de
compostos contendo Zr foi intensificada em presenca de Na2MoOs e KMnQg, tanto
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simultanea quanto separadamente. Esse fendmeno pode ser atribuido ao alto potencial
oxidante desses reagentes. Enquanto o molibdato junto ao &cido hexafluorozircénico foi
capaz de formar 6xido de Mo dentro da camada anodizada porosa, 0 permanganato atuou
primordialmente como agente oxidante de Zr e Mo, sendo minimamente incorporado nas
camadas ZMM-5 e ZMM-10 e, possivelmente, adsorvido em suas superficies, bem como
nas dos revestimentos MM-5, ZMo-5 e ZMn-5. Ademais, detectou-se Mn na
microestrutura esférica que se formou nos revestimentos de Zr-Mo-Mn e no de Zr-Mn,
embora nesse Ultimo ela tenha provavelmente ficado apenas adsorvida na superficie da
camada, pois ndo foi possivel observa-la na analise de secéo transversal. As trincas foram
observadas somente nos revestimentos que apresentaram Zr em teores mais elevados, o
que se obteve a partir de 5 min de imerséo, em presenca ou auséncia de Mo e/ou Mn. Esse
resultado se atribuiu, em parte, a maior densificacdo da camada porosa apds sua

impregnacdo pelos revestimentos de conversédo de Zr.

5.1.3. Liga Clad-AA2024-T3: andlises de topo

Os resultados de MEV obtidos para as amostras C-SS, C-ZMM5 e C-ZMM10 sao
apresentados na Figura 51 com alguns pontos que apontam onde as analises de EDS foram
performadas. E visivel que a morfologia das 3 superficies se assemelha em termos dos
microdefeitos da camada anodizada, menores que 0s observados nas amostras anodizadas
da liga AA2024-T3. Esse resultado € coerente em razdo da composi¢do do substrato, que
permite uma anodizacdo mais homogénea por ndo conter elementos formadores de
precipitados, responsaveis por prejudicar a qualidade da camada anodizada. Além disso,
ndo se observaram trincas em nenhuma das superficies, o que indica uma menor
densificacdo dos filmes ou que menos tensdes epitaxiais foram causadas devido a camada
anodizada menos defeituosa formada sobre a liga com clad. A auséncia de trincas em
revestimentos de conversdo de Mn-Mo-Li formados sobre a liga Clad-AA2024-T3 néo
anodizada, em oposi¢do aos Oxidos com trincas formados sobre a liga sem clad, j& foi

reportada por Yoganandan et al. [121].

As amostras que foram pds-tratadas com o revestimento de Zr-Mo-Mn
apresentaram microestruturas adicionais em comparacdo a sem selagem. Uma dessas
microestruturas foi aparentemente a mesma encontrada nas amostras ZMM-2, ZMM-5 e

ZMM-10, no formato de precipitados esféricos. Contudo, a distribuicdo dessas esferas
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pela superficie da amostra C-ZMM5 se aproximou daquela observada para a ZMM-2,
enquanto a da C-ZMM10 ficou semelhante aquela verificada na ZMM-5, apresentando
aglomerados e maiores variagcfes nas dimensdes das esferas. Além dessa, outra
microestrutura encontrada foi em forma de pequenos precipitados claros, distribuidos
mais homogeneamente na C-ZMM10 que na C-ZMMS5. Finalmente, a C-ZMM10
apresentou precipitados alongados, como pequenas agulhas, distribuidos por toda a
superficie de forma homogénea. Esses precipitados se mostraram mais ricos em Zr que

as regides livres de precipitados, conforme mostram os resultados de EDS da Tabela 14.

: ; : : . é b, v' ‘- Yo :
Figura 51 - Micrografias de MEV da liga Clad-AA2024-T3 anodizada em TSA sem

selagem (a) e tratada com revestimento de conversdo de Zr-Mo-Mn durante 5 (b) e 10
min (c).

Tabela 14 - Composicdo quimica percentual em massa dos pontos indicados nas
micrografias de MEV de topo das amostras C-SS, C-ZMM5 e C-ZMM10 (Figura 51).

Ponto/Regido @) Al S Zr F Mo Mn K Na
Regido a
(C-SS) 56,59 42,15 1,26 - - - - - -
1 54,99 4394 1,07
Regido b
(C-ZMM5) 4473 3192 - 1152 399 598 - 186 -
2 30,86 2250 - 1169 18,09 645 - 7,11 331
3 40,58 26,48 - 1812 438 7,76 - - 049
4 4948 3447 - 10,14 403 289 - - -
Regido ¢
(C-ZMM10) 3466 2336 - 2492 666 523 - 430 0,87
5 40,29 2562 - 2156 486 7,25 @ - - 042
6 22,58 1830 - 1989 1259 555 951 930 229
7 40,29 2562 - 2156 486 7,25 @ - - 042
8 24,32 1346 - 30,73 12,04 515 737 517 1,78
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O maior tempo de deposicdo de 5 para 10 min do revestimento fez com que o teor
de Zr aumentasse 116%. Ou seja, o tempo de imersdo no banho de converséo influenciou
mais significativamente a deposi¢éo do revestimento sobre as amostras anodizadas com
clad que aquelas da liga sem clad. Contudo, detectou-se teores de Zr inferiores aos
verificados por EDS nas amostras de topo dos revestimentos ZMM-5 e ZMM-10.
Especificamente 142% menor em meédia (regido) para o C-ZMM5 em relagdo ao ZMM-
5 e 87% menor para 0 C-ZMM10 comparado ao ZMM-10. Ja para as quantidades de Mo,
os valores detectados foram proximos para ambos 0s revestimentos sobre o clad

anodizado, ligeiramente superiores aos encontrados no ZMM-10.

Os pontos 2 e 6, ambos precipitados esféricos, apresentaram composicdes
semelhantes entre si e muito proximas as encontradas para as esferas dos revestimentos
de Zr-Mo-Mn sobre a liga sem clad anodizada. Mais precisamente, nas esferas do
revestimento C-ZMM5 foi verificada uma composicdo equivalente a do ZMM-2,
contendo principalmente Zr, F, Mo, K, Na, Al e O. Enquanto isso, para as esferas da
camada C-ZMM10, a composicdo ficou similar a dos revestimentos ZMM-5 e ZMM-10,
isto &, com o incremento de Mn, detectado em quantidade mais significativa que a de Mo.
Os precipitados menores e claros sdo provavelmente acimulos dos produtos das reacdes
entre as paredes dos poros, de Al2O3, com as espécies do banho de conversdo. O mais
arredondado se mostrou mais rico em O, Al, Zr e Mo, enquanto aquele em formato
acicular apresentou mais alto teor de Zr e menor de O e Al, além do acréscimo de Mn e
K, podendo ser atribuido ao proprio sal de permanganato remanescente. Portanto,
somente nos precipitados esféricos e aciculares da C-ZMM10 foi verificada a presenca
de Mn, diferentemente do que se detectou nos revestimentos ZMM-5 e ZMM-10, onde
esse elemento foi encontrado também em outras regiGes nas analises de topo. Tais
diferencas demonstram que a impregnacdo-deposic¢ao do revestimento de Zr-Mo-Mn se
deu de maneira diversa sobre o clad anodizado, 0 que era esperado, visto que ele apresenta
uma porosidade mais homogénea e menos defeitos microestruturais que possam  servir

como sitios de ancoragem.

5.1.4. Liga Clad-AA2024-T3: analises de se¢do transversal

A Figura 52 apresenta a micrografia da se¢éo transversal do 6xido anodizado da

camada de clad sobre a liga AA2024-T3, enquanto na Tabela 15 constam os resultados
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de EDS dos pontos indicados. Os pontos 2 e 3 apresentam composi¢cdo somente de Al
com tracos de O (ja esperado considerando que uma camada de 6xido é naturalmente
formada ao ar), o que € compativel com a camada de clad. Segundo as andlises pontuais
de EDS, essa camada possuia aproximadamente 40 pum de espessura, menor que a usual
para chapas cladizadas destinadas a uso aeronautico, ao redor de 150 um [17, 177]. O
ponto 4 j& apresenta uma composi¢do mais proxima daquela esperada para a AA2024-T3

[177], enquanto os pontos 1 e 5 designam precipitados caracteristicos dessa liga.

10 ym

Figura 52 — Micrografia de MEV da liga Clad-
AA2024-T3 anodizada sem selagem, evidenciando a
camada de clad e a liga AA2024-T3 abaixo.

Tabela 15 - Composi¢do quimica (% em massa) dos pontos indicados na
micrografia de MEV de secéo transversal da liga Clad-AA2024-T3 (Figura 52).

Ponto Al @) Cu Mg Fe
1 63,89 7,35 21,14 1,59 6,03
2 93,49 6,51 - - -
3 95,57 4,43 - - -
4 90,53 4,36 3,43 1,69 -
5 58,99 9,01 30,20 1,81 -

As micrografias das secGes transversais das amostras da liga com clad séo
apresentadas na Figura 53. Nota-se que as espessuras atingidas com a anodizagdo foram

superiores as da liga AA2024-T3, conforme traz o grafico da Figura 54. Esse resultado
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difere do ja reportado por Capelossi et al. [17] e O. M. Prada Ramirez et al. [46], cuja
espessura encontrada ficou ao redor de 3,9 um. Essa diferenca pode ser atribuida ao
menor potencial utilizado pelos autores na anodizagdo em TSA, de 14 V, ao passo que
16 V foram empregados no presente trabalho. Enquanto o revestimento C-ZMM5
apresentou espessura equivalente a da camada sem selagem, o C-ZMM10 apresentou uma
diferenca para além do desvio padrdo. Possivelmente a menor incidéncia de defeitos na
camada anodizada, bem como sua maior homogeneidade [13], podem ter limitado a
impregnacdo do revestimento de conversao. Logo, a permeabilidade da camada pode ter
sido menor durante os 5 minutos a mais de imersdo, levando a um aumento da espessura
total da camada de 6xido. Confirmou-se a auséncia de trincas em ambas as camadas pds-
tratadas com o revestimento de Zr-Mo-Mn. Na Tabela 16 constam os resultados de EDS

para cada ponto indicado na Figura 53.

T s e o || y e
Figura 53 — Micrografias de MEV de sec¢des transversais da liga Clad-AA2024-T3
anodizada em TSA sem selagem (a) e tratada com revestimento de conversao de Zr-Mo-
Mn durante 5 (b) e 10 min (c).
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Tabela 16 - Composicao quimica (% massa) dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de secdo transversal das amostras C-SS, C-ZMMS5 e C-ZMM10 (Figura 53).

Ponto (@) Al S Zr F Mo
1 55,61 42.87 1,52 - - -
2 48,45 49,89 1,67 - - -

3 15,11 84,89 - - - -

4 61,09 29,04 - 3,05 - 6,82
5 50,75 37,69 - 3,23 1,15 7,18
6 45,69 42.86 - 2,89 0,86 7,70
7 51,89 37,47 - 3,49 - 7,15
8 46,92 43,79 - 2,67 - 6,62
9 44 46 49,06 - 1,32 - 5,15
10 42,34 53,00 - - - 4,66
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Figura 54 — Grafico com as espessuras médias e desvios padrdo da camada
anodizada da liga Clad-AA2024-T3 com e sem p0Os-tratamentos.

A composi¢do quimica dos pontos 1 e 2 (Tabela 16), sobre a camada anodizada
sem selagem (C-SS), indicam a presenga de apenas O, Al e S. O teor de O presente no
ponto mais superficial foi superior, porém proximo ao encontrado no ponto equivalente
da amostra SS. A composicdo do ponto 3 confirma a auséncia de elementos de liga,
apresentando somente O além de Al, o que é esperado pelo processo de passivagao natural

de uma amostra de Al exposta ao ar.

No ponto 4, o mais superficial —dentro das limitacfes da técnica — do revestimento
C-ZMMB5, verificou-se um teor de Mo superior ao de Zr (considerando concentragdes
atdbmicas de 1,42% de Mo e 0,67% de Zr). Esse resultado diverge do que foi detectado
nas analises de topo dessa amostra, onde Zr estava presente em maiores concentracdes
que Mo, o que indica que os precipitados mais ricos em Zr ndo foram capazes de penetrar
tdo bem a camada porosa quanto os de Mo. Ao contrario, ficaram majoritariamente
depositados a uma profundidade inferior & atingida pelas analises pontuais da secdo
transversal, sendo essa maior quantidade detectavel somente pelas analises de topo a
baixa tensdo (5 kV). Nos demais pontos, adentrando em profundidade a camada

anodizada, pode-se considerar que houve um preenchimento pelo revestimento de Zr-
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Mo-Mn. Esse preenchimento se deu principalmente por produtos de Mo e, em menor
grau, de Zr, desde a regido mais externa da camada até a mais proxima do substrato, em

quantidades praticamente invariaveis.

No revestimento C-ZMM10, de maneira andloga ao ponto 4 (C-ZMMDb), a
quantidade de Mo no ponto 7 superou em quase 2 vezes aquela de Zr — com base nas
concentragOes atdmicas de 1,57% de Mo e 0,81% de Zr. Um sutil gradiente decrescente
de concentracbes de Mo e Zr da superficie & interface com o substrato foi detectado,
analogo ao encontrado para os revestimentos de Zr-Mo-Mn sobre as camadas anodizadas
da liga AA2024-T3, porém as concentracdes mais altas foram de Mo e ndo de Zr. Além
disso, esse resultado pode corroborar o que foi anteriormente sugerido avaliando a
alteracdo de espessura dessa camada, isto €, parece ter havido uma limitacdo da
permeabilidade da camada anodizada de clad entre 5 e 10 min de imersdo no banho de
conversdo. Consequentemente, houve um crescimento acima da interface da abertura dos
poros apds sua impregnacao pelos precipitados de Mo e principalmente de Zr para o
revestimento C-ZMM10.

A maior diferenca entre as composicdes em profundidade da camada ZMM-10 e
da C-ZMM10 foi a diminuicdo dos teores de Zr: de 20,06% a 2,67% em massa no ponto
mais externo. Na mesma regido de cada filme, a concentracdo em massa de Mo aumentou
de 3,41% a 6,62%. A menor concentracao de Zr dentro dos poros de ambas as camadas
de clad anodizado com revestimento de Zr-Mo-Mn indica que elas foram
consideravelmente menos permeaveis aos produtos de conversao de Zr em comparagao

as camadas formadas diretamente sobre a liga AA2024-T3.

Para ambos 0s revestimentos obtidos sobre o clad, ao passo que Mo e Zr foram
detectados, o teor de O aumentou ou praticamente nédo se alterou e o de Al diminuiu.
Logo, pode-se inferir que os produtos de Mo e Zr se constituiram principalmente de
oxidos. A esta altura é possivel constatar que os Oxidos de Zr sdo 0s principais
responsaveis pela densificagdo e, consequentemente, pela presenga de trincas na camada
anodizada. Isso porque as camadas com maiores teores de Zr apresentaram trincas (Z-5,
Z-10, ZMM-5, ZMM-10, ZMo-5 e ZMn-5), enquanto aquela sem Zr (MM-5) e aquelas
com menores quantidades desse elemento (C-ZMM5 e C-ZMM10) apresentaram

superficies livres de trincas.
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Ainda, a maior espessura da camada e a menor incidéncia de defeitos — advindos
da complexa composi¢do superficial da liga AA2024-T3, prejudicial & anodizagdo —
podem ser apontadas como raz0es para a auséncia de trincas nos revestimentos obtidos
sobre o clad durante 5 e 10 min. Caracteristica, essa, antes observada somente em

revestimentos obtidos em menor tempo de imersdo (2 min) ou na auséncia de HoZrFe.
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5.2. Espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS)

Os espectros XPS de amostras anodizadas da AA2024-T3 com 0s principais
tratamentos superficiais sdo mostrados na Figura 55. O espectro da amostra ndo selada
também é mostrado para comparagdo. Os espectros de XPS em alta resolucéo das regides

Al 2p, Zr 3d e Mo 3d sdo mostrados respectivamente na Figura 56, Figura 57 e Figura 58.
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Figura 55 — Espectros de XPS dos principais revestimentos de conversao sobre
a camada anodizada da AA2024-T3 e da camada sem selagem para
comparacéo.
As regides Al 2p apresentaram um componente correspondente ao Al.O3z, em
74,22 eV para a amostra SS, 75 eV para a MM-5, 74,89 eV para a Z-5, 74,82 eV para a
ZMM-5 e 74,65 eV para a ZM-5. Além disso, A amostra ZMM-5 apresentou um
componente de energia de ligagdo mais elevado (~77,04 eV) correspondente ao AlFs
[112], o que corroborou os resultados de EDS, onde a concentragdo de F foi maior que

aquela presente na Z-5.
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Figura 56 — Regido Al 2p dos espectros de XPS para SS, Z-5, ZMo-5, MM-5 e ZMM-5.
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Figura 57 — Regido Zr 3d dos espectros de XPS para
0s revestimentos Z-5, ZMo-5 e ZMM-5.

Os dois picos deconvoluidos para o zirconio foram atribuidos a Zr 3ds,2 e Zr 3dap,
para todas as condi¢des cujo banho continha H2ZrFg, ou seja, Z-5, ZMo-5 e ZMM-5. As
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energias de ligacdo Zr 3ds» podem ser associadas as de ZrO» [57, 112, 155, 195], com um
ligeiro desvio associado a um componente mais eletronegativo, ou seja, F. A presenca de
F ja havia sido evidenciada por EDS e foi confirmada por XPS, podendo-se sugerir,
portanto, a formacdo de compostos contendo Zr, O e F. Esses compostos podem ser
atribuidos a uma energia de ligacdo na regido de Zr 3ds/> de 183 eV, ja reportados em uma
superficie de aluminio tratada com solugdo contendo H»ZrFes [57]. Yi et al. [196]
reportaram um pico nessa mesma regido que abarcava dois picos caracteristicos, com
energias de ligacdo de 182,3 eV e 183,1 eV, associados respectivamente a ZrO, e a um
complexo de Zr. J& Zhu et al. [108] atribuiram um pico em 182,8 eV a ZrO; e outro em
185 eV a ZrF4. Para Hammer et al. [197], um pico do espectro deconvoluido em Zr 3dz/
detectado a 185 eV também foi associado a espécies de fluoreto de Zr.

Moreira et al. [112] propuseram que, para uma energia de ligacdo Zr 3ds; de
182,5 eV e a composicao principal do filme obtido a partir de solucdes de H.ZrFs em
ligas de aluminio era ZrO,, com complexos de F provavelmente presentes apenas em
quantidades residuais. Como as energias de ligagdo na regido Zr 3ds, para 0S
revestimentos Z-5 e ZMM-5 foram respectivamente 182,94 eV e 182,71 eV e a presenca
de F foi detectada por EDS e por XPS, é provavel que 6xidos-fluoretos de Zr, ou seja,
ZrOxFy, tenham sido formados. J& para o revestimento ZMo-5, cuja energia de ligacao
para a regido Zr 3ds; foi de 182,59 eV, é possivel admitir a presenca de ZrO, com F
residual, dada a auséncia do pico caracteristico de F no espectro de XPS e considerando
a menor concentracdo de F verificada por EDS, tanto nas analises de topo quanto nas de

secdo transversal.

Quanto a presenca de Mo, o estado de oxidacdo verificado foi correlacionado
principalmente com MoOs, além de MoOy (um oxido ndo estequiométrico) [189, 198].
Todos os espectros deconvoluidos mostraram picos duplos, correspondentes a Mo 3ds2 e
Mo 3dso. As amostras ZMo-5 e MM-5 apresentaram Mo 3ds. posicionados
respectivamente a 232,63 e 262,69 eV, indicando a presenca de MoOx [189],
minimamente deslocado em relagdo ao que ja foi reportado para o estado de oxidagdo
Mo*® [122]. Para o revestimento ZMM-5, a regido Mo 3ds/2 apresentou uma energia de
ligagdo de 232,01 eV, podendo-se interpretar a presencga provavel de MoOs [189]. A partir
da deconvolucéo da regido do espectro Mn 2p no revestimento MM-5, pode-se verificar
picos posicionados em 642,35 eV, 647,23 eV e 653,55 eV, que podem ser atribuidos a
diferentes Oxidos de Mn, provavelmente MnO2 e MnOy’, esse ultimo sendo relativo ao

111



permanganato residual que ndo reagiu para formar camada [189]. A ocorréncia de
componentes de Mn foi desprezivel para ZMM-5 e para a ZMo-5, corroborando 0s

resultados de EDS, em que esse elemento havia sido detectado em quantidades residuais.
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Figura 58 — Regido Mo 3d do espectro de XPS
para os revestimentos ZMo-5, ZMM-5 e MM-5.
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5.3. Ensaios eletroquimicos
5.3.1. OCP durante deposicdo das camadas de conversao

As medidas de OCP (Figura 59) foram realizadas durante a formacdo dos
revestimentos de conversdo até 15 min de imersdo. E possivel observar que a formag&o
do revestimento passa por um fendmeno esperado para camadas de converséo [77], [82],
representado por uma queda inicial até atingir o potencial em que ira se estabilizar. O
primeiro estagio, atribuido a uma dissolucéo inicial da superficie — no caso, o 6xido
anodizado — provocada pelos ions F~ para os revestimentos contendo HxZrFg, deve ocorrer

para ativa-lo para a formacao do revestimento [57, 105].

Assim, pode-se inferir que a etapa de dissolucdo inicial da camada anddica se deu
de maneira semelhante para todas as condicGes avaliadas, sendo aguela em solugédo
somente de Zr (verde) a que chegou a potenciais mais baixos comparada as demais, do
que se pode prever uma melhoria menos significativa no desempenho anticorrosivo do
filme. Ja a curva referente a solucéo de Zr-Mo-Mn foi a que concluiu o declinio antes,
portanto indicando uma otimizacdo da cinética do processo de deposicdo. Essa dissolucao
ocorreu nos primeiros 80 s para o revestimento de Zr, ao passo que para o de Zr-Mn foi
até 60 s e, para o de Zr-Mo-Mn, até 30 s. Para o de Zr-Mo pode-se considerar que essa
etapa tenha ocorrido até 190 s, porém a deposicao iniciou provavelmente antes disso, ja
que a transi¢éo entre a primeira e a segunda etapa foi mais gradual.

Na auséncia de ions fluoreto, ou seja, para o revestimento de Mo-Mn, a prépria
acidez da solucdo foi responsavel pelo ataque inicial, que ocorreu até aproximadamente
100 s. Ao final dessa etapa, um potencial mais alto que os observados nas curvas dos
revestimentos de Zr, Zr-Mo e Zr-Mo-Mn foi atingido, porém mais baixo que o daquela
de Zr-Mn. Portanto, pode-se sugerir que a solu¢do que menos ativou, ou seja, dissolveu
uma menor por¢do da camada anodizada para a subsequente deposicdo do revestimento
de conversdo, foi a de Zr-Mn. Em contraste com o comportamento dos demais
revestimentos de converséo, 0s potenciais nas solucées de Zr-Mn e Mo-Mn apresentaram
instabilidade durante todo o periodo de deposicdo, revelando que os precipitados obtidos
foram parcialmente solGveis ou instaveis, portanto provavelmente pouco ou nada

protetivos.
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Nos primeiros 90 s a curva de OCP do filme de Zr-Mo-Mn exibiu um decaimento
com um pequeno pico, seguido de um aumento suave. Um comportamento analogo,
porém mais lento, foi atribuido ao revestimento de Zr até 420 s, denotando um mecanismo
de deposicdo mais gradual para o revestimento de conversdo somente de Zr. I1sso implica
que o segundo estagio pode ser descrito de forma semelhante para ambos. Ele ocorre
quando a reacao de dissolucdo do substrato da lugar a reacdo de deposi¢do [57, 105].
Nesse estagio, devido a alcalinizacdo local promovida pelo ataque inicial de &nions de
fldor, pode-se considerar que a precipitacdo de 0xido-fluoretos de Zr comecou a ocorrer
na camada porosa de Al>Os. Um revestimento superior comegou a se formar nas aberturas
dos poros, o que pode estar associado ao pequeno e ao mais amplo pico, observados
respectivamente nas curvas dos revestimentos de Zr-Mo-Mn e de Zr. Considerando a
maior concentracdo proporcional de Zr na porcdo superior do revestimento, revelada por
EDS de topo em comparacdo aos resultados de secdo transversal tanto para as amostras
Z-5 e Z-10 quanto para ZMM-5 e ZMM-10, pode-se sugerir que esse revestimento
superior tenha sido formado principalmente por 6xidos e/ou Oxido-fluoretos de Zr.
Chahboun et al. [57] descreveram a formacao de uma camada de topo nos primeiros 5 a
7 min de imersdo na solucao de conversdo contendo fluorozirconatos, antecedendo a etapa

de impregnacao.
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Figura 59 — OCP durante deposi¢do de diferentes revestimentos de
conversao sobre a liga AA2024-T3 anodizada em TSA.
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O terceiro estagio é caracterizado por uma deposicdo estavel com um aumento
sutil no OCP [57, 105]. Para os revestimentos de Zr e Zr-Mo-Mn, foi nesse estagio em
que provavelmente se deu o preenchimento dos poros pela solugdo de conversdo e a
interacdo com suas paredes, em profundidade. Isso levou a uma densificacéo
principalmente da porcao superior da camada total, conforme descrito na literatura [57],
com modificacgdo insignificante na espessura, seguida de fragilizacdo e deterioragéo. A
deposicdo em solugdo de Zr-Mo se deu de maneira diversa, sendo impossivel identificar
um fenébmeno separado como o descrito para a ocorréncia de uma espécie de pico nas
curvas de Zr e Zr-Mo-Mn. Sabendo-se que o revestimento obtido ap6s 5 min de imerséo
(ZMo-5) apresentou teores de Zr e Mo proximos entre si e comparaveis aos valores
encontrados para o Zr na camada ZMM-5, pode-se inferir que a deposicdo dos produtos
de conversdo de Zr e Mo tenha ocorrido de forma simultanea e, pelo que indica a curva
de OCP, mais gradual que na solucédo de Zr-Mo-Mn. Essa diferenca pode ser atribuida a
auséncia de KMnOs4 que, por ser um forte agente oxidante, parece ter acelerado a
passagem da fase de dissolucdo inicial para a de deposicéo, 0 que ndo foi observado na

curva da solucéo de Zr-Mo.

No caso do revestimento de Mo-Mn, é possivel que a fase de impregnacdo tenha
ocorrido de forma diferente. Em vez de ocorrer somente no estagio final, ela parece ter se
estendido por todo o periodo de deposicao, isto é, logo apds o estagio 1. Essa sugestdo se
baseia nos resultados da secéo transversal de EDS, que revelaram um perfil homogéneo
de concentracbes percentuais de Mo ao longo da espessura, contrastando com 0s
gradientes de concentracdo observados para os revestimentos Z-5 e ZMM-5. Ja na curva
da solucdo de Zr-Mn, a etapa de deposi¢do superficial — como a descrita para 0s
revestimentos de Zr, Zr-Mo e Zr-Mo-Mn — parece ter ocorrido entre aproximadamente
60 e 240 s, seguida da impregnacdo da camada porosa. As analises de EDS da amostra
ZMn-5 também revelaram teores de Zr superiores para a amostra de topo em comparagao

aos da secéo transversal.

As solucdes testadas para a obtengéo das curvas de OCP durante a deposicao sobre
a liga Clad-AA2024-T3 foram a de Zr e a de Zr-Mo-Mn (Figura 60). Para a de Zr
inicialmente ocorreu o ataque pelos ions F-, analogamente ao que se observou para a
mesma solugdo sobre a liga sem clad, porém um potencial cerca de 0,45 V mais baixo foi
atingido, o que levou a decisdo de ndo se levar adiante a investigacao desse revestimento

sobre o clad, por ser um provavel indicio de que uma menor resisténcia a corrosao seria
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atingida. Um comportamento também analogo no segundo estagio da deposicdo foi
observado, isto é, quando da formacdo de uma espécie de pico. Contudo, esse
comportamento ficou mais evidente e consideravelmente mais lento, terminando cerca de
420 s mais tarde que o ocorrido na curva do mesmo revestimento sobre a liga AA2024-
T3. Pode-se interpretar que entre 140 e 500 s tenha ocorrido uma deposicao superficial
dos produtos de converséo de Zr, atingindo-se finalmente um platd de estabilizacéo,

atribuido ao estagio em que a camada porosa é impregnada em profundidade.

A curva de OCP obtida durante a imersdo na solucdo de Zr-Mo-Mn demonstrou
que o revestimento conversdo ndo chegou a atacar a camada anodizada para comecar a
deposicao, visto que o estagio inicial de queda do potencial foi suprimido. Uma deposicao
superficial se iniciou imediatamente, indicando uma cinética de rea¢do mais rapida tanto
em relacdo aquela da solucdo de Zr sobre o mesmo substrato, quanto da mesma solugéo
sobre a liga sem clad. Apds aproximadamente 200 s o estagio final foi atingido, isto é,
atingiu-se um potencial constante que foi associado a impregnacdo da camada porosa

pelos produtos de converséo.
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Figura 60 - OCP durante deposicdo de diferentes revestimentos de

conversao sobre a liga Clad-AA2024-T3 anodizada em TSA.

Sabe-se pelos resultados de EDS de secdo transversal das amostras C-ZMMb5 e C-

ZMM10 que os principais produtos de conversao presentes no interior da camada porosa
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foram os de Mo, enquanto nas analises de topo foram detectados teores mais altos de Zr.
Interpretou-se, portanto, que o pico observado no inicio da deposicao desse revestimento
pode ser associado a deposicao superficial dos dxidos de Zr, enquanto o platd atingido no
estagio seguinte se trataria da impregnacao dos poros principalmente pelos 6xidos de Mo.
Assim como foi descrito para a solugdo de Zr-Mo-Mn sobre a liga AA2024-T3, essa
aceleracdo ou antecipagdo do comportamento associado ao pico na curva de OCP
comparada a da solucdo de Zr pode ser explicada pela acdo oxidativa promovida pelos
anions de Mn e Mo presentes no banho de conversdo. Além da impregnacdo da camada,
entre 5 e 10 min houve também o crescimento da camada superior, rica em Zr, acima do
nivel da interface 6xido-meio — o que foi evidenciado por MEV e EDS de secdo

transversal.
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5.3.2. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

5.3.2.1. Liga AA2024-T3

Para a interpretacdo do comportamento eletroquimico das amostras da AA2024-
T3 com diferentes sistemas de protecéo, foi escolhido analisar os resultados de EIE pelas
curvas de Bode, considerando, conforme detalhado na secéo | de anexos deste trabalho,
sua capacidade de fornecer diversas informagdes para, assim, chegar-se a caracterizagdes
mais completas de cada sistema. Tanto as amostras sem selagem (SS), quanto as seladas
em agua fervente (SH) foram analisadas para posteriores comparag¢fes com as revestidas
com camadas de conversdo e sdo apresentadas na Figura 61. As primeiras discussoes

serdo realizadas em termos da influéncia do tempo de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.
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Figura 61 - Diagramas de Bode de mddulo (esquerda) e de angulo de fase (direita),
obtidos para amostras da AA2024-T3 anodizadas em TSA sem selagem (a, b) e apos
selagem hidrotérmica (c, d).

A partir da andlise das curvas de Bode de angulo de fase obtidas para o sistema
sem selagem ¢é possivel apontar a existéncia de uma constante de tempo principal, que
pode ser associada a regido porosa da camada anodizada. Inicialmente ela aparece em

médias frequéncias e se desloca em direcdo a frequéncias mais baixas conforme fica mais
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exposta ao NaCl, o que provavelmente descreve o processo de impregnacdo dos poros,
abertos, pelo eletrélito. A 1 h de imerséo, além dessa constante intermediéria, uma menor
constante de tempo pode ser observada em mais baixas frequéncias (regido associada a
camada de barreira), enquanto o médulo de impedancia estava mais alto. Pela observacédo
das curvas de médulo é possivel constatar uma queda do modulo de impedancia, que €
mais acentuada entre 1 h e 3 dias, perdendo cerca de uma ordem de magnitude. Esse
declinio continua até 14 dias. A resisténcia é predominantemente mantida por até 30 dias,
0 que possivelmente se deve a uma protecdo conferida pela camada de produto de
corrosdo formado no interior dos poros e na superficie a partir de 7 dias. Nesse periodo,
a curva da Figura 61 - b revela o surgimento de uma nova constante de tempo menor em
baixas frequéncias, coincidindo com o inicio de outra constante de tempo em altas
frequéncias. As variacGes observadas em baixas frequéncias sdo atribuidas ao inicio da
corrosdo por pite e sdo particularmente discerniveis nas curvas de angulo de fase,
reconhecidas por sua sensibilidade como indicadores desses fendmenos [24]. A constante
de tempo em altas frequéncias, que parece apresentar um ligeiro aumento com o tempo
de imersdo, ja foi descrita para ligas anodizadas em acido sulfarico como algum grau de

selagem da camada dentro da solu¢édo de NaCl 0,5 mol/L [24].

A selagem hidrotérmica visivelmente modificou as curvas de Bode, com a adigdo
de uma segunda constante de tempo, caracterizada tanto pelo segundo pico nas curvas de
angulo de fase, quanto por uma inflexao nas curvas de modulo. Esse comportamento esta
de acordo com o que ja foi encontrado por diferentes autores [13, 18, 49], porém difere
do que foi verificado por Carangelo et al. [42], cujas curvas obtidas para a liga AA2024
anodizada em TSA apds selagem hidrotérmica ndo apresentaram duas constantes de
tempo bem definidas. Os picos atribuidos as duas constantes de tempo sdo mais evidentes
para a curva cuja analise foi realizada ap6s 1 h de imersdo em NaCl, havendo uma
mudanca nesse comportamento, isto é, a atenuacdo gradativa da segunda constante de
tempo — em mais altas frequéncias — e o deslocamento de todo o espectro para a direita a
partir de 3 dias de imersdo, tornando-se paulatinamente mais préxima a uma curva de

camada nao selada.

A Figura 62 apresenta as curvas de Bode das amostras Z-2, Z-5 e Z-10 em
diferentes tempos de imersdo em NaCl. As curvas da amostra Z-2 revelaram duas
constantes de tempo ap6s 1 h em NaCl, sendo a primeira constante, em baixas

frequéncias, um tanto ruidosa, o que pode significar uma camada de barreira menos
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integra em comparacgéo a selagem hidrotérmica, ainda que as duas constantes de tempo

representem um comportamento caracteristico de selagem da camada anddica. O mesmo

fendmeno ja havia sido observado anteriormente para a liga AA7075 anodizada em TSA

coberta com 0 mesmo revestimento de converséo, a mesma COﬂCEﬂtf&QéO € mesmo tempo

de imerséo [60].

108 90
= 1hora 80 b
i .
107 4 4 3dias .
.
< 7 ds of gl i
" : - . »a . ]
106 = invﬁ.!! o 14 dias < . S ";I%ﬁﬁ‘t”"" an
ddad  'H v 22 dias o 07 Vot Tvy %es bk
— V”’nk 30 di % - Vot v"vv ®e, ”» ‘l 5
S :
£ 10° 5 kha 1as ; 507 " vvv ‘ ®eee bbf’;:
[} V‘A’C» S . v:» —t :v'
e by Sad oo 3
N 10* 4 'll‘ > " 2
) 3 c >
“i‘i < 301 Ve
i Iv ' v’
10° 4 ii;!::“ 04 "
[3$3244 7 MAAMTTS
‘.’» 'a:'v : 114
IR reds
102 4 Y9943 104 9
A
T T T T T T 0 T T T T T T
10 10? 10° 10t 102 103 104 10° 102 10t 10° 10* 102 10° 10* 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
108 90
C = 1 hora d
. 80 -
107 4 4 3dias ‘1;:.. . 134
| ) ‘ A
fgtn,‘ <« 7dias 70 - e AL - 41‘!%-96
o] 14 dias a4 <. SP-La
- — 4
10 Yoy, ° - Topl <t Ve <, = .12‘;'
By v 22 dias © o, @ Fo, ) .3 ayl
o o8 . %] - Yo 145400 i
P i 1 30 dias © ° LR
5 10°3 Hipeoo,, S50 va o agvat
i sXkEite,, © : Vet 4 oot "
\C-:/ s AA‘KKL’A o A4 A\ e Lt -
N 1044 "-_. I I 540' $4 4 _ove T4 .
l-....‘i IR =3 v ¥ ‘:0- <AA .
L g 30 R .
g «< n qald -
'R ) -
103 h 20 ]
K"““
102 4 10 4
T T T T T T 0 T T T T T T
0% 10t 10 100 100 10 100 10° 102 10'  10° 100 102 10° 10  10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)
108 90
e = 1 hora
107 4 4 3dias 801 RErrN et?
$s . A dece ' Ma $9344¥]
e <« 7 dias 704 at<le St amma GH
v\'v . A<4.’ b OL A | . ® a3t .
1094 "man,. ®s » 14 dias = TR ¥ < . i
i v 22 dias 2 %01, 1 fve <t s S -l
— p § . 0 A - 4a
T 10 ity 30 dias S e o e Wit o
10 31 50 v
G 1333384 o vosa, vied 4
o] 111144!¥»4 ° ° . 9 < ve«ar "
& -..AAAAA‘:X;)‘““ o 404 vv‘A N vv :4 N u
"a b = = © =
N 10 : : B .
1 & 304 ot egt b,
fg, , . cragt AT,
10° 4 Teg 20 ALt
Tag 1 -
.
102 5 10 -
T T T T T T 0 T T T T T T
10% 10! 10° 10* 102 10° 10* 10° 102 10t 10° 10t 102 103 10* 10°

Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)
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Neste caso, contudo, além de um maior médulo de impedancia inicialmente, outro
comportamento ficou evidente nas curvas de angulo de fase, principalmente: a segunda
constante de tempo, isto é, em mais altas frequéncias, apresentou uma queda ao longo do
tempo de imerséo, junto a um ligeiro deslocamento no sentido de frequéncias mais baixas.
Foi verificado que a resisténcia associada a camada de barreira no inicio estava proxima
a da selagem hidrotérmica; porém, caiu apés 3 dias e teve um aumento em 7 dias, voltando
a cair em 14 dias; entdo, aumentou novamente aos 30 dias de imers&o. Diferentes autores
ja atribuiram esse efeito a uma capacidade de autorreparacdo (self-healing),
autosselagem, ou a presenca de produto de corrosdo dentro dos poros [34, 49, 50, 189].
Considerando que esse revestimento de conversdo ndo apresentou alta resisténcia a
corrosdao, ficando inferior a fornecida pela selagem hidrotérmica, a hipdtese do

preenchimento dos poros com produto de corroséo é mais plausivel.

Avaliando os diagramas de Bode obtidos para os sistemas Z-5 e Z-10 se observa
um comportamento semelhante. Nota-se, primeiramente, a presenca de 2 constantes de
tempo bem delimitadas, sendo que a Z-5 apresenta uma maior constante em baixas
frequéncias apds 1 h de imersdo, ao passo que a Z-10 apresenta a menor impedancia em
baixas frequéncias para o tempo inicial. Essa menor resisténcia inicial pode ser atribuida
a maior exposi¢do ao meio acido que, como se pdde observar por MEV, causou uma
maior degradacdo na camada de 6xido de aluminio em comparacdo a Z-5. Todavia, esse
comportamento mudou ap6s 3 dias de imersdo, sendo visivel uma constante de tempo em

baixas frequéncias cujo modulo de impedancia aumentou significativamente.

Para a condicdo Z-10, entre 3 e 30 dias foi evidenciado um decaimento da
constante de tempo em mais baixas frequéncias, concomitantemente ao aumento daquela
em mais altas frequéncias e o0 surgimento de uma pequena constante em médias
frequéncias em 30 dias. Tal comportamento é analogo para a amostra Z-5, exceto pelo
surgimento da constante de tempo em médias frequéncias, que se deu a partir de 14 dias.
Terada et al. [34] atribuiram a presenca de uma terceira constante de tempo em
frequéncias médias para amostras AA2024-T3 imersas em NaCl a uma estrutura porosa
defeituosa, considerando seu elevado numero de elementos formadores de segunda fase,
ainda que a camada anddica estivesse impregnada com revestimento sol-gel. O. M. Prada
Ramirez et al. [36] consideraram que a terceira constante de tempo indicava a

deterioracdo da camada pela penetracdo de espécies agressivas do meio. Considerando
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que a amostra Z-5 apresentou corrosao por pites (se¢do 5.4), a hipotese de deterioragédo

da camada é valida.

No caso dessas duas condi¢bes para 0 revestimento de conversdao a base de
H>ZrFs, pode-se inferir que sua capacidade de selagem ficou proxima a da selagem
hidrotérmica. Os resultados demonstram que o maior tempo de imersdo, que foi
responsavel por aumentar a deposicdo do revestimento de Zr, conforme se verificou por
EDS, acabou ndo apresentando modulo de impedancia diretamente proporcional a
quantidade de revestimento depositado. Associa-se isso a maior incidéncia de trincas e
defeitos na camada para a amostra Z-10, o que levou a um comportamento eletroquimico
equiparavel ao da Z-5, cujo teor de Zr na superficie € menor, porém a morfologia da

camada é menos defeituosa.

As curvas obtidas para os sistemas de revestimento aos quais houve adicdo dos
oxianions de Mo e Mn estdo presentes na Figura 63. O sistema designado por ZMM-2
apresentou duas constantes de tempo bastante evidentes para 1 h de imersdo em NaCl,
com um alto médulo de impedancia, que, contudo, caiu apds 3 dias de imersdao e
continuou caindo ate 30 dias. Ainda assim, manteve o comportamento atribuido a selagem
da camada anddica e, assim como os sistemas Z-5 e Z-10, apresentou uma terceira
constante de tempo intermediaria, formada enquanto as constantes em baixas e altas
frequéncias enfraqueciam com o tempo de imersao, entre 7 e 14 dias, e foi mantida até
30 dias. A existéncia de uma segunda constante de tempo bem definida no inicio pode
estar relacionada as maiores quantidades de Zr e O, verificadas por EDS, bem como a
presenca dos depdsitos esféricos na superficie das amostras ZMM-2. Esse sistema
demonstrou um comportamento da camada de barreira onde houve uma maior resisténcia
que a selagem hidrotérmica no inicio, mas que decaiu com o tempo, ficando equiparavel

a do revestimento apenas de Zr ao final de 30 dias em NaCl.

A selagem hidrotérmica parece ter tido mais éxito em proteger a camada de
barreira, enquanto os revestimentos de conversdo obtidos por imersdo durante 2 min
levaram a um aumento da resisténcia das paredes dos poros, a uma profundidade que
possivelmente ndo alcancou o fundo deles. Embora no inicio houvesse uma diferenca
consideravel dos comportamentos eletroquimicos das amostras Z-2 e ZMM-2, ap6s 30
dias de imersdo em NaCl essa diferenca se torna minima, indicando uma instabilidade

dos produtos de conversao de ambos 0s processos.
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Figura 63 - Diagramas de Bode de mddulo (esquerda) e de angulo de fase (direita),
obtidos para as amostras ZMM-2 (a, b), ZMM-5 (c, d) e ZMM-10 (e, f), em funcdo do
tempo de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

Inicialmente com um comportamento bastante similar ao da amostra ZMM-2, a

ZMM-5 teve uma espécie de divisdo da primeira constante de tempo, isto é, a formacéo

de 2 constantes em vez de uma, em baixas frequéncias. Esse comportamento foi

observado apo6s 3 dias de imersao, retornando apos 7 dias e voltando a se manifestar aos

14 dias, seguido de um novo retorno. Tal comportamento pode ser atribuido a um efeito
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de autorreparacdo, ja descrito por outros autores para resultados de EIE analogos [34, 55],
ou pela ocorréncia de pites. A segunda possibilidade é mais plausivel, visto que de fato
um pite de dimens6es maiores foi verificado a partir de 14 dias [199]. Ainda, os resultados
de MEV e EDS ajudam a compreender o comportamento tipico de uma selagem eficiente,
visto que foi verificada uma alta quantidade de Zr e O tanto na regido livre de
precipitados, quanto nos defeitos, trincas e depdsitos esfeéricos, responsaveis
provavelmente pela manutencdo da segunda constante de tempo, em alta frequéncias —
interface 6xido/meio. A capacidade de aumento da protecdo contra corrosao da ZMM-5

superou a da selagem hidrotérmica.

O comportamento observado para o sistema ZMM-10 com o tempo em NaCl foi
muito préximo aquele descrito para 0 ZMM-5, porém sem uma separacdo da constante
de tempo em baixas frequéncias. Além disso, a curva inicial apresentou a menor
resisténcia em relagdo as demais, o que indica um comportamento analogo ao que foi
descrito para a amostra Z-10, isto é, maior dissolucdo inicial do filme anodizado seguido
de um efeito de autorreparacdo; neste caso, contudo, a resisténcia atingiu niveis mais
elevados. Ja a respeito da constante de tempo em altas frequéncias, é possivel gque ela
tenha se mantido pelo mesmo motivo da ZMM-5, devido aos precipitados esféricos,
presentes em grande quantidade em sua superficie.

Os resultados de impedancia das amostras preparadas a fim de elucidar a
influéncia da auséncia de H>ZrFs (MM-5), de KMnO4 (ZMo-5) e de Na2MoO4 (ZMn-5)
sdo apresentadas na Figura 64. As curvas da amostra MM-5 apresentaram um
comportamento diferente daquelas contendo H2ZrFs, 0 que foi evidenciado por uma unica
constante de tempo na primeira hora de imersdo, equivalente a da amostra sem selagem.
Uma diminuicdo substancial na resisténcia foi observada entre 1 hora e 7 dias, além de
um deslocamento em direcdo a mais baixas frequéncias ao longo das 30 dias, com o sutil
incremento de uma nova constante de tempo nessa faixa de frequéncias. Pela semelhanca
com o da amostra sem selagem, esse comportamento também foi associado ao surgimento
de pites [200]. Portanto, o pds-tratamento envolvendo apenas KMnO4 e Na2MoOs foi
considerado ineficiente para aumentar a resisténcia a corrosédo da AA2024-T3 anodizada,
0 que atribui um papel importante ao acido hexafluorozirconico sobre essa propriedade

do revestimento de conversao.
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Figura 64 — Diagramas de Bode de mddulo (esquerda) e de angulo de fase (direita),
obtidos para as amostras MM-5 (a, b), ZMo-5 (c, d) e ZMn-5 (g, f), em funcéo do tempo
de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

Um comportamento semelhante ao da Z-5 foi encontrado para a ZMo-5, ou seja,
duas constantes de tempo distintas no inicio, até uma semana de imersao, mudando mais
visivelmente ap0s 2 semanas, quando uma terceira constante de tempo aparece, também

em frequéncias médias. Essa terceira constante se tornou mais proeminente em
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comparacdo a da Z-5 em 22 e 30 dias; no entanto, para a ZMo-5, 0 angulo de fase e 0
maodulo de impedancia em baixas frequéncias foram praticamente mantidos a partir de 7
dias. O revestimento de Zr-Mo representou um método de protecdo mais eficiente para a
liga anodizada que o revestimento de conversdo somente de Zr e menos que aquele de Zr-
Mo-Mn. Portanto, é possivel inferir que a auséncia do permanganato influenciou
negativamente a resisténcia a corrosdo do revestimento de conversdo sobre o 0xido
poroso da AA2024-T3.

A amostra ZMn-5 apresentou inicialmente um comportamento associado a
selagem dos poros, 0 que se manteve até 3 dias. Apos esse periodo, foi observada a mesma
tendéncia da maioria das condicGes avaliadas, principalmente a ZMM-2. No entanto,
simultaneamente a formacdo da terceira constante de tempo em médias frequéncias,
houve uma perda mais consideravel de resisténcia em baixas frequéncias a partir de 3
dias. Essa perda foi de aproximadamente uma ordem de magnitude entre 7 e 14 dias. Em
altas frequéncias também foi observada uma queda na resisténcia, mais evidente entre 22
e 30 dias.

Essa evolucao da impedancia com o tempo de imersdo para a amostra ZMn-5 pode
ser interpretada como uma degradacdo da camada na solucdo de NaCl, que inicialmente
estava protegida. A terceira constante de tempo pode ser atribuida aos produtos de
corrosdo no interior da estrutura porosa. Infere-se, portanto, que o revestimento de Zr-Mn
se constituiu em uma protec¢do instavel, ndo duradoura em meio contendo cloretos. Esse
¢ um resultado coerente com o que foi encontrado por MEV e EDS, isto é, um
revestimento com menor densificacdo, ja que apresentou maior teor de Zr na por¢do mais
externa do filme, mas menor no interior dos poros em relacdo aos revestimentos ZMM-5
e ZMM-10. Comparado ao ZMo-5, também foi superado em termos de preenchimento
dos poros, ja que produtos de Mn nédo foram precipitados como o0s de Mo no interior da

camada porosa de alumina.

Ainda que os revestimentos ZMM-5, ZMM-10 e ZMo-5 tenham aumentado a
resisténcia da liga AA2024-T3 anodizada em TSA, admite-se que se atingiu um aumento
menos significativo que aqueles reportados por Yoganandan et al. com o uso de solugdes
contendo sais de Li, Mo e Mn [189] ou que O. M Prada Ramirez et al. [45] com a

implementacéo de sais de Ce.
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5.3.2.2. Liga Clad-AA2024-T3

Amostras com a camada de clad foram anodizadas e posteriormente tratadas com

o revestimento considerado mais eficiente em resisténcia a corrosdo para as amostras sem

clad, isto é, o de Zr-Mo-Mn, por 5 e 10 min. A Figura 65 traz as curvas de impedancia

obtidas para esses revestimentos, além da sem selagem para comparacao.
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Figura 65 - Diagramas de Bode de mddulo (esquerda) e de angulo de fase (direita),
obtidos para as amostras C-SS (a, b), C-ZMMb5 (c, d) e C-ZMM10 (e, f), em funcéo do
tempo de imersdao em NaCl 0,5 mol/L.
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A amostra C-SS apresentou mais baixa resisténcia associada a camada de barreira
que o resultado reportado por O. M Prada Ramirez et al. [46], provavelmente devido a
menor concentracdo da solugdo de NaCl utilizada pelos autores durante as primeiras 4
semanas; porém, o comportamento observado ao longo do tempo de imersdo de
assemelha. A principio a curva de angulo de fase apresentou somente uma constante de
tempo alargada. Com o passar do tempo, observou-se uma deterioracdo da constante de
tempo em baixas frequéncias, principalmente entre 1 hora e 3 dias, seguida do surgimento
de uma segunda constante de tempo, a partir de 1 semana. Esse comportamento, ja
encontrado por outros autores, descreve os fendmenos fisico-quimicos que ocorrem
dentro dos poros da camada anodizada quando exposta a solugdes de NaCl, o que resulta
em um aumento da resisténcia na faixa intermediaria de frequéncias, de forma analoga a
mecanismos de selagem [17, 46, 53, 180, 201]. No entanto, a autosselagem observada
para a C-SS nao foi comparavel ao efeito provocado pelo revestimento C-ZMM-5, que
desde 1 hora apresentou duas constantes de tempo definidas, com angulo de fase proximo
a 90 graus para aquela associada a camada de barreira. Esse angulo sofreu uma
diminuicdo de aproximadamente 10 graus nos 30 dias de imersdo, ao passo que 0 da

segunda constante aumentou mais de 20 graus.

A curva inicial da C-ZMM10 apresentou as mesmas duas constantes de tempo,
sendo aquela em baixas frequéncias a de maior angulo de fase, analogamente a C-ZMM5.
Enquanto a primeira constante de tempo iniciou com angulo de fase alguns graus menor
que a equivalente da C-ZMMS5, a segunda constante apresentou maior angulo apés 1 hora
de imersdo no eletrélito. Houve uma queda de resisténcia da camada de barreira entre 1
hora e 22 dias, mesma tendéncia observada para a C-ZMMS5 entre 1 hora e 30 dias. Entre
22 e 30 dias uma recuperacdo de parte da resisténcia perdida na faixa de baixas
frequéncias foi percebida. Ao final dos 30 dias, a constante associada a camada de barreira
havia diminuido cerca de 10 graus e a segunda, atribuida a camada porosa preenchida
com o revestimento de conversdo, havia aumentado aproximadamente 15 graus.
Avaliando os resultados de MEV e EDS dessa amostra, pode-se inferir que o revestimento
presente em maior quantidade proximo as aberturas dos poros, composto principalmente
de Zr, tenha sido responsavel pelo aumento observado na constante de tempo em mais
altas frequéncias. Enquanto isso, a perda de resisténcia em baixas frequéncias, por menor
que tenha sido, pode ser explicada pela menor quantidade do revestimento de Zr-Mo-Mn

proximo a interface 6xido-substrato.
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5.3.3. Circuitos Elétricos Equivalentes

SimulacBes de circuitos elétricos montados a partir de ajustes de curvas de
impedancia eletroquimica foram realizadas utilizando o software EIS Spectrum Analyzer.
A Figura 66 apresenta os circuitos elétricos atribuidos as curvas de EIE de 1 hora e 30

dias da condicdo sem selagem e seus respectivos ajustes.

a) —|:m:|—-|:PE1—- d) ——R1——R2 R3—_|'
c1 CPE2
—R2—-CPE2- CPET

—R3— - p—
b) 40000 e) 10.000
120.000 9.000
8.000
5 100.000 § 7.000
6.000
S 80000 S ° o
' 60.000 |
E. E. 4.000
40.000 3.000
2.000
20.000 |
1.000
0 0
0 100.000 200.000 300.000 0 5.000 10.000 15.000
ReZ, Ohmn ReZ, Ohm
f) 12
.§ 1
% 0,81
u 06
S0
02
0,1 1 10 100 1.000  10.000 100.000 0,1 1 10 100 1.000  10.000
Frequency, Hz Frequency, Hz

Figura 66 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento SS apés 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

O circuito ajustado para a curva de 1 hora da condi¢do sem selagem se mostrou
semelhante ao mais amplamente difundido, descrito por Mansfeld et al. ha décadas [24],
com o incremento de um capacitor em paralelo com a resisténcia do eletrélito (R1), para
aprimorar o ajuste da constante de tempo em altas frequéncias — existente desde 1 h e que
se modifica, mas se mantém presente até 30 dias. Tanto CPE; quanto CPE> sdo elementos
de fase constante, representantes do comportamento capacitivo de cada mecanismo de
protecdo, muitas vezes mais adequados para sistemas reais que um capacitor ideal [55].
O elemento CPE; pode ser atribuido ao comportamento capacitivo das paredes dos poros,

enquanto R: seria a resisténcia do preenchimento dos poros, que, no caso da amostra sem
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selagem, era o eletrolito. Enquanto isso, R3-CPE> descrevem o comportamento da camada
de barreira. Apos 30 dias, 0 par R>-CPE; passou a ficar em série com o par R3-CPE,
mudanca que pode ser atribuida a um tipo de autosselagem pelo preenchimento dos poros
por produto de corrosao [17], que ficou visivelmente acumulado por toda a superficie da
amostra (secdo 5.4). Na Figura 67 sdo apresentados os CEE e suas respectivas curvas
ajustadas sobre os resultados experimentais da condi¢cdo SH. A resisténcia do eletrolito,
associada as mais altas frequéncias, é normalmente muito baixa ou negligenciével
comparada as demais resisténcias do circuito; assim, a impedancia medida nas maiores
frequéncias pode ser atribuida a um comportamento puramente capacitivo, em
contraponto aquela em baixas frequéncias, para a qual se espera um comportamento

puramente resistivo [202, 203].

a) —ai c1 d) —R1—r—r2
—R2 R3 -CPE1 R3 R4—
CPE2 C1—
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Figura 67 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento SH apds 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

A Tabela 17 apresenta os resultados encontrados para os ajustes obtidos para as
condicdes SS e SH. O valor 5 indica 0 qudo ajustado esta o circuito para cada curva,
devendo idealmente ser 0 mais proximo a zero quanto possivel. Por ndo serem exatamente

zero, considera-se que os valores que melhor se ajustam as curvas nao correspondem

130



perfeitamente aos valores experimentais, ou seja, as comparacfes realizadas entre as
curvas ajustadas sdo uma aproximacao dos valores reais. Os circuitos encontrados séo
semelhantes aos ja encontrados para camadas anodizadas e parcialmente seladas em
diversos estudos [13, 17, 24, 34, 41, 46, 177]. Enquanto C; representa 0 comportamento
capacitivo das paredes dos poros, R, e CPE: podem ser associados a pseudoboemita
formada durante o processo de selagem em agua fervente e R3-CPE> & camada de barreira.
Apos 30 dias, o comportamento muda e uma resisténcia é incrementada ao circuito, o que
pode estar relacionado ao produto de corrosdo no interior dos poros, ja que a camada
perdeu 6,38E6 ohms de resisténcia total nesse periodo e os resultados visuais revelaram
a presenca de pites. O modelo ajustado para a curva de SH de 30 dias também ja foi

descrito na literatura para camadas seladas [180, 204].

Tabela 17 - Valores atribuidos a cada elemento dos circuitos elétricos equivalentes para
0s revestimentos SS e SH, ambos estudados a fim de comparagéo.

sS sS SH SH
1 hora 30 dias 1 hora 30 dias
Ry (Q.cm?) 4923 50,31 1E-5 1E-5
R (Q.cm?) 5,00E4 1,05E4 1,32E4 2 45E3
Rs (Q.cm?) 3.10E5 2,19E4 1,15E7 3,63E6
Rs (Q.cm?) - - - 1,5E6
C1 (F) 189E-8  2,35E-08 2 77E-9 3,72E-4
CPE;(@tcm2s") | 1,25E-6 1,05E-4 4,25E-07 1,35E-06
ny 0,038 0,899 0,702 0,640
CPE. (S?)'lcm_z 1,57E-06 3,6E-4 1,02E-06 6,87E-07
N2 0,754 0,793 0,916 0,962
CPE; (Q'cm™ ] ] ] ]
s")
n3 - - - -
2 7.6E-3 6,7E-4 3.2E-3 6,5E-3

As curvas da condicdo Z-5 foram mais bem descritas por circuitos (Figura 68)
contendo, além da resisténcia do eletrélito, outras duas resisténcias com comportamentos
capacitivos para a curva de 1 hora e uma adicional para a curva de 30 dias. Essa alteragéo
estd de acordo com o surgimento de uma terceira constante de tempo em médias
frequéncias a partir de 14 dias e que se mantém até 30 dias, cuja explicacéo fisica foi

detalhada no subcapitulo de EIE. Um circuito analogo ja foi descrito para uma camada

131



anodizada em TSA a 8 V e selada hidrotermicamente, ap6s 6 h em NaCl 0,1 mol/L [41].
Em ambos os circuitos ajustados parece faltar um capacitor (ou CPE): aquele associado
as paredes dos poros. Segundo Moutalier et al. [55], como as paredes das células
hexagonais evitam a passagem de corrente, o circuito equivalente pode ser simplificado
de modo a ficar como o apresentado na Figura 68 — a, d. Pode-se relacionar Rz, em
paralelo com um CPE;, ao fendmeno eletroquimico que ocorre na camada que tem
contato com o eletrdlito, isto €, onde foi depositado o revestimento de conversao. Além
disso, também é adequado interpretar que Rs e R4 descrevam parte do comportamento
eletroquimico do revestimento de converséo de Zr, uma vez que foi constatado por MEV
e EDS que o revestimento foi capaz de reagir com as paredes e com o fundo dos poros
para formar uma camada de 6xido mais densa e, assim, aumentar inclusive a resisténcia
associada a camada de barreira. Além de Moutalier et al. [55], outros autores ja

associaram esse circuito a camadas parcialmente seladas [186, 189, 205].
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Figura 68 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento Z-5 apos 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.
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Os circuitos obtidos para a condi¢do Z-10 (Figura 69) ficaram como os da SH, isto
é, contendo o ja esperado comportamento capacitivo relativo as paredes dos poros para a
curvade 1 hora[13, 17, 24, 34,41, 46, 177]. Embora o circuito equivalente seja 0 mesmo,
a resisténcia da camada de barreira inicial do revestimento Z-10 se mostrou uma ordem
de magnitude mais baixa que aquela do Z-5 (ambas R3). Essa baixa resisténcia pode ser
justificada pelo alto grau de deterioracéo observado por MEV da secéo transversal dessa
camada, causado pelo ataque mais severo dos anions F durante os 10 minutos de dip-
coating. Para a curva de 30 dias, um conjunto de resisténcia e CPE foi adicionado para a
obtencdo do melhor ajuste, resultando no mesmo circuito descrito para a curva de 30 dias
de SH [180, 204], o que também pode ser atribuido a formacéo de produtos de corroséo
no interior da matriz porosa de alumina. Porém, desta vez se pode atribuir algum efeito
de autorreparacdo ou autosselagem aos produtos de corrosdo, uma vez que a resisténcia

total aumentou 7,43E6 ohms em 30 dias.
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Figura 69 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento Z-10 ap6s 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.
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A Tabela 18 traz os valores extraidos apds o processo de ajuste dos circuitos das
amostras Z-5 e Z-10. Os valores de resisténcia para a curva de 1 hora da amostra Z-5
ficaram inferiores aos da SH; contudo, ap6s 30 dias, a perda de resisténcia total foi de
5,2E4 ohms, duas ordens de magnitude menor que a perda verificada para a SH no mesmo
periodo. Mesmo assim, conforme ja discutido no subcapitulo de EIE, o surgimento da
terceira constante de tempo em médias frequéncias pode ser associado a presenca de
produto de corrosdo dentro dos poros [34], pois foram observados alguns pites na
superficie dessa amostra. O sistema SH manteve mais alta resisténcia em médias
frequéncias (Rs) em relagéo a Z-5 apos 30 dias em NaCl, o que contribui para elucidar o

fato de ter apresentado menos pites em sua superficie.

Tabela 18 - Valores atribuidos a cada elemento do circuito elétrico equivalente para 0s
revestimentos Z-5 e Z-10.

g = Z-10 Z-10
1 hora 30 dias 1 hora 30 dias
Ry (Q.cm?) 1E-5 1E-5 1E-5 1E-5
Rz (Q.cm?) 9,1E3 1,06E3 8,02E3 1,06E4
Rs (Q.cm?) 6,03E6 9,86E5 9,73E5 1,27E5
R (Q.cm?) i 5E6 i 8,27E6
C1 (F) i i 2 60E-9 i
CPElg%lcmz 1,83E-7 7,48E-8 2 42E-7 4,12E-8
N 0,772 0,908 0,698 0,864
CPE; g?)'lcm_z 9,24E-7 3,84E-7 1,43E-6 3,32E-7
n2 0,940 0,734 0,887 0,648
CPEs g%'lcm‘z - 1,49E-6 - 1,18E-6
s i 0,832 i 0,861
2 4,4E-3 6,6E-3 8,3E-3 3.4E-3

No caso do revestimento ZMM-5 (Figura 70) o circuito mais adaptado também
foi 0 mesmo que o da selagem hidrotérmica para a curva de 1 hora [13, 17, 24, 34, 41,
46, 177]. Analogamente ao que se observou para a amostra Z-5, o par Rz e CPE> descreve
o fendmeno eletroquimico que se d& na camada de barreira. Camada, essa, agora
transformada ndo em pseudoboemita, mas principalmente em ZrOxFy, conforme

verificado por XPS, que foram capazes de reagir com as paredes e, em menor grau, com
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os fundos dos poros. O circuito que melhor se ajustou a curva de 30 dias da ZMM-5
apresentou mais uma resisténcia acoplada a um comportamento capacitivo, bem como ja
foi descrito para as amostras SH e Z-10 [180, 204]. Ainda que uma terceira constante de
tempo ndo tenha ficado evidente neste caso, observou-se a mesma tendéncia de queda da

constante em baixas frequéncias e concomitante aumento daquela em altas frequéncias.
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Figura 70 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento ZMM-5 apdés 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

Os resultados indicam uma provavel maior estabilidade dos produtos de converséo
do sistema ZMM-5 em comparacdo aos obtidos no sistema Z-5, pois 0s primeiros
parecem inibir a corrosdo com maior eficiéncia ao longo do tempo de imersdo em NaCl.
Ademais, a presenca desses produtos de conversao na regido inferior nas camadas tratadas
com a solugdo de Zr-Mo-Mn por 5 min, evidenciada por EDS de secdo transversal,
justifica sua maior resisténcia em baixas frequéncias, associada a camada de barreira (R3

para a curva de 1 hora e R4 para a de 30 dias).
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Para a curva de 1 hora da amostra ZMM-10 (Figura 71), obteve-se 0 mesmo
circuito equivalente ajustado para as curvas de 30 dias das amostras SH, Z-10 e ZMM-5
[180, 204]. Tal resultado pode corroborar o que foi encontrado por MEV e EDS da sec¢do
transversal, isto é, que o revestimento de conversdo de Zr-Mo-Mn gue reagiu por mais
tempo foi capaz de preencher mais a camada anddica, formando, em profundidade, um
filme composto por 3 resisténcias — que se mantiveram até 30 dias. Esse processo se deu
as custas de uma dissolucdo inicial mais intensa, o que explica a menor resisténcia da
camada de barreira no inicio do ensaio, analogamente ao que foi observado para a amostra
Z-10. Por outro lado, considerando as curvas de OCP, pode-se sugerir que a adi¢cdo de
Mo e Mn ao banho de Zr levou o revestimento a se depositar antes e, assim, a solucéo
deixou de continuar o ataque ao filme, resultando em maiores médulos de impedéancia em

relacdo a Z-10.
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Figura 71 - Proposicéo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento ZMM-10 ap6s 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

De acordo com a Tabela 19, em 30 dias de imersdo em NacCl, a resisténcia total

da ZMM-5 apresentou um decaimento de 2,96E6 ohms, sendo uma perda relacionada a
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resisténcia da camada de barreira (Rs, que apds 30 dias se tornou Ras), j& que aquela da
camada mais externa e preenchida por ZrOxFy apresentou um aumento — foi de 1,24E4
(R2) para 4,78E4 ohms (2,02E4 + 2,76E4 ohms: R2 + R3, ap06s 30 dias). Ja a condi¢do
ZMM-10 apresentou um incremento de resisténcia total de 7,78E6 ohms no mesmo
periodo de imersdo, o que pode ser interpretado como efeito de autorreparacdo ou
autosselagem. Assim, pode-se inferir que a ZMM-10 tenha partido de uma condigdo mais
favoravel a autorreparacdo em comparacao a Z-10, o que resultou na auséncia de pites de
maiores dimensdes ao final do ensaio. No entanto, a soma de resisténcias da ZMM-5 foi

a mais alta dentre as condi¢6es estudadas ao final de 30 dias.

Tabela 19 - Valores atribuidos a cada elemento do circuito elétrico equivalente para
0 revestimento ZMM-5 e ZMM-10.

ZMM-5 ZMM-5 ZMM-10  ZMM-10
1 hora 30 dias 1 hora 30 dias
R1 (Q.cm?) 1E-5 1E-5 1E-5 1E-5
Rz (Q.cm?) 1,24E4 2,02E4 5,35E3 2,19E4
R3(Q.cm?) 2,05E7 2,76E4 1,53E4 1,73E4
R4 (Q.cm?) - 1,75E7 1,47E6 9,23E6
Ci(F) 1,92E-9 - - -
CPE1(Qcm™2 ") 3,54E-7 5,63E-8 1,05E-7 6,85E-8
N 0,681 0,834 0,791 0,827
CPE2(Qlecm™2s") 9,53E-7 3,55E-7 1,75E-6 2,76E-7
N 0,937 0,672 0,599 0,766
CPE; (Q'cm2 s - 9,76E-7 1,16E-6 1,13E-6
N3 - 0,907 0,935 0,894
12 1,4E-3 1,7E-3 1,8E-3 1,7E-3

A (ltima condicdo que apresentou resisténcia comparavel ou ligeiramente
superior a SH foi a ZMo-5. Ajustes para as curvas da ZMn-5 também foram realizados
para comparacdo da influéncia de cada um desses reagentes no banho de H>ZrFs. Na
Figura 72 e na Figura 73 é possivel observar que os circuitos que melhor se adaptaram as

curvas desses revestimentos foram 0s mesmos obtidos para o Z-5.

O comportamento da curva de 1 hora do ZMo-5 ficou muito préximo ao do Z-5;

logo, cabe sugerir a hipétese da supressao do elemento capacitivo relativo as paredes dos
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poros [55, 186, 189, 205], com um circuito contendo um par de Rz e CPE; associados a
camada mais externa, que pode ser associada fisicamente a regido superior do
revestimento, mais rica em 6xido de Zr. Enquanto isso, a curva de 30 dias apresentou uma
tendéncia analoga a do Z-5, porém mais evidente. Isto é, houve a formacdo de uma
constante de tempo intermediaria, a0 passo que a constante de baixas frequéncias

diminuiu.
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Figura 72 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento ZMo-5 apds 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

A constante de altas frequéncias no caso do ZMo-5 apresentou um decréscimo, ao
contrario do que foi observado para 0 ZMM-5. O circuito equivalente da curva de 30 dias
precisou de um par adicional R-CPE em paralelo para um melhor ajuste. Essas diferencas
podem ter se apresentado devido & maior densificacdo e fragilizacdo da camada de Zr-
Mo. Além do incremento de 6xido de Mo a camada, houve uma maior concentracdo de
Zr tanto na regido mais externa quanto na mais interna do filme, o que foi evidenciado

por MEV e EDS. Novamente, conforme ja sugerido nos subcapitulos anteriores, pode-se
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inferir que a terceira constante de tempo esteja relacionada a formacéo de produto de
corrosdo dentro dos poros. Neste caso, as interagfes do eletrélito com o interior da
camada podem ter sido facilitadas por sua maior densidade de trincas, que, conforme

observado por MEV, atingiram profundidades bem proximas a interface metal-éxido.
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Figura 73 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento ZMn-5 apés 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.
Embora tenha iniciado com uma curva muito semelhante as dos revestimentos
Z-5, ZMM-5 e ZMo-5, o revestimento ZMn-5 apresentou uma perda de resisténcia
vertiginosa ao longo dos 30 dias em NaCl, demonstrando uma instabilidade desses
produtos de conversdo sobre e dentro da camada anodizada. Mesmo com valores
inferiores, seu comportamento eletroquimico foi descrito pelos mesmos circuitos
equivalentes descritos para Z-5, tanto para a curva de 1 h [186, 205], quanto para a de 30
dias [41], com o incremento de uma constante de tempo, traduzida em um par R-CPE
adicionado em seérie ao circuito, circuito muito semelhante ao descrito para a curva de 30

dias da ZMo-5. Os resultados apresentados na Tabela 20 apontam que a resisténcia total
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do filme ZMo-5 sofreu uma queda de 1,93E6 ohms, enquanto o ZMn-5 perdeu 1,66E7
ohms no periodo de 30 dias em NaCl 0,5 mol/L.

Tabela 20 - Valores atribuidos a cada elemento do circuito elétrico equivalente para
0s revestimentos ZMo-5 e ZMn-5.

ZMo-5 ZMo-5 ZMn-5 ZMn-5

1 hora 30 dias 1 hora 30 dias
R1 (Q.cm?) 1E-5 1E-5 1E-5 1E-5

R2 (Q.cm?) 1,52E4 1,00E3 7,02E3 2,09E4

R3(Q.cm?) 9,94E6 3,89E4 1,69E7 2,38E5

R4 (Q.cm?) - 8,00E6 - 435,34

CPE1(Qcm™2s") 2,02E-7 1,14E-7 2,99E-7 2,84E-6
n1 0,751 0,821 0,718 0,697

CPE2(Qcm2s") 1,15E-6 7,14E-7 1,19E-6 4,37E-6
n2 0,897 0,738 0,927 0,797

CPE; (Qcm2s") - 1,52E-6 - 1,29E-6
n3 - 0,843 - 0,624

212 2,4E-3 1,8E-3 1,0E-3 2,6E-3

Curvas de 1 hora e 30 dias das amostras C-SS, C-ZMM5 e C-ZMM10 também
foram ajustadas a circuitos equivalentes, apresentados respectivamente na Figura 74,
Figura 75 e Figura 76. O circuito obtido para a curva de 1 hora do revestimento C-SS foi
0 mesmo do SS, ou seja, com um par resistor-capacitor (Ri-C1) descrevendo o
comportamento do eletrdlito reagindo com as aberturas dos poros, em série com o par R»-
CPE;, associado as paredes dos poros preenchidas por eletrolito, e outro associado a
camada de barreira (R3-CPE>). J& o circuito da curva de 30 dias ficou igual aquele ja
descrito para camadas parcialmente seladas, o que esta de acordo com o que foi discutido
no subcapitulo de EIE. Esse aumento do modulo de impedancia e do comportamento
capacitivo, evidenciado pelo aumento do angulo de fase da segunda constante de tempo,
que ja estava presente desde 1 hora, € caracteristico do processo de autosselagem que
ocorre dentro dos poros da camada anodizada [46, 53, 180]. O deslocamento da constante
de tempo a direita do diagrama, em frequéncias mais altas, em direcdo as frequéncias

intermediarias, resultou em uma curva caracteristica de uma camada selada ou
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parcialmente selada. Portanto, o circuito contém um capacitor associado as paredes dos
poros, em paralelo com duas resisténcias e seus respectivos comportamentos capacitivos,
sendo R2-CPE;: atribuido ao produto formado no interior dos poros que foi capaz de

preenché-los parcialmente e R3-CPE: a camada de barreira.
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Figura 74 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento C-SS apds 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

Os revestimentos C-ZMM5 e C-ZMM10 tiveram suas curvas de 1 hora ajustadas
ao mesmo circuito, analogo aquele descrito para as curvas de 30 dias da Z-5 e da ZMn-5
[41]: em série com a resisténcia do eletrolito, 3 pares de resisténcia-comportamento
capacitivo. O mais proximo a porcdo externa do filme (R2-Ci), que descreve o
comportamento em mais altas frequéncias, apresentou um capacitor em paralelo a uma
baixa resisténcia, que pode ser relacionado ao comportamento eletroquimico das esferas
adsorvidas na superficie. O segundo (Rs-CPE1) pode ser associado aos poros preenchidos
com produtos de conversdo, enquanto o terceiro (R4-CPE2) se atribui a camada de

barreira.
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Figura 75 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento C-ZMMD5 apo6s 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

As curvas de 30 dias foram ajustadas ao circuito que mais frequentemente
descreve camadas seladas ou parcialmente seladas, com um valor ligeiramente maior para
a resisténcia do eletrdlito. Essa alteracdo indica a ocorréncia de fenémenos fisico-
quimicos entre as espécies contidas na camada de conversdao mais superficial desses
revestimentos e os ions Na* e CI-, o que dificultou a passagem de corrente para dentro
dos poros. Foi um comportamento diferente do observado nas curvas dos revestimentos
ZMM-5 e ZMM-10, cuja resisténcia do eletrolito ndo apresentou variagdo ao longo do
tempo de imersdo. Micrografias e analises de EDS pos-imersdo séo apresentadas no
subcapitulo 5.5 para elucidar essa hipoOtese. Porém, essas resisténcias seguem sendo
negligencidveis se comparadas a grandeza das demais resisténcias dos circuitos,

sobretudo das associadas a camada de barreira.
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Figura 76 - Proposicdo de circuitos elétricos equivalentes para as curvas de EIE do
revestimento C-ZMM10 ap6s 1 hora (a-c) e 30 dias (d-f) em NaCl 0,5 mol/L.

Conforme demonstram os valores da Tabela 21, a perda total de resisténcia da
camada anodizada da liga Clad-AA2024-T3 ndo selada, C-SS, foi de duas ordens de
grandeza, ao passo que os revestimentos C-ZMM5 e C-ZMM10 se mantiveram com
resisténcias na faixa dos 10’ ohms. Embora tenham apresentado quedas na resisténcia
associada a camada de barreira, as camadas C-ZMM5 e C-ZMM10 apresentaram
aumentos nos valores de resisténcia em frequéncias intermedidrias e altas. Considerando
que no tempo de 1 hora de imersdo os pares R»-C: e Rs-CPE;: estavam associados
respectivamente aos precipitados esfericos e ao revestimento preenchendo os poros, apds
30 dias esses dois comportamentos passaram a ser descritos pelo par R.-CPE1 em paralelo
com Cy, ou seja, houve a supressdo da resisténcia associada as esferas, o que indica que
possivelmente houve alguma degradacdo desses precipitados durante a imersdo. Logo, a
soma das resisténcias Rz e Rz do circuito de 1 hora pode ser comparada a R> daquele de
30 dias. Para ambos os revestimentos houve um incremento de uma ordem de grandeza

de R>+R3 a Rz, 0 que sugere um comportamento de autosselagem.
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Tabela 21 - Valores atribuidos a cada elemento do circuito elétrico equivalente para 0s
revestimentos C-SS, C-ZMM5 e C-ZMM10.

R1 (Q.cm?)
Rz (Q.cm?)
Rs (Q.cm?)
R4 (Q.cm?)
Ci(F)
CPE1(Qtcm™2s")
N1
CPE,(Qcm™
s")
nz
CPE; (Q'cm™
s")
n3

X2

C- C-

1 hora 30 dias
6,44 1E-5 1E-5 6,31 1E-5 6,01
1,50E5  1,35E3 101,22 1,83E4 2,95E3 4,63E4
1,01E7  2,73E5 1,34E3 1,02E7 8,01E3 1,05E7
- - 3,56E7 - 2,917E7 -
191E-7 1,53E-8 8,37E-7 182E-8 1,33E-5 1,80E-8
5,06E-6 181E-5 1,35E-5 1,00E-5 184E-6 3,02E-6
0,961 0,458 0,589 0,379 0,726 0,488
3,32E-5 6,43E-6 4,69E-6 536E-6 452E-6 4,42E-6
0,985 0,898 0,969 0,898 0,959 0,907
13E-2 1,2E-3  40E-4 15E-3 1,1E-3  7,6E-4
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5.4. Comparagdo macroscopica da resisténcia a corrosdo ap6s imersao em
NaCl
As superficies das amostras imersas em NaCl 0,5 mol/L durante 30 dias s&o
apresentadas na Figura 77 e na Figura 78. Conforme ja era esperado pela analise do
comportamento eletroquimico da liga AA2024-T3 anodizada sem selagem, que mostrara
resisténcia decrescente (Figura 61), a superficie exposta a solu¢do de NaCl apresentou
corrosao severa (Figura 77 - SS). Os pites ndo sdo facilmente identificaveis pois foram

cobertos por uma grande quantidade de produto de corroséo.

A selagem hidrotérmica foi capaz de fornecer resisténcia a corrosdo a ponto de
apresentar apenas um pite de maiores dimensdes, de onde sai produto de corrosdo. Este
resultado visual corrobora os resultados eletroquimicos que caracterizaram uma camada
anodica devidamente selada — com duas constantes de tempo e elevado modulo de
impedancia em baixas frequéncias. Mesmo que tenha perdido resisténcia em médias e
altas frequéncias, este sistema manteve alta resisténcia em baixas frequéncias ao longo

dos 30 dias de imerséo, 0 que é capaz de explicar sua superficie pouco atacada.

Figura 77 — Imagens das superficies da liga AA2024-T3 anodizada sem selagem (a) e
selada hidrotermicamente (b), ap6s 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

A Figura 78 traz as imagens das superficies anodizadas cobertas pelos diferentes
revestimentos de conversdo. A superficie da amostra Z-2 apresentou maiores pites e em
maior quantidade em comparacdo aquela da amostra SH, o que ja era esperado
considerando os resultados de EIE, nos quais se observou menor resisténcia em baixas
frequéncias com o passar do tempo de imersao para a condi¢do Z-2. A adicao dos anions
de Mo e Mn ao banho de conversdo de Zr, conforme havia sido observado pela

impedancia eletroquimica, parece realmente ter aumentado a resisténcia a corrosdo da
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liga AA2024-T3 anodizada, visto que os pites observados na superficie da amostra
ZMM-2 tém menores dimensdes comparados aos da condi¢cdo Z-2, que apresentaram

maior quantidade de produto de corroséo ao redor dos pites maiores.

Por outro lado, 0 aumento do tempo de imersdo na solucéo de conversao de Zr, de
2 para 5 min, provocou um aumento aparentemente mais significativo na resisténcia a
corrosdo que a adicdo de Mo e Mn mantendo os 2 min de imersdo, uma vez que a
superficie da Z-5 apresentou pites em dimensdes ainda menores que os da ZMM-2, por
mais que, em quantidade, ndo tenham diminuido significativamente. Tal constatacéo esta
de acordo com os resultados de resisténcia da camada de barreira, pelos quais é possivel
observar uma maior resisténcia ao final de 30 dias para o sistema Z-5 comparado ao
ZMM-2.

Ja para a condicdo ZMM-5, cujos resultados eletroquimicos foram considerados
0s mais satisfatorios em termos de resisténcia da camada de barreira, observou-se uma
superficie com um pite de dimensdes maiores que os observados na amostra Z-5, porém
nenhum outro visivel a olho nu. Considerando as dimensdes do pite e a mudanca de
comportamento das curvas de impedancia apos 3 dias em NaCl, pode-se sugerir que o
pite foi formado apos esse tempo de imersdo, possivelmente repassivando e voltando a

ficar ativo apds 14 dias e, novamente, apds 30 dias.

Para o sistema Z-10 foram observados 4 pites maiores e alguns menores,
indicando que o aumento do tempo de imersdo foi menos influente na resisténcia a
corrosdo da camada anodizada que a adi¢do dos anions de Mo e Mn. Essa constatacdo
fortalece a hipdtese pensada a partir da analise dos resultados de EIE. J& a condicdo
ZMM-10 foi a mais resistente até 30 dias, além de nédo ter apresentado a reducdo e
desmembramento da constante de tempo em baixas frequéncias, como ocorreu com a
ZMM-5. Esse fato pode explicar a presenca de apenas poucos pites e de dimensdes

infimas comparados aos presentes nas superficies das demais amostras.

146



Figura 78 - Imagens das superficies da liga AA2024-T3 anodizada e pés-tratada com
revestimentos de conversdao Z-2 (a), ZMM-2 (b), Z-5 (c), ZMM-5 (d), Z-10 (e) e
ZMM-10 (f), apds 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.
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Todas as amostras anodizadas em TSA e revestidas com camadas de conversao
parecem ter apresentado maior resisténcia a corrosao por pites em relagdo a anodizacao
em TSA com incorporacdo de molibdatos, estudada por Garcia-Rubio et al. [142], cujos
resultados sdo descritos na secdo | de Anexos deste trabalho, a exce¢do da Z-2, que
apresentou pites com diametros maiores. Além disso, pode-se considerar que 0s sistemas
ZMM-5 e ZMM-10 apresentaram resisténcia a corrosdo por pites equivalente ou maior
que a observada para amostras anodizadas em TSA seladas com nitrato de cério e maior
que aquela verificada para a selagem com cromato de sodio, uma vez que estas
apresentaram a mesma ou maior quantidade de pites para areas menores e ap0s um menor
tempo de exposicao a uma solucdo de NaCl 3,5% (336 h) [42]. Ainda, em relagdo a liga
AAT7075 anodizada em TSA e pos-tratada com H2ZrFs nas mesmas condic@es utilizadas
neste estudo para o sistema Z-2, pode-se observar uma gquantidade menor de pites nesta
ultima, embora o didmetro dos pites pareca ser maior que 0s observados na superficie da
AAT7075; considerando as demais condigfes, tanto quando se aumenta o tempo de
imersdo, quanto quando se adiciona ions Mo e Mn no banho de converséo, a resisténcia
a corrosdo verificada para as amostras deste estudo se mostrou maior em relacdo as
amostras da liga AA7075 [129].

Na Figura 79 sdo apresentadas imagens das areas das amostras com revestimentos
de Mo-Mn, Zr-Mo e Zr-Mn ap06s o ensaio de imersdo em NaCl 0,5 mol/L. Observou-se
que a solugéo de conversdo sem H>ZrFs, isto €, MM-5, conforme as curvas de impedancia
ja demonstravam, ndo foi capaz de aumentar a resisténcia a corrosdo da amostra sem
selagem, o que resultou em uma superficie igualmente corroida ao final dos 30 dias de
ensaio. Por outro lado, o revestimento que combinou o &cido hexafluorozirconico ao
molibdato de sodio (ZMo-5) apresentou uma superficie consideravelmente mais
protegida, com apenas 2 pites de dimensdes maiores. Esse resultado esta coerente com
aqueles de impedancia e com os circuitos equivalentes, que, apesar de terem apresentado
valores inferiores, indicaram uma perda de resisténcia comparavel aquela observada para
a ZMM-5 em 30 dias.
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Figura 79 - Imagens das superficies da liga AA2024-T3 anodizada e pos-tratada com
revestimentos de conversdo MM-5 (a), ZMo-5 (b) e ZMn-5 (c), ap6s 30 dias de imersdo
em NaCl 0,5 mol/L.

As amostras da liga Clad-AA2024-T3 foram anodizadas e pds-tratadas na
condigdo em que foram recebidas, isto é, com quantidades consideraveis de defeitos
superficiais, sendo sua maioria riscos cuja profundidade ndo seria atingida com lixas de
granulometria fina. Assim, para garantir a preservacdo da camada de clad, nenhum
processo mecanico de preparacdo foi realizado, o que resultou em areas
significativamente defeituosas e dificultou a identificacdo dos pites ao final do ensaio de
imersdo. A Figura 80 traz as superficies fotografadas apos 30 dias de imersdo em NaCl
0,5 mol/L, enquanto na Figura 81 consta a imagem da superficie da C-ZMM5 antes do

ensaio para comparacgao, visto que foi a amostra com defeitos mais evidentes.

Figura 80 - Imagens das superficies da liga AA2024-T3 anodizada e pds-tratada com
revestimentos de conversdo C-SS (a), C-ZMM5 (b) e C-ZMM10 (c), apds 30 dias de
imersdo em NaCl 0,5 mol/L. As regides destacadas foram analisadas por MEV e EDS.
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Figura 81 - Superficie da
amostra C-ZMM5 antes do
ensaio de imersdo em NacCl.

A superficie da amostra C-SS apresentou pites mais facilmente identificaveis,
enguanto as das amostras C-ZMM5 e C-ZMM10 a olho nu ndo apresentaram nenhum
pite caracteristico, com presenca de produto de corrosdo. Nota-se que os defeitos visiveis
na superficie da amostra C-ZMMS5 ja estavam presentes antes do ensaio. Esses defeitos
podem ter prejudicado a resisténcia a corrosao da camada e pites menores podem ter se
formado especialmente nessas regides, portanto pontos foram escolhidos nas superficies
das amostras C-ZMM5 e C-ZMM10 para serem analisados por MEV/EDS. Para
complementar a avaliagdo do desempenho anticorrosivo dessas amostras, ensaios de
corrosdao acelerada em camara de névoa salina foram realizados, cujos resultados sao

apresentados na secédo Il de Anexos.
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5.5. MEV e EDS ap0s ensaio de imersao em NaCl

Amostras que passaram 30 dias imersas em solucdo de NaCl foram analisadas por
MEV e EDS para auxiliar na elucidagdo das mudancas morfoldgicas e quimicas que
ocorreram apos as reacdes descritas pelas curvas de OCP e de EIE. As micrografias da

Figura 82 mostram pites presentes nas superficies das amostras SS e SH e as composic¢des

quimicas de cada ponto indicado na figura sdo apresentadas na Tabela 22.

Flgura 82 Mlcrograflas de MEV da liga AA2024 T3 anodlzada em TSA sem selagem
(@) e com selagem hidrotérmica (b) ap6s 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

Tabela 22 - Composicdo quimica percentual em massa dos pontos indicados nas
micrografias de MEV de topo da Figura 82.

Ponto O Al S Cu
1 60,36 37,67 - 1,97
2 52,04 33,53 - 14,44
3 27,58 14,31 - 58,11
4 60,41 39,59 - .

Observou-se a presenca de precipitados de Cu tanto na amostra SS quanto na SH,

0 que pode ter atuado como catalisador do processo corrosivo durante o periodo de
imersdo. Ainda que os precipitados sejam em grande medida consumidos durante a
anodizacao, muitos deles sdo oxidados e permanecem presentes na camada formada, o
que ja havia sido mostrado em algumas micrografias e resultados de EDS das amostras
antes da imersédo em NaCl (Figura 40 — Tabela 6, Figura 42 — Tabela 7). Os maiores pites
dessas duas amostras ndo apresentaram produto de corrosao suficiente para preencher o
orificio, conforme fica evidente na Figura 82. A Figura 83 traz as micrografias dos
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revestimentos que apresentaram resultados de resisténcia a corrosao superiores apés 30
dias em solucédo de NaCl, cujos resultados de EDS constam na Tabela 23.

Ty P
A
1 ‘ru Mxi \/ )

Flgura 83 Mlcrograflas de ME\7 da dos revestimentos Z-10 (a) ZMM 5 (b), ZMM-10
(c) e ZMo-5 (d) apds 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

A amostra Z-10 apresentou pites cobertos por produto de corrosdo — um 6xido mais
escuro e quebradico (Figura 83 — a). O teor de Zr verificado no ponto 1, sobre o
precipitado branco, foi mais de duas vezes o valor encontrado nos pontos 2 e 3,
respectivamente em uma regido onde o revestimento se abriu em razdo da corrosao
localizada e sobre o produto de corrosdo. A quantidade proporcional de Zr sobre o
precipitado branco diminuiu em relagdo aquele encontrado sobre o revestimento em uma
regido livre de precipitados antes da imersdo em NaCl (Figura 42 — Tabela 7). Porém,

uma analise da regido sem pites dessa amostra (Figura 84) apresentou uma proporcao de
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Zr superior a detectada na regido antes da imersdo, passando de 26,65% a 36,50%.

Enquanto isso, o teor de Al decaiu de 23,33% a 15,92%, indicando uma maior resisténcia

do revestimento de conversdo de Zr em comparagdo a alumina em solugdo com cloretos.
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Figura 84 — ‘Regiéo livre de pites de maiores
dimensGes e produto de corrosédo do revestimento
Z-10, apds 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

Tabela 23 — Composi¢do quimica em massa dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de topo da Figura 83 e Figura 84.

Ponto | O Al S Zr F Mo Na Si Cu Cl
1 [4920 2514 108 2015 092 - - - - 351
2 |5739 2845 - 988 113 - - - - 315
3 |512 3305 08 912 109 - - - - 466
4 |5260 2595 - 1627 162 18 - - - L7
5 |5149 2495 - 996 168 - - - 893 299
6 |4443 1936 - 3154 333 - - - - 134
7 |s415 698 - 5218 298 - - 068 - -
8 |3650 995 - 5024 330 - - - -
o |3864 795 - 4838 333 - - 171 - -
10 |4838 1314 - 3466 - 255 128 - B
11 |s875 4047 - - - - 108 - S
12 |4297 1674 - 2772 - 428 - 073 756 -
13 | 5311 4405 - 284 - - - - -
0014100 1592 - 3650 589 - 069 - .-
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No ponto 4, sobre o produto de corrosao oriundo de um pite da amostra ZMM-5
(Figura 83 — b), detectou-se uma quantidade alta de Zr, embora inferior aquela verificada
antes da imersdo em NaCl. Além disso, nesse ponto apenas 1,82% de Mo foi verificado,
aproximadamente 1/3 do valor presente na amostra antes do ensaio. Ja no ponto 5, na
cavidade com menor quantidade de produto de corrosdo, verificou-se a presenca de Cu,
0 que indica que aquela era uma regido com maior diferenca de potencial, portanto mais
suscetivel a ocorréncia de pites. Por outro lado, no ponto 6, sobre uma &rea do
revestimento sem produto de corrosdo, 31,54% de Zr foi detectado, um valor superior
aquele de uma regido analoga analisada anteriormente a imersdo na solucdo salina, de
26,45% (ponto 7 da Figura 43 — b, Tabela 8). A presenca de Mn ndo foi detectada.

Diferente dos demais, o revestimento ZMM-10 ndo apresentou pites de maiores
dimensdes e facilmente identificAveis. Tampouco apresentou destacamento apds o
periodo de imersdo em NaCl, o que ja foi descrito na literatura para camadas trincadas
formadas sobre a liga AA2024-T3 anodizada [37]. O ponto 7, sobre uma cavidade — o0
que ja era observado na superficie desse revestimento previamente a exposicdo ao NaCl
— apresentou um teor de Zr superior aguele de um ponto analogo antes do ensaio (Figura
43 — ¢, Tabela 8). Na regido do revestimento sem precipitados (ponto 8) a quantidade de
Zr detectada, de 50,24%, ficou superior a do ponto equivalente na amostra pré-exposicao,
de 43,20%.

O aumento na proporcao de Zr no revestimento ZMM-10 se deve provavelmente a
auséncia de Mo, que antes estava presente em quantidades de 3,17% a 7,84%, e Mn, cujos
teores antes iam de 3,02% a 11,46% (sendo o maior teor aquele detectado nos precipitados
esféricos). Além disso, assim como a amostra ZMM-5, as concentra¢des massicas de F
passaram de 7,81% a 3,30% nas regides sem precipitados e de 17,33% a 3,33% nos
precipitados esféricos. Logo, os compostos mais estaveis parecem ter sido 0xidos de Zr
com alguma quantidade de F, enquanto aqueles de Mo e Mn se degradaram durante o
periodo de imersdo em NaCl, tanto no revestimento ZMM-5 quanto no ZMM-10.
Considerando que as amostras Z-10 e ZMM-10 possivelmente apresentaram
comportamento de autorreparagdo ou autosselagem quando expostas a NaCl, esse
aumento proporcional de Zr observado para ambas as amostras apos 30 dias de imersdo

pode indicar que os compostos ZrOxFy tenham sido os responsaveis por esse fendmeno.
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Sekularac, Kovac e Milosev [105] reportaram a saida do F do revestimento de
conversdo a base de H>ZrFs, sugerindo que os compostos fluoretados — no caso do estudo,
ZrF4 e ZrOxFy — transformaram-se em ZrO2.xH20: a concentra¢do atomica de F passou
de aproximadamente 7,5% a 1% em 5 dias de imersdo, enquanto a de Zr foi de 13,8% a
11,6%. [105]. Os percentuais em concentracdo atdmica de F do revestimento ZMM-10
antes e depois da imersdo em NaCl num ponto andlogo do revestimento (livre de
precipitados) passou de 12,35% a 5,32%, possivelmente, portanto, apresentando um
fendmeno analogo ao descrito pelos autores do estudo citado. Enquanto isso, a proporcéao
de F do Z-10 passou de 7,37% a 8,57%, ou seja, ndo apresentou a tendéncia descrita pelos
autores. Visando comparacdo valida, fez-se necessario avaliar os perceituais detectados
em concentragdo atdbmica de Zr, que foram: de 9,03% (antes) a 11,17% (depois) para Z-
10 e de 14,22% (antes) a 16,85% (depois) para ZMM-10. Assim, em termos das
concentragdes de Zr, o trabalho citado apresentou tendéncia contraria a demonstrada para

ambos os revestimentos Z-10 e ZMM-10, que foi de aumento.

Uma perda consideravel de Mo foi observada ap6s imersdo em NaCl para o
revestimento ZMo-5. Se antes apresentava teores de Mo muito préximos aos de Zr (ao
redor de 30% em massa), apds 30 dias de ensaio esse revestimento passou a apresentar
no maximo 4,28% de Mo. Enquanto isso, os teores de Zr se mantiveram proximos aos de
antes do ensaio, exceto no ponto sobre o pite (ponto 13) no qual somente 2,84% de Zr foi
detectado. Visto que ndo houve o aumento proporcional de Zr (observado para as
amostras ZMM-5 e ZMM-10), compensando a auséncia ou menor quantidade de Mo ap6s
30 dias de imersdo em NaCl, faz sentido que esse revestimento tenha apresentado menor

resisténcia a corrosdo comparado aos dois de Zr-Mo-Mn.

Os revestimentos C-ZMM5 e C-ZMM10 apresentaram superficies com defeitos
dificeis de distinguir de pites. As regifes com os defeitos que mais se assemelhavam a
pites foram cortadas e analisadas por MEV; os resultados se encontram na Figura 85. A
composigdo quimica analisada por EDS dos pontos indicados nas micrografias consta na
Tabela 24. Na amostra C-ZMMD5 havia um pite de propor¢Ges comparaveis aquele da
C-SS, o que foi inferido pela menor quantidade de Zr e Mo e principalmente pela presenca
de CI (ponto 6, Figura 85 - e). J& a regido analisada da amostra C-ZMM10 parece ter
apresentado defeitos superficiais, e ndo pites. Na micrografia a 5 kV (Figura 85 — ¢) havia

uma regido escurecida que poderia ser um orificio, porém na andlise realizada a 15 kV se

155



elucidou a topografia da superficie, mostrando que se tratava de um defeito em mais alto

relevo.

Figura 85 - Micrografias de MEV a 5 kV (a-c) e a 15 kV (d-f) da liga Clad-AA2024-T3
anodizada em TSA sem selagem (a, d) e tratada com revestimento de converséo de Zr-
Mo-Mn durante 5 (b, €) e 10 min (c, ) apds 30 dias de imersdo em NaCl 0,5 mol/L.

Tabela 24 - Composigdo quimica em massa dos pontos indicados nas micrografias de
MEV de topo da Figura 85.

Ponto| O Al S Zr F Mo Mn K Na Cl
1 55,98 33,29 - - 0,95 5,57 - - - 4,22
2 4747 32,17 - 8,40 057 1138 - - - -

3 47,76 32,61 - 702 109 10,01 - - - 1,51
4 58,77 38,95 1,02 - - - - - - 1,25
5 59,02 37,08 0,83 - - - - - - 3,07
6 4756 36,94 @ - 4,94 - 5,89 - - - 4,67
7 4479 34,05 @ - 6,61 062 9,82 - - - 4,11
8 4594 2787 - 1383 0,75 1160 - - - -
9 46,81 26,81 - 1345 066 12,27 - - - -
10 | 4589 2201 - 1889 0,73 1248 - - - -

As superficies das amostras C-SS e C-ZMMD5 apresentaram regifes escurecidas
ao redor dos pites. Na regido escura da C-ZMMS5 foi detectado somente Mo e ndo Zr, ao

passo que na regido clara se verificou a presenca de ambos, embora Mo estivesse em mais
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alta concentracdo. O ponto 3, sobre um precipitado esférico, também revelou maior
quantidade de Mo que de Zr, diferente do que fora observado na amostra antes do ensaio
de imersdo. O ponto 10, também sobre um precipitado, porém da amostra C-ZMM10,
revelou uma provavel degradacéo, ja que o teor de F caiu de 12,59% (ponto 6, Tabela
14), para 0,73%, além de Mn, K e Na, cujas concentracdes percentuais antes eram
respectivamente de 9,51%, 9,30% e 2,29%. A soma dos teores de Zr e Mo se equivalem,
embora o de Mo tenha aumentado ao passo que o de Zr diminuiu. A mesma tendéncia
pode ser descrita para o precipitado da C-ZMMD5.

Uma tendéncia diferente daquela descrita para as amostras ZMM-5 e ZMM-10 se
observou para os revestimentos sobre a liga com clad. Isto é, os percentuais de Zr
diminuiram enquanto os de Mo se mantiveram ou, no caso da C-ZMM10, aumentaram
em relacdo as amostras antes do ensaio de imersdo. Esse aumento dos teores de Mo nas
andlises de topo indica que as reagdes ocorridas durante a imersdo em NaCl causaram
principalmente a degradacao dos precipitados de Zr, cuja localizacdo era mais superficial,
conforme verificado por MEV e EDS da secdo transversal comparados aos resultados de
topo. Essa hipotese contradiz o que se havia inferido analisando o aumento dos angulos
de fase das curvas da C-ZMM5 e C-ZMM10 em altas frequéncias, de que esse aumento
poderia estar sendo causado pelo revestimento mais rico em Zr presente na porgao mais

externa do filme.

Considerando o que foi encontrado nas analises de EIE (cujo comportamento foi
mais bem descrito na se¢do 5.4, de circuitos elétricos equivalentes), o ligeiro aumento da
resisténcia do eletrélito, ainda que essa tenha se mantido negligenciavel diante das demais
resisténcias, pode estar relacionado a degradacdo dos passagem dos compostos de Zr da
camada mais superficial do revestimento para a solucdo de NaCl ao longo do ensaio de
imersdo. Andlises quimicas da solucdo de NaCl de cada célula ao final do ensaio seriam

necessarias para validar tal hipotese.

Portanto, ndo € possivel afirmar de forma genérica que os 6xidos de Mo sdo menos
estaveis em NaCl e que sdo os precipitados de Zr que tornam a camada anodizada mais
resistente a corrosdo, hipdtese sugerida a partir dos resultados das amostras da liga
AA2024-T3 anodizadas. A composicdo da liga tem um papel fundamental na maneira
como os revestimentos de Zr-Mo-Mn s&o formados sobre a camada anodizada e,

posteriormente, em como atuam em contato com solugdo de NacCl.
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5.6. Aderéncia a tinta epoxi

A Figura 86 apresenta os resultados do ensaio de aderéncia por pull-off, realizado
em amostras com maior resisténcia a corrosdo. As areas foram fotografadas ap6s cada
ensaio, as que apresentaram menor grau de arrancamento sdo apresentadas junto ao
gréafico.
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Figura 86 - Resultados do ensaio de aderéncia por pull-off.
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A aderéncia da amostra SS ficou em média mais baixa que a da SH, porém devido
ao maior desvio padrdo da primeira, pode-se considerar que ambas precisaram de uma
forca equivalente para o descolamento da dolly. Yu et al. [38] reportaram um resultado
comparavel para a aderéncia a tinta de camadas de aluminio puro anodizadas em acido
sulfarico com adicéo de acido apidico, poréem a selagem hidrotérmica foi a que apresentou
a menor média e 0 maior desvio padrdo. O revestimento Z-5 foi capaz de aumentar a
aderéncia da amostra sem selagem em mais de 4 MPa, em média. Um aumento
igualmente consideravel de aderéncia foi verificado para a ZMo-5, que, assim como a
Z-5, apresentou tensdo de arrancamento em torno de 13 MPa e baixo desvio padréo
(< 0,04 MPa). ZMM-5 apresentou aderéncia média de 12,25 MPa, embora um maior
desvio padrdo tenha sido evidente. Avaliando as morfologias e composicdes quimicas
desses 3 revestimentos, pode-se inferir que o preenchimento das camadas anodizadas

principalmente por ZrOxFy tenha aumentado ndo somente a resisténcia & corrosdo, mas
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também a aderéncia a tinta dessas camadas. Ja para a ZMM-10, uma menor aderéncia em
relacdo a amostra sem selagem foi constatada, o que pode ser atribuido a uma deterioracdo
iniciada pelas trincas, que nessa amostra estavam presentes em maior quantidade na
superficie do filme e ja demonstravam causar destacamentos entre o substrato e a camada

anodizada pelas micrografias de MEV em secdo transversal.

As amostras anodizadas sobre a camada de clad apresentaram um comportamento
diferente daquelas sem clad, demonstrando congruéncia com os resultados de MEV e
EDS. A amostra C-SS apresentou aderéncia de 10,41 MPa em média e as amostras
C-ZMMS5 e a C-ZMM10 apresentaram aumentos de 2,5 e 4 MPa em relacdo a sem
selagem, respectivamente. Conforme ja discutido na se¢do 5.1.4, o Oxido anodizado
crescido sobre o clad ficou mais uniforme e espesso; 0 revestimento de Zr-Mo-Mn
depositado sobre esse 6xido teve um efeito de selagem da regido mais externa dos poros,
resultando em uma camada total menos fragil, evidenciada pela auséncia trincas. Mesmo
causando trincas, os revestimentos obtidos sobre a liga sem clad foram capazes de
aumentar a resisténcia ao arrancamento de tinta (amostras Z-5, ZMo-5 e ZMM-5), exceto

quando essas trincas provocaram o destacamento da camada (ZMM-10).

Uma maior aderéncia foi constatada para a amostra tratada por mais tempo
(C-ZMM10), que apresentou maiores quantidades de Zr e Mo que a C-ZMM5 em analises
de MEV da sec¢do transversal sem, no entanto, apresentar trincas como a ZMM-10.
Sugere-se, portanto, que o revestimento de conversdo sobre o filme anodizado da liga
Clad-AA2024-T3 tenha atuado incrementando sua aderéncia a tinta. Um aumento de
aderéncia com o uso de revestimentos de converséo ja era descrito na literatura sobre ligas
de aluminio ndo anodizadas [108, 109]; os resultados descritos para os revestimentos Z-
5, ZMo-5, ZMM-5, C-ZMM5 e C-ZMM10 indicam uma tendéncia analoga para
revestimentos de conversdo de Zr sobre ligas de aluminio anodizadas. As amostras SS,
ZMM-5, ZMM-10, C-SS, C-ZMM5 e C-ZMM10 pintadas foram avaliadas em ensaios
decorrosdao acelerada em névoa salina; os resultados sdo encontrados na secdo Il de

Anexos.
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CONCLUSOES

Diferentes revestimentos de conversao a base de Zr, Mo e Mn foram formados
sobre as ligas AA2024-T3 e Clad-AA2024-T3 anodizadas.

As reacOes entre a camada porosa e as especies presentes nas solucdes deram
origem a precipitados de Zr, O, F e/ou Mo e/ou Mn nédo apenas depositados
superficialmente, mas capazes de penetrar a camada porosa, conforme

evidenciado por analises de MEV de secéo transversal.

A composicdo quimica principal sugerida por resultados de XPS para 0s
revestimentos formados sobre a camada anodizada foi de ZrOxFy para Z-5,
ZrOxFy e MoOs3 para ZMM-5, ZrO, com F residual e MoOx para ZMo-5 e MoOx,
MnO2 e MnO4 para MM-5.

A presenca dos oxianions de Mo e Mn no revestimento de conversdo induziu a
uma maior precipitagdo de ZrOxFy no caso da condicdo ZMM-5; a mesma
tendéncia foi observada para a adigdo de Mo na precipitacdo de ZrO2 no caso da
ZMo-5, junto a deposicéo proporcional de 6xido de Mo ndo estequiométrico.

Com excecdo dos revestimentos de Zr e de Zr-Mo-Mn obtidos apds 2 min de
imersdo e daquele de Mo-Mn, foram observadas trincas nas superficies das
camadas, mais pronunciadas para os revestimentos de Zr-Mo-Mn, Zr-Mo e Zr-
Mn. Essas trincas foram atribuidas principalmente a densificacdo da alumina
porosa quando preenchida pelos revestimentos de conversédo contendo Zr, obtidos
ap6s 5 ou 10 min de imerséo.

Foi possivel observar comportamentos eletroquimicos caracteristicos de selagem
para 0s revestimentos de conversdo contendo Zr depositados sobre a liga
anodizada, demonstrando sua capacidade de bloquear seus poros, ainda que

parcialmente.

A adicdo de Mo e Mn ao revestimento de Zr parece ter aumentado a resisténcia a
corrosao desde 2 min de imersdo, embora para esse tempo nao se tenha observado
uma protecdo duradoura. Ja para 5 e 10 min de imersdo, obteve-se uma maior

resisténcia a corrosdo apés 30 dias em comparacao aos revestimentos sem a adi¢éo
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de Mo e Mn simultaneamente, além de uma maior resisténcia a corrosiao em

relacdo a selagem hidrotérmica.

O tempo de 10 min pode ser considerado o ideal para a obtencdo de um
revestimento de conversdo de Zr-Mo-Mn de superior resisténcia a corrosao,

implicando, contudo, uma perda de aderéncia a tinta.

A auséncia de HxZrFe na solugdo de conversdo (amostra MM-5) implicou a
ineficacia do revestimento como protecdo da camada anodizada da liga AA2024-
T3.

O revestimento de Zr-Mo-Mn depositado durante 10 min sobre a camada
anodizada da liga Clad-AA2024-T3 promoveu aumento tanto da resisténcia a
corrosao quanto da aderéncia a tinta, podendo ser indicado para aplicagcdes com

Ou sem pintura.

O revestimento de conversdo de Zr-Mo-Mn obtido apés 5 min de imersdo se
mostrou capaz de aumentar a resisténcia a corrosdo e a aderéncia a tinta da liga
AA2024-T3 anodizada, por um processo rapido, a temperatura ambiente e de

baixa toxicidade.

161



REFERENCIAS

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Runge, J.M.: The Metallurgy of Anodizing Aluminum. Springer International
Publishing, Cham (2018)

David, R.J.: Aluminum and Aluminum Alloys - ASM Handbook. (1993)

Buchheit, R.G.: A Compilation of Corrosion Potentials Reported for Intermetallic
Phases in Aluminum Alloys. J Electrochem Soc. 142, 3994 (1995).
https://doi.org/10.1149/1.2048447

Keller, F., Hunter, M.S., Robinson, D.L.: Structural Features of Oxide Coatings
on Aluminum. J Electrochem Soc. 100, 411 (1953).
https://doi.org/10.1149/1.2781142

Cieslak-Golonka, M.: Toxic and mutagenic effects of chromium(V1). A review.
Polyhedron. 15, 3667-3689 (1996). https://doi.org/10.1016/0277-
5387(96)00141-6

U.S. Environmental Protection Agency: Toxicological review of hexavalent
chromium, https://cfpub.epa.gov/ncea/iris_drafts/AtoZ.cfm

Zhao, J., Xia, L., Sehgal, A., Lu, D., McCreery, R.L., Frankel, G.S.: Effects of
chromate and chromate conversion coatings on corrosion of aluminum alloy
2024-T3. Surf Coat Technol. 140, 51-57 (2001). https://doi.org/10.1016/S0257-
8972(01)01003-9

Twite, R.L., Bierwagen, G.P.: Review of alternatives to chromate for corrosion
protection of aluminum aerospace alloys. Prog Org Coat. 33, 91-100 (1998)

Wernick, S., Pinner, R.: The Surface Treatments and Finishing of Aluminium
and its Alloys. (1964)

Diggle, J.W., Downie, T.C., Goulding, C.W.: Anodic oxide films on aluminum.
Chem Rev. 69, 365-405 (1969). https://doi.org/10.1021/cr60259a005

Ahmadun, M.B.H., Dawson, J.L., Thompson, G.E.: Sealing of Porous Anodic
Films on Aluminium. Transactions of the IMF. 68, 109-114 (1990).
https://doi.org/10.1080/00202967.1990.11870878

Lopez, V., Bartolomé, M.J., Escudero, E., Otero, E., Gonzalez, J.A.: Comparison
by SEM, TEM, and EIS of Hydrothermally Sealed and Cold Sealed Aluminum
Anodic Oxides. J Electrochem Soc. 153, B75 (2006).
https://doi.org/10.1149/1.2163811

Garcia-Rubio, M., De Lara, M.P., Ocon, P., Diekhoff, S., Beneke, M., Lavia, A.,
Garcia, |.: Effect of postreatment on the corrosion behaviour of tartaric-sulphuric
anodic films. Electrochim Acta. 54, 4789-4800 (2009).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2009.03.083

Arenas, M.A., Conde, A., De Damborenea, J.J.: Effect of acid traces on
hydrothermal sealing of anodising layers on 2024 aluminium alloy. Electrochim
Acta. 55, 8704-8708 (2010). https://doi.org/10.1016/j.electacta.2010.07.089

162



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

Garcia-Rubio, M., Ocon, P., Curioni, M., Thompson, G.E., Skeldon, P., Lavia,
A., Garcia, |.: Degradation of the corrosion resistance of anodic oxide films
through immersion in the anodising electrolyte. Corros Sci. 52, 2219-2227
(2010). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.03.004

Lopez, V., Otero, E., Bautista, A., Barbat, C., Baldonedot, J.L., Lizarbe, R.,
Gonzalez, J.A.: Overaging of Sealed and Unsealed Aluminium Oxide Films.
Corros Sci. 39, 1109-1118 (1997)

Capelossi, V.R., Poelman, M., Recloux, I., Hernandez, R.P.B., De Melo, H.G.,
Olivier, M.G.: Corrosion protection of clad 2024 aluminum alloy anodized in
tartaric-sulfuric acid bath and protected with hybrid sol-gel coating. Electrochim
Acta. 124, 69-79 (2014). https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.09.004

Carangelo, A., Curioni, M., Acquesta, A., Monetta, T., Bellucci, F.: Application
of EIS to In Situ Characterization of Hydrothermal Sealing of Anodized
Aluminum Alloys: Comparison between Hexavalent Chromium-Based Sealing,
Hot Water Sealing and Cerium-Based Sealing. J Electrochem Soc. 163, C619—
C626 (2016). https://doi.org/10.1149/2.0231610jes

Costenaro, H., Lanzutti, A., Paint, Y., Fedrizzi, L., Terada, M., de Melo, H.G.,
Olivier, M.-G.: Corrosion resistance of 2524 Al alloy anodized in tartaric-
sulphuric acid at different voltages and protected with a TEOS-GPTMS hybrid
sol-gel coating. Surf Coat Technol. 324, 438-450 (2017).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2017.05.090

Hao, L., Cheng, B.R.: Sealing processes of anodic coatings—Past, present, and
future. Metal Finishing. 98, 8-18 (2000). https://doi.org/10.1016/S0026-
0576(01)80002-7

Zuo, Y., Zhao, P.-H., Zhao, J.-M.: The influences of sealing methods on
corrosion behavior of anodized aluminum alloys in NaCl solutions. Surf Coat
Technol. 166, 237-242 (2003)

Hoar, T.P., Wood, G.C.: The sealing of porous anodic oxide films on aluminium.
Electrochim Acta. 7, 333-353 (1962). https://doi.org/10.1016/0013-
4686(62)87009-1

Lee, W., Park, S.-J.: Porous Anodic Aluminum Oxide: Anodization and
Templated Synthesis of Functional Nanostructures. Chem Rev. 114, 74877556
(2014). https://doi.org/10.1021/cr500002z

Mansfeld, F., Kendig, M.W.: Electrochemical Impedance Spectroscopy of
protective coatings. Materials and Corrosion. 36, 473-483 (1985).
https://doi.org/10.1002/mac0.19850361102

Lee, J., Kim, Y., Jang, H., Chung, W.: Cr203 sealing of anodized aluminum
alloy by heat treatment. Surf Coat Technol. 243, 34-38 (2014).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2012.05.071

Genchi, G., Carocci, A., Lauria, G., Sinicropi, M.S., Catalano, A.: Nickel:
Human health and environmental toxicology, (2020)

163



217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Kuznetsov, B., Serdechnova, M., Tedim, J., Starykevich, M., Kallip, S., Oliveira,
M.P., Hack, T., Nixon, S., Ferreira, M.G.S., Zheludkevich, M.L.: Sealing of
tartaric sulfuric (TSA) anodized AA2024 with nanostructured LDH layers. RSC
Adv. 6, 13942-13952 (2016). https://doi.org/10.1039/c5ra27286f

Mata, D., Serdechnova, M., Mohedano, M., Mendis, C.L., Lamaka, S. V., Tedim,
J., Hack, T., Nixon, S., Zheludkevich, M.L.: Hierarchically organized Li-Al-LDH
nano-flakes: A low-temperature approach to seal porous anodic oxide on
aluminum alloys. RSC Adv. 7, 3535735367 (2017).
https://doi.org/10.1039/c7ra05593e

Igbal, M.A., Asghar, H., Fedel, M.: Double doped cerium-based
superhydrophobic layered double hydroxide protective films grown on anodic
aluminium surface. J Alloys Compd. 844, (2020).
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2020.156112

Prakashaiah, B.G., Jayaprakash, G.K., Rani, B.E.A.: A Study of Corrosion
Behavior of (E)-2-(3,4-dihydroxybenzylidene)hydrazinecarbothioamide and Bis
[[3,4-dihydroxyphenylmethylene] Carbonothioicdihydrazide]-Sealed Anodized
AA2024-T3. J Bio Tribocorros. 8, (2022). https://doi.org/10.1007/s40735-022-
00678-w

Gongcalves, I.L.M., Vinhosa, R.A., de Freitas, D.S., Brasil, S.L.D.C.: Pulsed
electrophoretic deposition of hybrid coatings from aqueous suspensions as
surface functionalization and sealing technique of anodized AA2024. Part I:
Morphological characterization, analysis of the interfacial interactions, and
evaluation of pore impregnation of the anodic layer. Prog Org Coat. 178, (2023).
https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2023.107474

Merisalu, M., Aarik, L., Kozlova, J., Méandar, H., Tarre, A., Sammelselg, V.:
Effective corrosion protection of aluminum alloy AA2024-T3 with novel thin
nanostructured oxide coating. Surf Coat Technol. 411, (2021).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2021.126993

Collazo, A., Ezpeleta, 1., Figueroa, R., Novoa, X.R., Pérez, C.: Corrosion
protection properties of anodized AA2024T3 alloy sealing with organic-based
species. (2020). https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2020.105779

Terada, M., Queiroz, F.M., Aguiar, D.B.S., Ayusso, V.H., Costenaro, H., Olivier,
M.G., de Melo, H.G., Costa, I.: Corrosion resistance of tartaric-sulfuric acid
anodized AA2024-T3 sealed with Ce and protected with hybrid sol—gel coating.
Surf Coat Technol. 372, 422-426 (2019).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.05.028

Wojciechowski, J., Szubert, K., Peipmann, R., Fritz, M., Schmidt, U., Bund, A.,
Lota, G.: Anti-corrosive properties of silane coatings deposited on anodised
aluminium. Electrochim Acta. 220, 1-10 (2016).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.10.080

Prada Ramirez, O.M., Kremmer, T.M., Marin, J.H., da Silva, B.P., Starykevich,
M., Tunes, M.A.,, Ferreira, M.G.S., Aoki, I. V., Ando, R.A., Pogatscher, S., de

164



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

Melo, H.G.: Ce nanoparticles and sol-gel hybrid organic-inorganic coatings
maximize corrosion protection in the anodized AA2024-T3. Corros Sci. 221,
(2023). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2023.111330

del Olmo, R., Tiringer, U., MiloSev, 1., Visser, P., Arrabal, R., Matykina, E., Mol,
J.M.C.: Hybrid sol-gel coatings applied on anodized AA2024-T3 for active
corrosion protection. Surf Coat Technol. 419, (2021).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2021.127251

Yu, M., Dong, H., Shi, H., Xiong, L., He, C., Liu, J., Li, S.: Effects of graphene
oxide-filled sol-gel sealing on the corrosion resistance and paint adhesion of
anodized aluminum. Appl Surf Sci. 479, 105-113 (2019).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2019.02.005

Xia, W., Li, N., Deng, B., Zheng, R., Chen, Y.: Corrosion behavior of a sol-gel
ZrO 2 pore-sealing film prepared on a micro-arc oxidized aluminum alloy. Ceram
Int. 45, 11062-11067 (2019). https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.02.192

Figueroa, R., Novoa, X.R., Pérez, C.: Hydrophobic surface treatments for
improving the corrosion resistance of anodized AA2024-T3 alloys. Electrochim
Acta. 303, 56-66 (2019). https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.034

Guadagnin, H.C.: Corrosion resistance study of AA2524 anodized in sulphuric-
tartaric acid and sealed with hybrid coatings.,
http://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/3/3137/tde-20072017-152947/, (2017)

Carangelo, A., Curioni, M., Acquesta, A., Monetta, T., Bellucci, F.: Cerium-
Based Sealing of Anodic Films on AA2024T3: Effect of Pore Morphology on
Anticorrosion Performance. J Electrochem Soc. 163, C907-C916 (2016).
https://doi.org/10.1149/2.1001614jes

Andreeva, R., Stoyanova, E., Tsanev, A., Stoychev, D.S.: Corrosion behavior of
anodically formed oxide films on aluminum , sealed in cerium-ions containing
solutions. Bulgarian Chemical Communications. 48, 96-102 (2016)

Zhao, J.M., Liu, H.X., Chen, S.L., Zhao, X.H.: EIS evolution of anodised
aluminium by cerium salt sealing in nacl solution with exposure time. Corrosion
Engineering Science and Technology. 48, 44-47 (2013).
https://doi.org/10.1179/1743278212Y.0000000045

Prada Ramirez, O.M., Tunes, M.A., Mennucci, M.M., Starykevich, M., Neves,
C., Ferreira, M.G.S., Pogatscher, S., De Melo, H.G.: Ce post-treatment for
increased corrosion resistance of AA2024-T3 anodized in tartaric-sulfuric acid.
Corros Sci. 204, (2022). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2022.110371

Prada Ramirez, O.M., Queiroz, F.M., Tunes, M.A., Antunes, R.A., Rodrigues,
C.L., Lanzutti, A., Pogatscher, S., Olivier, M.G., De Melo, H.G.: Tartaric-
sulphuric acid anodized clad AA2024-T3 post-treated in Ce-containing solutions
at different temperatures: Corrosion behaviour and Ce ions distribution. Appl
Surf Sci. 534, (2020). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.147634

165



47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

Covelo, A., Radil, S., Névoa, X.R., Hernandez, M.: Development and
characterization of sealed anodizing as a corrosion protection for AA2024-T3 in
saline media. Mater Today Commun. 31, (2022).
https://doi.org/10.1016/j.mtcomm.2022.103468

Wu, Y., Zhao, W., Wang, W., Wang, L., Xue, Q.: Novel anodic oxide film with
self-sealing layer showing excellent corrosion resistance. Sci Rep. 7, (2017).
https://doi.org/10.1038/s41598-017-01549-y

Wang, R., Wang, L., He, C., Lu, M., Sun, L.: Studies on the sealing processes of
corrosion resistant coatings formed on 2024 aluminium alloy with tartaric-
sulfuric anodizing. Surf Coat Technol. 360, 369-375 (2019).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2018.12.092

Yu, S., Wang, L., Wu, C., Feng, T., Cheng, Y., Bu, Z., Zhu, S.: Studies on the
corrosion performance of an effective and novel sealing anodic oxide coating. J
Alloys Compd. 817, 153257 (2020).
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.153257

Ofoegbu, S.U., Fernandes, F.A.O., Pereira, A.B.: The sealing step in aluminum
anodizing: A focus on sustainable strategies for enhancing both energy efficiency
and corrosion resistance. Coatings. 10, (2020).
https://doi.org/10.3390/coatings10030226

Figueroa, R., Novoa, X.R., Pérez, C.: Hydrophobic surface treatments for
improving the corrosion resistance of anodized AA2024-T3 alloys. Electrochim
Acta. 303, 56-66 (2019). https://doi.org/10.1016/j.electacta.2019.02.034

Hu, N., Dong, X., He, X., Browning, J.F., Schaefer, D.W.: Effect of sealing on
the morphology of anodized aluminum oxide. Corros Sci. 97, 17-24 (2015).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2015.03.021

Santa Coloma, P., Izagirre, U., Belaustegi, Y., Jorcin, J.B.B., Cano, F.J.J.,
Lapefia, N.: Chromium-free conversion coatings based on inorganic salts
(Zr/Ti/Mn/Mo) for aluminum alloys used in aircraft applications. Appl Surf Sci.
345, 24-35 (2015). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2015.02.179

Moutarlier, V., Gigandet, M.P., Normand, B., Pagetti, J.: EIS characterisation of
anodic films formed on 2024 aluminium alloy, in sulphuric acid containing
molybdate or permanganate species. Corros Sci. 47, 937-951 (2005).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2004.06.019

Moutarlier, V., Pelletier, S., Lallemand, F., Gigandet, M.P., Mekhalif, Z.:
Characterisation of the anodic layers formed on 2024 aluminium alloy, in
tetraborate electrolyte containing molybdate ions. Appl Surf Sci. 252, 1739-1746
(2005). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.03.124

Chahboun, N., Veys-Renaux, D., Rocca, E.: Sealing mechanism of nanoporous
alumina in fluorozirconate salt containing solutions. Appl Surf Sci. 541, 148459
(2021). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.148459

166



58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Chahboun, N., Rocca, E., Veys-Renaux, D., Augros, M., Boutoba, M., Caldeira,
N.: Sealing of Anodized Multiphase Aluminum Alloys with Cr(+111)/Zr(+1V)
Salts: Characterization and Corrosion Behavior. J Electrochem Soc. 163, C69—
C75 (2016). https://doi.org/10.1149/2.0201603jes

Hao, X.L., Zhao, N., Jin, H.H., Ma, W., Zhang, D.H.: Nickel-free sealing
technology for anodic oxidation film of aluminum alloy at room temperature.
Rare Metals. 40, 968-974 (2021). https://doi.org/10.1007/s12598-020-01410-8

Pinheiro, J.S., Regio, G., Cardoso, H.R.P., Oliveira, C.T., Ferreira, J.Z., Pinheiro,
J.S., Regio, G., Cardoso, H.R.P., Oliveira, C.T., Ferreira, J.Z.: Influence of
Concentration and pH of Hexafluorozirconic Acid on Corrosion Resistance of
Anodized AA7075-T6. Materials Research. 22, (2019).
https://doi.org/10.1590/1980-5373-mr-2019-0048

Pinheiro, J.S., Oliveira, C.T., Regio, G., Goi, N., Ferreira, J.Z.: Characterization
of anodized and bare 7075-T6 aluminum alloy treated with Zr-based conversion
coating. Tecnol Metal Mater Min. 18, 2407 (2021).
https://doi.org/10.4322/2176-1523.20202407

Guoxin, Q., Industry, A.: Liga de aluminio, série 2000, http://gx-
aluminioperfil.com/2-alloy-aluminum-copper/#:~:text=A serie 2000 é uma,hélice
e outras pecas estruturais.

Galvele, J.R., Micheli, S.M.: Mechanisms of Intergranular corrosion Al-Cu
Alloys. Corros Sci. 10, 795-807 (1970)

Guillaumin, V., Mankowski, G.: Localized corrosion of 2024 T351 aluminium
alloy in chloride media. Corros Sci. 41, 421-438 (1998).
https://doi.org/10.1016/S0010-938X(98)00116-4

Buchheit, R.G., Grant, R.P., Hiava, P.F., Mckenzie, B.: Local Dissolution
Phenomena Associated with S Phase (AI2CuMg) Particles in Aluminum Alloy
2024-13. 144, 2621-2628 (1997)

Boag, A., Hughes, A.E., Wilson, N.C., Torpy, A., MacRae, C.M., Glenn, A.M.,
Muster, T.H.: How complex is the microstructure of AA2024-T3? Corros Sci. 51,
1565-1568 (2009). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2009.05.001

Boag, A., Hughes, A.E., Glenn, A.M., Muster, T.H., McCulloch, D.: Corrosion
of AA2024-T3 Part I: Localised corrosion of isolated IM particles. Corros Sci.
53, 17-26 (2011). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.09.009

Eskin, D.G.: Decomposition of supersaturated solid solutions in Al-Cu-Mg-Si
alloys. J Mater Sci. 38, 279-290 (2003).
https://doi.org/10.1023/A:1021109514892

Ghosh, K.S., Hilal, M., Bose, S.: Corrosion behavior of 2024 Al-Cu-Mg alloy of
various tempers. Transactions of Nonferrous Metals Society of China (English
Edition). 23, 3215-3227 (2013). https://doi.org/10.1016/S1003-6326(13)62856-3

167



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

The Aluminium Association: International Alloy Designations and Chemical
Composition Limits for Wrought Aluminum and Wrought Aluminum Alloys
With Support for On-line Access From: Aluminum Extruders Council Use of the
Information. The Aluminum Association, Arlington, Virginia. 31 (2015)

Chakrabarti, D.J., Laughlin, D.E.: Phase relations and precipitation in Al-Mg-Si
alloys with Cu additions. Prog Mater Sci. 49, 389-410 (2004).
https://doi.org/10.1016/S0079-6425(03)00031-8

Zhang, W., Frankel, G.S.: Transitions between pitting and intergranular corrosion
in AA2024. Electrochim Acta. 48, 1193-1210 (2003).
https://doi.org/10.1016/S0013-4686(02)00828-9

Liu, Z., Chong, P.H., Butt, A.N., Skeldon, P., Thompson, G.E.: Corrosion
mechanism of laser-melted AA 2014 and AA 2024 alloys. Appl Surf Sci. 247,
294-299 (2005). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2005.01.067

Pinheiro, J.S.: Estudo da corrosdo localizada das ligas AA 2024 e AA 2198
endurecidas por precipitacdo, http://hdl.handle.net/10183/27536, (2015)

Shimizu, K., Furneaux, R.C., Thompson, G.E., Wood, G.C., Gotoh, A,
Kobayashi, K.: On the nature of easy paths for the diffusion of oxygen in thermal
oxide films on aluminum. Oxidation of Metals. 35, 427439 (1991).
https://doi.org/10.1007/BF00664713

Pourbaix, M.: Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solutions. National
Association of Corrosion Engineers (1974)

Thompson, G.E.E., Habazaki, H., Shimizu, K., Sakairi, M., Skeldon, P., Zhou,
X., Wood, G.C.C.: Contributed paper Anodizing of aluminium alloys. Aircraft
Engineering and Aerospace Technology. 71, 228-238 (1999).
https://doi.org/10.1108/00022669910270709

Szklarska-Smialowska, Z.: Pitting corrosion of aluminum. Corros Sci. 41, 1743—
1767 (1999). https://doi.org/10.1016/S0010-938X(99)00012-8

Scamans, G.M., Holroyd, N.J.H., Tuck, C.D.S.: The role of magnesium
segregation in the intergranular stress corrosion cracking of aluminium alloys.
Corros Sci. 27, 329-347 (1987). https://doi.org/10.1016/0010-938X(87)90076-X

Xu, S., Wang, Y.: Estimating the effects of corrosion pits on the fatigue life of
steel plate based on the 3D profile. Int J Fatigue. 72, 27-41 (2015).
https://doi.org/10.1016/j.ijfatigue.2014.11.003

Birbilis, N., Buchheit, R.G.: Electrochemical Characteristics of Intermetallic
Phases in Aluminum Alloys. J Electrochem Soc. 152, B140 (2005).
https://doi.org/10.1149/1.1869984

Li, J.F., Zigiao, Z., Na, J., Chengyu, T.: Localized corrosion mechanism of 2xxx-
series Al alloy containing S(AI2CuMg) and 6'(Al2Cu) precipitates in 4.0% NaCl
solution at pH 6.1. Mater Chem Phys. 91, 325-329 (2005).
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2004.11.034

168



83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

Zhu, D., van Ooij, W.J.: Corrosion protection of AA 2024-T3 by bis-[3-
(triethoxysilyl) propyl]tetrasulfide in neutral sodium chloride solution. Part 1:
Corrosion of AA 2024-T3. Corros Sci. 45, 2163-2175 (2003).
https://doi.org/10.1016/S0010-938X(03)00060-X

Birbilis, N., Cavanaugh, M.K., Kovarik, L., Buchheit, R.G.: Nano-scale
dissolution phenomena in Al-Cu-Mg alloys. Electrochem commun. 10, 32-37
(2008). https://doi.org/10.1016/j.elecom.2007.10.032

Hughes, A.E., Boag, A., Glenn, A.M., McCulloch, D., Muster, T.H., Ryan, C.,
Luo, C., Zhou, X., Thompson, G.E.: Corrosion of AA2024-T3 Part I1: Co-
operative corrosion. Corros Sci. 53, 27-39 (2011).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.09.030

Glenn, A.M., Muster, T.H., Luo, C., Zhou, X., Thompson, G.E., Boag, A.,
Hughes, A.E.: Corrosion of AA2024-T3 Part 111: Propagation. Corros Sci. 53,
40-50 (2011). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.09.035

Zamber, J.E., Hillberry, B.M.: Probabilistic approach to predicting fatigue lives
of corroded 2024-T3. AIAA journal. 37, 1311-1317 (1999).
https://doi.org/10.2514/2.602

Kermanidis, A.T., Pantelakis, S.G.: A fracture-mechanical model for the
prediction of the corrosion dependent local fracture toughness of aluminium alloy
2024. J Strain Anal Eng Des. 41, 253-261 (2006).
https://doi.org/10.1243/03093247JSA05304

ASM International. Handbook Committee.: ASM handbook - Corrosion:
Environments and Industries. (1987)

Jaramillo, D., Szecket, A., Inal, O.T.: On the Transition from a Waveless to a
Wavy Interface in Explosive Welding. (1987)

Su, Z., Masaki, M., Nishida, M., Kawase, M., Hokamoto, K., Inao, D.:
Characteristics of ejecta resulting from hypervelocity impact on Al/Mg explosive
welding clad materials. Int J Impact Eng. 186, (2024).
https://doi.org/10.1016/j.ijimpeng.2023.104869

Salour, A.J., Sadeghian, Z., Lotfi, B.: IJMF Iranian Journal of Materials Forming
Application of Friction Stir Processing (FSP) as a Cladding Method to Produce
AA2024-AA1050 Multi-layer Sheets. (2024)

Liu, S., Bor, T.C., Van Der Stelt, A.A., Geijselaers, H.J.M., Kwakernaak, C.,
Kooijman, A.M., Mol, J.M.C., Akkerman, R., Van Den Boogaard, A.H.: Friction
surface cladding: An exploratory study of a new solid state cladding process. J
Mater Process Technol. 229, 769-784 (2015).
https://doi.org/10.1016/j.jmatprotec.2015.10.029

Gandra, J., Pereira, D., Miranda, R.M., Vilaga, P.: Influence of process
parameters in the friction surfacing of AA 6082-T6 over AA 2024-T3. In:
Procedia CIRP. pp. 341-346. Elsevier B.V. (2013)

169



95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

Schijve, J., Jacobs, F.A., Tromp, P.J.: The significance of cladding for fatigue of
aluminium alloys in aircraft structures. (1976)

Karlashov, A. V, Tokarev, V.P., Batov, A.P.: The role of cladding in the fatigue
of duralumin. (1965)

Campestrini, P., Van Westing, E.P.M., De Wit, J.H.W.: Influence of surface
preparation on performance of chromate conversion coatings on Alclad 2024
aluminium alloy - Part Il: EIS investigation. Electrochim Acta. 46, 2631-2647
(2001). https://doi.org/10.1016/S0013-4686(01)00476-5

Niknahad, M., Moradian, S., Mirabedini, S.M.: The adhesion properties and
corrosion performance of differently pretreated epoxy coatings on an aluminium
alloy. Corros Sci. 52, 1948-1957 (2010).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.02.014

Milosev, 1., Frankel, G.S.: Review—Conversion Coatings Based on Zirconium
and/or Titanium. J Electrochem Soc. 165, C127-C144 (2018).
https://doi.org/10.1149/2.0371803jes

Lunder, O., Simensen, C., Yu, Y., Nisancioglu, K.: Formation and
characterisation of Ti-Zr based conversion layers on AA6060 aluminium. Surf
Coat Technol. 184, 278-290 (2004).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2003.11.003

Yi, A, Li, W., Du, J., Mu, S.: Preparation and properties of chrome-free colored
Ti/Zr based conversion coating on aluminum alloy. Appl Surf Sci. 258, 5960
5964 (2012). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.12.045

Andreatta, F., Turco, A., de Graeve, I., Terryn, H., de Wit, J.H.W., Fedrizzi, L.:
SKPFM and SEM study of the deposition mechanism of Zr/Ti based pre-
treatment on AA6016 aluminum alloy. Surf Coat Technol. 201, 7668—7685
(2007). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2007.02.039

George, F.O., Skeldon, P., Thompson, G.E.: Formation of zirconium-based
conversion coatings on aluminium and Al-Cu alloys. Corros Sci. 65, 231-237
(2012). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2012.08.031

Golru, S.S., Attar, M.M., Ramezanzadeh, B.: Morphological analysis and
corrosion performance of zirconium based conversion coating on the aluminum
alloy 1050. Journal of Industrial and Engineering Chemistry. 24, 233-244
(2015). https://doi.org/10.1016/j.jiec.2014.09.036

Sekularac, G., Kovag, J., Milosev, L: Prolonged protection , by zirconium
conversion coatings , of AlSi7Mg0 . 3 aluminium alloy in chloride solution.
Corros Sci. 169, 108615 (2020). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2020.108615

Sekularac, G., Milosev, 1.: Electrochemical Behavior and Self-Sealing Ability of
Zirconium Conversion Coating Applied on Aluminum Alloy 3005 in 0.5 M NaCl
Solution. J Electrochem Soc. 167, 021509 (2020). https://doi.org/10.1149/1945-
7111/ab6b0d

170



107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

Zhu, W., Li, W., Mu, S., Yang, Y., Zuo, X.: The adhesion performance of epoxy
coating on AA6063 treated in Ti/Zr/V based solution. Appl Surf Sci. 384, 333—
340 (2016). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.05.083

Zhu, W, Li, W., Mu, S., Fu, N., Liao, Z.: Comparative study on Ti/Zr/V and
chromate conversion treated aluminum alloys: Anti-corrosion performance and
epoxy coating adhesion properties. Appl Surf Sci. 405, 157-168 (2017).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.02.046

Liu, Q., Cao, X., Du, A., Ma, R., Zhang, X., Shi, T., Fan, Y., Zhao, X.:
Investigation on adhesion strength and corrosion resistance of Ti-Zr
aminotrimethylene phosphonic acid composite conversion coating on 7A52
aluminum alloy. Appl Surf Sci. 458, 350-359 (2018).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.07.044

Q1, J., Némcova, A., Walton, J.R., Zhou, X., Skeldon, P., Thompson, G.E.:
Influence of pre- and post-treatments on formation of a trivalent chromium
conversion coating on AA2024 alloy. Thin Solid Films. 616, 270-278 (2016).
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2016.08.044

NIST X-ray photoelectron spectroscopy database. Measurement Services
Division of the National Institute of Standards and Technology (NIST)
Technology Services, 2008.

Moreira, V.B., Puiggali-Jou, A., Jiménez-Piqué, E., Aleman, C., Meneguzzi, A.,
Armelin, E.: Green nanocoatings based on the deposition of zirconium oxide:
The role of the substrate. Materials. 14, 1-18 (2021).
https://doi.org/10.3390/mal14041043

Zhan, W., Wang, W., Li, Y., Qian, X., Wang, D.: Microzone characterization and
corrosion resistance of water-based epoxysilane/Ti/Zr composite chemical
conversion coating on multi-metals. Surf Coat Technol. 475, (2023).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2023.130173

Gabe, D.R., Gould, S.E.: Black molybdate conversion coatings. Surf Coat
Technol. 35, 79-91 (1988). https://doi.org/10.1016/0257-8972(88)90059-X

Hamdy, A.S., Beccaria, A.M., Traverso, P.: Corrosion protection of AA6061 T6-
10 % AI203 composite by molybdate conversion coatings. J Appl Electrochem.
35, 467-472 (2005). https://doi.org/10.1007/s10800-004-8329-3

Liang, C.S., Lv, Z.F., Zhu, Y.L., Xu, S.A., Wang, H.: Protection of aluminium
foil AA8021 by molybdate-based conversion coatings. Appl Surf Sci. 288, 497
502 (2014). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.10.060

Wells, A.F.: Structural inorganic chemistry. Nature. 229, 453 (1971).
https://doi.org/10.1038/229453c0

Danilidis, 1., Sykes, J.M., Hunter, J.A., Scamans, G.M.: Manganese based
conversion treatment. Surface Engineering. 15, 401-405 (1999).
https://doi.org/10.1179/026708499101516786

171



119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

Danilidis, 1., Hunter, J., Scamans, G.M., Sykes, J.M.: Effects of inorganic
additions on the performance of manganese-based conversion treatments. Corros
Sci. 49, 1559-1569 (2007). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2006.08.007

Kulinich, S.A., Akhtar, A.S., Wong, P.C., Wong, K.C., Mitchell, K.A.R.: Growth
of permanganate conversion coating on 2024-Al alloy. Thin Solid Films. 515,
83868392 (2007). https://doi.org/10.1016/j.tsf.2007.04.164

Yoganandan, G., Balaraju, J.N., William Grips, V.K.: The surface and
electrochemical analysis of permanganate based conversion coating on alclad and
unclad 2024 alloy. Appl Surf Sci. 258, 8880-8888 (2012).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2012.05.108

Abello, M.C., Velasco, A.P., Ferretti, O.A., Fierro, J.L.G.: A Monte Carlo
approach to describe the reduction profiles of bidimensional MoOXx structures
grown on an alumina substrate. Latin American Applied Research. 37, 307-313
(2007)

Thompson, G.E.: Porous anodic alumina: fabrication , characterization and
applications. Thin Solid Films. 297, 192-201 (1997)

O’sullivan, J.P., Wood, G.C.: The Morphology and Mechanism of Formation of
Porous Anodic Films on Aluminium. Proceedings of the Royal Society A:
Mathematical, Physical and Engineering Sciences. 317, 511-543 (1970).
https://doi.org/10.1098/rspa.1970.0129

Sulka, G.D., Parkota, K.G.: Temperature influence on well-ordered nanopore
structures grown by anodization of aluminium in sulphuric acid. Electrochim
Acta. 52, 1880-1888 (2007). https://doi.org/10.1016/j.electacta.2006.07.053

Le Coz, F., Arurault, L., Datas, L.: Chemical analysis of a single basic cell of
porous anodic aluminium oxide templates. Mater Charact. 61, 283-288 (2010).
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2009.12.008

O’Sullivan, J.P., Hockey, J.A., Wood, G.C.: Infra-red spectroscopic study of
anodic alumina films. Transactions of the Faraday Society. 65, 535 (1969).
https://doi.org/10.1039/tf9696500535

Parkhutik, V.P., Shershulsky, V.1.: Theoretical modelling of porous oxide growth
on aluminium. J Phys D Appl Phys. 25, 1258-1263 (1992).
https://doi.org/10.1088/0022-3727/25/8/017

Pinheiro, J.S., Zoppas, J.: Prote¢do da liga AA7075-T6 por anodizacao tartarico-
sulfurica e pos-tratamento com acido hexafluorzircénico, (2019)

Bogdanov, Z., Popovié, N., Mili¢, M., Nenadovi¢, T.: Investigations of the
barrier layer of porous anodic coatings on aluminium. Thin Solid Films. 193—
194, 675-682 (1990). https://doi.org/10.1016/0040-6090(90)90218-3

Brevnov, D.A., Rama Rao, G., Lopez, G.P., Atanassov, P.B.: Dynamics and
temperature dependence of etching processes of porous and barrier aluminum

172



132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

oxide layers. Electrochim Acta. 49, 2487-2494 (2004).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2004.02.003

Aerts, T., Dimogerontakis, T., De Graeve, |., Fransaer, J., Terryn, H.: Influence
of the anodizing temperature on the porosity and the mechanical properties of the
porous anodic oxide film. Surf Coat Technol. 201, 7310-7317 (2007).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2007.01.044

Sulka, G.D.: Highly Ordered Anodic Porous Alumina Formation by Self-
Organized Anodizing. In: Nanostructured Materials in Electrochemistry. pp. 1—
116. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Germany (2008)

Thompson, G.E., Furneaux, R.C., Goode, J.S., Wood, G.C.: Porous Anodic Film
Formation on Aluminium Substrates in Phosphoric Acid. Trans Inst Met Finish.
56, 159-167 (1978). https://doi.org/10.1080/00202967.1978.11870473

Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E., Habazaki, H.: A flow model
of porous anodic film growth on aluminium. Electrochim Acta. 52, 681-687
(2006). https://doi.org/10.1016/j.electacta.2006.05.054

Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E., Habazaki, H.: Stress
generated porosity in anodic alumina formed in sulphuric acid electrolyte.
(2007). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2007.03.036

Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E., Habakaki, H.: Tracer studies
of anodic films formed on aluminium in malonic and oxalic acids. Appl Surf Sci.
254, 1534-1542 (2007). https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2007.07.006

Curioni, M., Saenz de Miera, M., Skeldon, P., Thompson, G.E., Ferguson, J.:
Macroscopic and Local Filming Behavior of AA2024 T3 Aluminum Alloy
during Anodizing in Sulfuric Acid Electrolyte. J Electrochem Soc. 155, C387
(2008). https://doi.org/10.1149/1.2931522

Curioni, M., Skeldon, P., Thompson, G.E., Ferguson, J.: Graded Anodic Film
Morphologies for Sustainable Exploitation of Aluminium Alloys in Aerospace.
Adv Mat Res. 38, 48-55 (2008).
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/AMR.38.48

Mota, R.O., Liu, Y., Mattos, O.R., Skeldon, P., Thompson, G.E.: Influences of
ion migration and electric field on the layered anodic films on Al — Mg alloys.
50, 1391-1396 (2008). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2008.01.007

Saenz de Miera, M., Curioni, M., Skeldon, P., Thompson, G.: Modelling the
anodizing behaviour of aluminium alloys in sulphuric acid through alloy
analogues. Corros Sci. 50, 3410-3415 (2008).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2008.09.019

Garcia-Rubio, M., Ocoén, P., Climent-Font, A., Smith, R.W., Curioni, M.,
Thompson, G.E., Skeldon, P., Lavia, A., Garcia, I.: Influence of molybdate
species on the tartaric acid/sulphuric acid anodic films grown on AA2024 T3
aerospace alloy. Corros Sci. 51, 2034-2042 (2009).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2009.05.034

173



143.

144.

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

Curioni, M., Skeldon, P., Koroleva, E., Thompson, G.E., Ferguson, J.: Role of
Tartaric Acid on the Anodizing and Corrosion Behavior of AA 2024 T3
Aluminum Alloy. J Electrochem Soc. 156, C147 (2009).
https://doi.org/10.1149/1.3077602

Saenz De Miera, M., Curioni, M., Skeldon, P., Thompson, G.E.: The behaviour
of second phase particles during anodizing of aluminium alloys. Corros Sci. 52,
2489-2497 (2010). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2010.03.029

Ma, Y., Zhou, X., Thompson, G.E., Curioni, M., Hashimoto, T., Skeldon, P.,
Thomson, P., Fowles, M.: Anodic Film Formation on AA 2099-T8 Aluminum
Alloy in Tartaric—Sulfuric Acid. J Electrochem Soc. 158, C17 (2011).
https://doi.org/10.1149/1.3523262

Saenz De Miera, M., Curioni, M., Skeldon, P., Thompson, G.E.: Preferential
anodic oxidation of second-phase constituents during anodising of AA2024-T3
and AA7075-T6 alloys. Surface and Interface Analysis. 42, 241-246 (2010).
https://doi.org/10.1002/sia.3191

Gordovskaya, I. V., Hashimoto, T., Walton, J., Curioni, M., Thompson, G.E.,
Skeldon, P.: Development of Cerium-Rich Layers on Anodic Films Formed on
Pure Aluminium and AA7075 T6 Alloy. J Electrochem Soc. 161, C601-C606
(2014). https://doi.org/10.1149/2.0091501jes

Elabar, D., La Monica, G.R., Santamaria, M., Di Quarto, F., Skeldon, P.,
Thompson, G.E.: Anodizing of aluminium and AA 2024-T3 alloy in chromic
acid: Effects of sulphate on film growth. Surf Coat Technol. 309, 480-489
(2017). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2016.11.108

Garcia-Vergara, S.J., El Khazmi, K., Skeldon, P., Thompson, G.E.: Influence of
copper on the morphology of porous anodic alumina. Corros Sci. 48, 2937-2946
(2006). https://doi.org/10.1016/j.corsci.2005.10.017

Zhou, X., Thompson, G.E., Habazaki, H., Paez, M.A., Shimizu, K., Skeldon, P.,
Wood, G.C.: Morphological Development of Oxygen Bubbles in Anodic
Alumina. J Electrochem Soc. 147, 1747 (2000).
https://doi.org/10.1149/1.1393428

Ma, Y., Zhou, X., Thompson, G.E., Curioni, M., Zhong, X., Koroleva, E.,
Skeldon, P., Thomson, P., Fowles, M.: Discontinuities in the porous anodic film
formed on AA2099-T8 aluminium alloy. Corros Sci. 53, 4141-4151 (2011).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2011.08.023

Iglesias-Rubianes, L., Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E.,
Ferguson, J., Beneke, M.: Cyclic oxidation processes during anodizing of Al-Cu
alloys. Electrochim Acta. 52, 7148-7157 (2007).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2007.05.052

Lee, W., Park, S.: Porous Anodic Aluminum Oxide : Anodization and Templated
Synthesis of Functional Nanostructures. Chem Rev. 114, 7487-7556 (2014).
https://doi.org/10.1021/cr500002z

174



154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

De Sousa Araujo, J.V., Pereira da Silva, R.M., Emil Klumpp, R., Costa, I.: O
processo de anodizacdo do aluminio e suas ligas: Uma abordagem historica e
eletroquimica. Quim. Nova. 44, 999-1011 (2021)

Cardoso, H.R.P., Rapacki, C., Ferreira, J.Z.: Monitoring of a Zr-based conversion
coating on galvanised steel and its performance against corrosion. Corrosion
Engineering Science and Technology. 54, 726-730 (2019).
https://doi.org/10.1080/1478422X.2019.1657703

Fast 45, https://aircraft.airbus.com/sites/g/files/jlcbtal26/files/2022-
04/FASTA45.pdf

Critchlow, G.W., Yendall, K.A., Bahrani, D., Quinn, A., Andrews, F.: Strategies
for the replacement of chromic acid anodising for the structural bonding of
aluminium alloys. Int J Adhes Adhes. 26, 419-453 (2006).
https://doi.org/10.1016/j.ijadhadh.2005.07.001

Abrahami, S.T., de Kok, J.M.M., Terryn, H., Mol, J.M.C.: Towards Cr(VI)-free
anodization of aluminum alloys for aerospace adhesive bonding applications: A
review. Front Chem Sci Eng. 11, 465-482 (2017).
https://doi.org/10.1007/s11705-017-1641-3

Tucker, R.C., Inc, P.S.T.: Volume 5 - Surface Engineering. Handbook Surface
Engineering. 1446-1471 (1993)

Vignoli Machado, T., Atz Dick, P., Kndrnschild, G.H., Dick, L.F.P.: The effect
of different carboxylic acids on the sulfuric acid anodizing of AA2024. Surf Coat
Technol. 383, (2020). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.125283

Serdechnova, M., Karpushenkov, S.A., Karpushenkava, L.S., Starykevich, M.,
Ferreira, M.G.S., Hack, T., luzviuk, M.H., Zobkalo, I.A., Blawert, C.,
Zheludkevich, M.L.: The influence of PSA Pre-Anodization of AA2024 on PEO
coating formation: Composition, microstructure, corrosion, and wear behaviors.
Materials. 11, (2018). https://doi.org/10.3390/mal11122428

N, V., Chamidy, H.N., Ngatin, A., Fitriani, A., Arisya, R.: Effect of voltage on
the thickness of oxide layer at aluminum alloys for structural bonding using
phosphoric sulfuric acid anodizing (PSA) process. 69-76 (2023).
https://doi.org/10.21776/MECHTA.2023.004.01.8

Domingues, L., Fernandes, J.C.S.S., Da, M., Belo, C., Ferreira, M.G.S.S.,
Guerra-Rosa, L., Da Cunha Belo, M., Ferreira, M.G.S.S., Guerra-Rosa, L.:
Anodising of Al 2024-T3 in a modified sulphuric acid/boric acid bath for
aeronautical applications. Corros Sci. 45, 149-160 (2003).
https://doi.org/10.1016/S0010-938X(02)00082-3

Cirik, E., Genel, K.: Effect of anodic oxidation on fatigue performance of 7075-
T6 alloy. Surf Coat Technol. 202, 5190-5201 (2008).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2008.06.049

Cree, A.M., Devlin, M., Critchlow, G., Hirst, T.: Fatigue and fracture assessment
of toxic metal replacement coatings for aerospace applications. Transactions of

175



166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

175.

176.

the Institute of Metal Finishing. 88, 303-310 (2010).
https://doi.org/10.1179/002029610X12734927543067

Ono, S., Saito, M., Asoh, H.: Self-ordering of anodic porous alumina formed in
organic acid electrolytes. Electrochim Acta. 51, 827-833 (2005).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2005.05.058

Gonzalez-Rovira, L., Gonzalez-Souto, L., Astola, P.J., Bravo-Benitez, C.,
Botana, F.J.: Assessment of the corrosion resistance of self-ordered anodic
aluminum oxide (AAO) obtained in tartaric-sulfuric acid (TSA). Surf Coat
Technol. 399, 126131 (2020). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126131

Martinez-Viademonte, M.P., Abrahami, S.T., Hack, T., Burchardt, M., Terryn,
H.: A review on anodizing of aerospace aluminum alloys for corrosion
protection. Coatings. 10, 1-30 (2020). https://doi.org/10.3390/coatings10111106

Mubarok, M.Z., Wahab, Sutarno, Wahyudi, S.: Effects of Anodizing Parameters
in Tartaric-Sulphuric Acid on Coating Thickness and Corrosion Resistance of Al
2024 T3 Alloy. Journal of Minerals and Materials Characterization and
Engineering. 03, 154-163 (2015). https://doi.org/10.4236/jmmce.2015.33018

Shimizu, K., Thompson, G.E., Wood, G.C.: The generation of flaws in anodic
barrier-type films on aluminium. Electrochim Acta. 27, 245-250 (1982).
https://doi.org/10.1016/0013-4686(82)80010-8

Chemin, A., Marques, D., Bisanha, L., Motheo, A. de J., Bose Filho, W.W.,
Ruchert, C.O.F.: Influence of Al7Cu2Fe intermetallic particles on the localized
corrosion of high strength aluminum alloys. Mater Des. 53, 118-123 (2014).
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2013.07.003

Fratila-Apachitei, L.E., Terryn, H., Skeldon, P., Thompson, G.E., Duszczyk, J.,
Katgerman, L.: Influence of substrate microstructure on the growth of anodic
oxide layers. Electrochim Acta. 49, 1127-1140 (2004).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2003.10.024

Ma, Y., Zhou, X., Thompson, G.E., Curioni, M., Skeldon, P., Zhang, X., Sun, Z.,
Luo, C., Tang, Z., Lu, F.: Anodic film growth on Al-Li-Cu alloy AA2099-T8.
Electrochim Acta. 80, 148-159 (2012).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2012.06.126

Boisier, G., Pébere, N., Druez, C., Villatte, M., Suel, S., Fesem, S.S., Study, E.:
FESEM and EIS Study of Sealed AA2024 T3 Anodized in Sulfuric Acid
Electrolytes: Influence of Tartaric Acid. J Electrochem Soc. 155, 521-529
(2008). https://doi.org/10.1149/1.2969277

Shimizu, K., Kobayashi, K., Thompson, G.E., Skeldon, P., Wood, G.C.: The
influence of 6’ precipitates on the anodizing behaviour of binary Al-Cu alloys.
Corros Sci. 39, 281-284 (1997). https://doi.org/10.1016/S0010-938X(97)83347-1

Iglesias-Rubianes, L., Garcia-Vergara, S.J., Skeldon, P., Thompson, G.E.,
Ferguson, J., Beneke, M.: Cyclic oxidation processes during anodizing of Al-Cu

176



177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

alloys. Electrochim Acta. 52, 7148-7157 (2007).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2007.05.052

Prada Ramirez, O.M., Queiroz, M.F., Terada, M., Donatus, U., Costa, I., Olivier,
M.-G., Gomes de Melo, H.: EIS investigation of a Ce - based posttreatment step
on the corrosion behaviour of Alclad AA2024 anodized in TSA. Surface and
Interface Analysis. 1260-1275 (2019). https://doi.org/10.1002/sia.6633

Mansfeld, F., Chen, C., Breslin, C.B., Dull, D.: Sealing of anodized aluminum
alloys with rare earth metal salt solutions. J Electrochem Soc. 145, 2792 (1998).
https://doi.org/10.1149/1.1838716

Vieira Coelho, A.C., Rocha, G.A., Souza Santos, P., Souza Santos, H., Kiyohara,
P.K.: Specific surface area and structures of aluminas from fibrillar
pseudoboehmite. Matéria (Rio de Janeiro). 13, 329-341 (2008).
https://doi.org/10.1590/S1517-70762008000200011

Gonzélez, J.A., Lopez, V., Bautista, A., Otero, E., Ndvoa, X.R.: Characterization
of porous aluminium oxide films from a.c. impedance measurements. J Appl
Electrochem. 29, 229-238 (1999). https://doi.org/10.1023/A:1003481418291

Kalantary, M.R., Gabe, D.R., Ross, D.H.: Sealing of electrolytically formed
porous films of aluminum by nickel fluoride process. Plating and surface
finishing. 80, 52-56 (1993)

Zuo, Y., Zhao, P.-H., Zhao, J.-M.: The influences of sealing methods on
corrosion behavior of anodized aluminum alloys in NaCl solutions. Surf Coat
Technol. 166, 237-242 (2003)

Rocca, E., Vantelon, D., Gehin, A., Augros, M., Viola, A.: Chemical reactivity of
self-organized alumina nanopores in aqueous medium. Acta Mater. 59, 962-970
(2011). https://doi.org/10.1016/j.actamat.2010.10.020

Rocca, E., Vantelon, D., Reguer, S., Mirambet, F.: Structural evolution in
nanoporous anodic aluminium oxide. Mater Chem Phys. 134, 905-911 (2012).
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2012.03.088

Tian, L.P., Zhao, X.H., Zhao, J.M., Zhang, X.F., Zuo, Y.: Electrochemical
behaviors of anodic alumina sealed by Ce-Mo in NaCl solutions. Transactions of
Nonferrous Metals Society of China (English Edition). 16, 1178-1183 (2006).
https://doi.org/10.1016/S1003-6326(06)60397-X

Usman, B.J., Scenini, F., Curioni, M.: The effect of exposure conditions on
performance evaluation of post-treated anodic oxides on an aerospace aluminium
alloy: Comparison between salt spray and immersion testing. Surf Coat Technol.
399, (2020). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2020.126157

Whelan, M., Cassidy, J., Duffy, B.: Sol—gel sealing characteristics for corrosion
resistance of anodised aluminium. Surf Coat Technol. 235, 86-96 (2013).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2013.07.018

177



188.

189.

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

Stepniowski, W.J., Durejko, T., Michalska-Domanska, M., Lazinska, M.,
Aniszewska, J.: Characterization of nanoporous anodic aluminum oxide formed
on laser pre-treated aluminum. Mater Charact. 122, 130-136 (2016).
https://doi.org/10.1016/j.matchar.2016.10.034

Yoganandan, G., Balaraju, J.N., Low, C.H.C., Qi, G., Chen, Z.: Electrochemical
and long term corrosion behavior of Mn and Mo oxyanions sealed anodic oxide
surface developed on aerospace aluminum alloy (AA2024). Surf Coat Technol.

288, 115-125 (2016). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2016.01.005

Pantano, G., Brow, R.K.: Hydrolysis Reactions at the Surface of Fluorozirconate
Glass. (1988)

Lunder, O.: Chromate-free pre-treatment of aluminium for adhesive bonding,
(2003)

Standard Test Method for Pull-Off Strength of Coatings Using Portable Adhesion
Testers 1. https://doi.org/10.1520/D4541-22

Sarfraz, A., Posner, R., Lange, M.M, Lill, K., Erbe, A.: Role of Intermetallics
and Copper in the Deposition of ZrO2 Conversion Coatings on AA6014. J
Electrochem Soc. 161, C509-C516 (2014). https://doi.org/10.1149/2.0121412jes

Balaraju, J.N., Srinivasan, A., Yoganandan, G., William Grips, V.K., Rajam,
K.S.: Effect of Mn/Mo incorporated oxide layer on the corrosion behavior of AA
2024 alloy. Corros Sci. 53, 4084-4092 (2011).
https://doi.org/10.1016/j.corsci.2011.08.016

Lackner, P., Zou, Z., Mayr, S., Diebold, U., Schmid, M.: Using photoelectron
spectroscopy to observe oxygen spillover to zirconia. Physical Chemistry
Chemical Physics. 21, 17613-17620 (2019). https://doi.org/10.1039/c9cp03322j

Yi, A, Du, J.,, Wang, J., Mu, S., Zhang, G., Li, W.: Preparation and
characterization of colored Ti/Zr conversion coating on AZ91D magnesium
alloy. Surf Coat Technol. 276, 239-247 (2015).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.06.069

Hammer, P., Rizzato, A.P., Pulcinelli, S.H., Santilli, C. V.: XPS study on water
corrosion of fluorzirconate glasses and their protection by a layer of surface
modified tin dioxide nanoparticles. J Electron Spectros Relat Phenomena. 156—
158, 128-134 (2007). https://doi.org/10.1016/j.elspec.2006.11.013

Anwar, M., Hogarth, C.A., Bulpett, R.: Effect of substrate temperature and film
thickness on the surface structure of some thin amorphous films of MoO3 studied
by X-ray photoelectron spectroscopy (ESCA). (1989)

Pinheiro, J.S., Cardoso, H.R.P., Pereira, K.R., Radtke, C., Kunst, S., Oliveira,
C.T., Zoppas Ferreira, J.: Chromium/nickel-free conversion coating as cold post-
treatment to anodized AA2024-T3 for corrosion resistance increase. Surf Coat
Technol. 480, 130566 (2024). https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2024.130566

178



200.

201.

202.

203.

204.

205.

206.

207.

208.

209.

Mansfeld, F., Kendig, M.W.: Evaluation of Anodized Aluminum Surfaces With
Electrochemical Impedance Spectroscopy. Proceedings - The Electrochemical
Society. 86-11, 263-273 (1986). https://doi.org/10.1149/1.2095786

Bartolomé, M.J., Lopez, V., Escudero, E., Caruana, G., Gonzélez, J.A.: Changes
in the specific surface area of porous aluminium oxide films during sealing. Surf
Coat Technol. 200, 4530-4537 (2006).
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2005.03.019

Ter-Ovanessian, B., Galipaud, J., Marcelin, S., Tribollet, B., Normand, B.:
Dielectric bi-layer model for electrochemical impedance spectroscopy
characterisation of oxide film. Electrochim Acta. 492, (2024).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2024.144307

Chakri, S., Frateur, 1., Orazem, M.E., Sutter, E.IM.M., Tran, T.T.M., Tribollet, B.,
Vivier, V.: Improved EIS Analysis of the Electrochemical Behaviour of Carbon
Steel in Alkaline Solution. Electrochim Acta. 246, 924-930 (2017).
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.06.096

Suay, J.J., Giménez, E., Rodriguez, T., Habbib, K., Saura, J.J.: Characterization
of anodized and sealed aluminium by EIS. Corros Sci. 45, 611-624 (2003).
https://doi.org/10.1016/S0010-938X(02)00137-3

Zéchenskad, J., Jorik, V., Madejov4, J., Zemanové, M.: Fluorozirconate sealing of
anodic alumina in alkaline environment. Solid State lon. 391, (2023).
https://doi.org/10.1016/j.ssi.2022.116126

Zhao, M., Wu, S., An, P., Luo, J., Fukuda, Y., Nakae, H.: Microstructure and
corrosion resistance of a chromium-free multi-elements complex coating on
AZ91D magnesium alloy. Mater Chem Phys. 99, 54-60 (2006).
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2005.08.078

Mansfeld, F.: Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) as a new tool for
investigating methods of corrosion protection. Electrochim Acta. 35, 1533-1544
(1990). https://doi.org/10.1016/0013-4686(90)80007-B

Hitzig, J., Juttner, K., Lorenz, W.J.J., Paatsch, W.: AC-impedance measurements
on porous aluminium oxide films. Corros Sci. 24, 945-952 (1984).
https://doi.org/10.1016/0010-938X(84)90115-X

ISO 4628-3 Paints and varnishes-Evaluation of degradation of coatings-
Designation of quantity and size of defects, and of intensity of uniform changes
in appearance. (2003)

179



ANEXQOS

I. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para caracterizagao de
camadas anodizadas e seladas total ou parcialmente

Contando com uma série de vantagens em relacdo a outras técnicas de
caracterizacdo de camadas obtidas por anodizagdo, a Espectroscopia de Impedancia
Eletroguimica (EIE) tem sido extensivamente utilizada com a finalidade de elucidar de
forma detalhada o mecanismo de funcionamento, além de avaliar 0 comportamento
eletroquimico dessas camadas, tanto as de barreira quanto as porosas [163, 180, 204, 206].
Quando comparada as demais técnicas eletroquimicas, a EIE se destaca positivamente
por ndo ser destrutiva, uma vez que os sinais utilizados sdo de amplitude muito baixa,
sendo portanto considerado um método adequado para avaliar a capacidade da superficie

em resistir a meios agressivos ao longo do tempo de imerséo [41].

Dentre uma série de aplicacGes possiveis para ensaios de EIE estdo a avaliacdo da
resisténcia a corrosdo promovida por inibidores de corrosdo e diversos revestimentos
protetores, bem como a elucidacdo do comportamento eletrogquimico em profundidade de
revestimentos de conversdo — o que inclui a anodizacdo —, de filmes poliméricos e de
sistemas complexos e multicamadas para protecdo anticorrosiva de diferentes metais.
Mediante a elaboracdo de modelos correspondentes aos dados experimentais resultantes
dos ensaios de EIE, é possivel obter os parametros caracteristicos de cada fenbmeno

eletroquimico [207].

Durante o ensaio de EIE a amostra posicionada dentro de uma célula
eletroquimica de 3 eletrodos, com sua area devidamente isolada e conhecida, € submetida
a uma baixa amplitude sinusoidal — de 5 a 50 mV — ao longo de uma ampla faixa de
frequéncias. Registram-se os sinais de corrente e potencial correspondentes a cada
frequéncia varrida e calcula-se a impedancia por transformada de Fourier ou de Laplace
para a relacdo entre o potencial e a corrente medidos, cujos resultados sao representados,
no plano complexo, por curvas ou diagramas de Nyquest ou, pelo médulo em fungéo da

frequéncia, em diagramas de Bode [41].

Nos estudos do comportamento eletroquimico do éxido anodizado de aluminio,
diversos autores contribuiram ao avaliarem-no por EIE sob condigdes distintas, a fim de
obter modelos de circuitos equivalentes para esse sistema protetivo, com e sem selagem.

Hoar e Wood [22] estudaram a influéncia de alguns parametros de selagem e observaram
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variacdes principalmente no diagrama de Bode quanto melhor — por mais tempo — a
camada estava selada. Hitzig et al. [208] caracterizaram por impedancia eletroquimica
camadas anodizadas em &cido sulfirico e seladas em agua deionizada fervente (selagem
hidrotérmica) por diferentes periodos; a Figura 87 traz os resultados de EIE encontrados
pelos autores, evidenciando um deslocamento das curvas em ambos os diagramas de
Bode para maiores valores de resisténcia & corrosdo conforme o tempo de selagem
aumentava. Para tempos de selagem entre 2 e 3 min/pum, ha quase nenhuma varia¢ao nas
curvas, 0 que sugere que 2 min/um seja um tempo suficiente para uma selagem

hidrotérmica eficaz [208].
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Figura 87 - Diagramas de bode para camadas de Oxido de
aluminio poroso preparadas sob densidade de corrente
constante de 16 mA/cm? e tempo de selagem de 0,5 min/um
(), 1 min/pm (o), 2 min/pm (0) e 3 min/um (A) [208].
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Gonzélez et al. [180] também caracterizaram camadas de ¢éxido anddico de
aluminio por EIE, ajudando a elucidar o padrdo de comportamento para camadas bem
seladas. Nessa condicdo, o diagrama de Bode obtido apresentard, em modulo, uma
inflexdo em médias frequéncias e, em angulo de fase, dois picos separados por um vale,
indicando a presenca de duas constantes de fase. A Figura 88 ilustra as diferencas
observadas nos diagramas entre uma camada com 0s poros devidamente selados e outra
com a porosidade aberta, indicando os principais parametros utilizados para caracterizar
0 comportamento elétrico do revestimento. O modelo de circuito equivalente proposto

pelos autores a partir da modelagem por software foi o da Figura 89 [180].
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Figura 88 - Diagramas de Bode (c-d) para uma camada anodizada sem
(o) e com selagem (o) [180].
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Figura 89 - Modelo de circuito equivalente proposto
por Gonzalez et al. e J. J. Suay et al. [180, 204].

O parametro Rso representa a resisténcia do eletrélito utilizado no ensaio (ex.:
NaCl 0,5 mol/L); Ry tenta simular a presenca do eletrélito dentro dos poros, bem como
defeitos da camada intermedidria; Rpw € a capacitancia associada Cpw correspondem as

paredes das células hexagonais da camada porosa, cujas propriedades sdo uniformemente
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—ou quase — dielétricas. As propriedades eletroquimicas atribuidas ao preenchimento dos
poros sdo designadas por Rp e Cp, enquanto as propriedades relacionadas & camada de
barreira sdo representadas por R, e Cp. O esquema da Figura 90 elucida onde cada

parametro se localiza dentro da estrutura da camada anddica [180, 204].
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Figura 90 - llustracdo esquematica das
correspondéncias de cada elemento do
circuito equivalente proposto por J. J.
Suay et al. [204].

Alguns autores [17, 24, 41, 46, 177] descreveram o circuito equivalente ilustrado
na Figura 91 para camadas anodizadas parcialmente seladas, denotando dois pares de
resisténcia e comportamento capacitivo em série, com uma capacitancia ou CPE em
paralelo, associado as paredes dos poros. J& outros autores reportaram ter ajustado suas
curvas de impedancia de camadas parcialmente seladas ao circuito da Figura 92 [55, 186,
189, 205], simplificado, em que o comportamento capacitivo das paredes dos poros foi

suprimido, uma vez que era considerado negligenciavel.

183



Rs

Rb

| CPEDb
)—

Figura 91 - Modelo de circuito equivalente proposto por O. M.
Prada Ramirez et al. para camadas da liga AA2024-T3
anodizadas em TSA pds-tratadas com nitrato de Ce [46].
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Figura 92 - Modelo de circuito equivalente proposto
por Yoganandan et al. para camadas da liga AA2024-
T3 anodizadas e pds-tratadas com revestimento de
permanganato de potéssio, molibdato de sodio e nitrato
de litio (PMMO) [189].

Analises dos resultados de EIE sdo capazes de revelar mudancas no espectro para
diferentes processos de corrosao durante a imersao em eletrélitos agressivos, como NaCl
0,5 mol/L. Para a liga AA2024 anodizada em acido crémico (CAA), conforme foi
reportado por Mansfeld e Kending [200] e apresentado na Figura 93, alteracOes
significativas nos diagramas de Bode em toda a faixa de frequéncias varrida séo
observadas quando partes da superficie anodizada sdo dissolvidas. O angulo de fase atua
como um sensivel indicador de alteracBes provocadas por diferentes fendbmenos
eletroquimicos. Quando ocorre a nucleacdo de pites, a regido da camada de barreira — isto
é, em baixas frequéncias — sofre alteracdo, enquanto em altas frequéncias — interface
Oxido-meio — h& o surgimento de uma nova constante de tempo, relacionada a formagéo

de produto de corrosdo na superficie [200, 207].

184



a0 T T T T T 7.3
CAA Al 2024/0.5N NaCl

@ toor = 2h Eggpy
@ Oh

—620 mv
-746mv—{€.3
-676 mV
-610 mv

@ = 122h
@ = 148h

no
o
i
log 12| {12! in ohm. cm?)

PHASE ANGLE (degree)
&
a
]
log [Z] (1Z] in chm)
W
T
]
B
w

log & WIS ‘og o koin radis)
Figura 93 - Diagramas de Bode para a AA2024 anodizada em &cido crémico e selada
com dicromatos em fungédo do tempo de exposi¢do a NaCl 0,5 mol/L [200].

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica é capaz de detectar
diversas transformacdes a que o filme anodizado esteja suscetivel, tais como
modificacdes em suas propriedades elétricas, degradacdes da camada porosa e/ou de
barreira por corrosdo por pites, formacéo de produto de corrosdo sobre a superficie, entre
outras [180, 208]. Tanto Mansfeld e Kending [211] quanto Bartolomé et al. [212]
indicaram que a contribuicdo da resisténcia das paredes dos poros de camadas anddicas
ndo seladas era tdo infima que ndo se traduzia em respostas consideraveis de impedancia
em nenhuma faixa de frequéncias; somente apds a realizacdo do processo de selagem ou
de autosselagem havia uma resposta detectavel referente a essa regido da camada. Pela
identificacdo da presenca e do aumento da resisténcia da parede dos poros, a impedancia
eletroquimica pode ser considerada uma técnica capaz de medir a qualidade e o progresso

de processos de selagem e pds-tratamento a camadas anodizadas.
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Il. Ensaios em névoa salina

Ensaios de corrosdo acelerada foram realizados em amostras pintadas,
conforme as normas NBR ISO 4628-3 (para grau de corrosao) [209] e NBR 5841 (para
densidade e tamanho de bolhas) em cdmara de névoa salina, cuja concentracdo de NaCl
é de 5%. As legendas dos resultados constam na Tabela 25, ao passo que os resultados
referentes ao revestimento obtido sobre a liga AA2024-T3 que apresentou a melhor
combinacdo entre resisténcia a corrosdo — descrita no subcapitulo do ensaio de imersdo
em NaCl — e aderéncia a tinta sdo apresentados na Tabela 26 e na Tabela 27, junto aqueles
da condicdo sem selagem para comparacdo. Apesar de pouco visiveis nas fotografias, as
amostras pintadas tinham um defeito central provocado com estilete, verticalmente. Ja a
Tabela 28 e a Tabela 29 trazem os resultados do revestimento de melhores desempenhos

anticorrosivo e de aderéncia obtido sobre a liga Clad-AA2024-T3, comparado ao C-SS.

Tabela 25 — Legenda para os resultados de névoa salina conforme as normas.

Norma Parametro Grau Norma Parametro Grau
Migragéo
Tamanhode ) e NBRS8754  Subcutdnea mm
NBR Bolhas (MS)
5841 Densidade de DO —» NBR ISO Grau de Ri0 —»
Bolhas D5 4628-3 Corrosao Ri5

Tabela 26 — Resultados dos ensaios em névoa salina de amostras da AA2024-T3
anodizadas pintadas.

Corroséo do substrato Pintura
Tempo 1 dia 66 dias 102 dias 1 dia 66 dias 102 dias
SS (A) Ri0 Ri3 Ri5 TO- DO T4 -D3 T4 -D4
SS (B) Ri0O Ri3 Ri4 TO- DO T4 -D4 T5-D4
ZMM-5 (A) Ri0 Ri0 Ri3 TO- DO T2-D2 T2-D2
ZMM-5 (B) Ri0 Ri0 Ri3 TO- DO TO- DO T2-D2
ZMM-10 (A) Ri0 Ri0 Ri0 TO- DO T2-D2 T2-D2
ZMM-10 (B) Ri0 Ri0 Ri0 TO- DO T2-D2 T2-D2
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Tabela 27 — Fotografias das amostras da AA2024-T3 anodizadas pintadas em
ensaio de névoa salina.

SS ZMM-5 ZMM-10

dia

66

dias

102
dias

Observou-se que o nivel 3 de corrosdo por baixo da pintura foi evidenciado para
a condicdo sem selagem a partir de 66 dias, enquanto para a ZMM-5 o0 mesmo nivel foi
atingido aos 102 dias de exposicdo a névoa salina. A condicdo SS atingiu o nivel 5 de

corrosdo para uma das amostras e 4 para outra em 102 dias de exposi¢do. O nivel se
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manteve zero para a condicdo ZMM-10 durante o periodo de 102 dias de ensaio, sendo
levada em conta somente a regido pintada com tinta epOxi e ignorado o fator de
escorrimento de produto da corrosdo originada na regido isolada com tinta verniz
vermelha. Essa tinta vermelha tem propriedades de barreira inferiores as da tinta epoxi,
além de uma menor espessura e de nédo ter protegido completamente o furo por onde o fio

de nylon passava para que as amostras fossem penduradas na camara.

J& os niveis de tamanho e densidade de bolhas aumentou de zero a 4 em 66 dias
para a amostra SS (B). Ao final de 102 dias, o tamanho de bolhas dessa amostra chegou
ao nivel 5, poréem sua densidade se manteve. Enquanto isso, as bolhas da amostra A do
revestimento ZMM-5 aumentaram em tamanho e densidade do nivel zero ao 2 em 66
dias, mantendo-se até 102 dias. O mesmo comportamento foi observado para as amostras
A e B da condi¢cdo ZMM-10.

Tabela 28 — Resultados dos ensaios em névoa salina de amostras da AA2024-T3
anodizadas pintadas.

Corroséo do substrato Pintura

Tempo 1dia 180 dias 1dia 180 dias
C-SS (A) Ri0 Ri0 TO- DO TO- DO
C-SS (B) Ri0 Ri0 TO-DO TO-DO
C-ZMMS5 (A) Ri0O Ri0 TO- DO TO- DO
C-ZMMS5 (B) Ri0O Ri0 TO- DO TO- DO
C-ZMM10 (A) Ri0 Ri0 TO- DO TO-DO
C-ZMM10 (B) Ri0 Ri0 TO-DO TO-DO
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Tabela 29 — Fotografias das amostras da liga Clad-AA2024-T3 pintadas durante
ensaio em névoa salina.

C-SS C-ZMM5S C-ZMM10

1 dia

180 dias

As amostras da liga Clad-AA2024-T3 anodizadas, pds-tratadas e pintadas nédo
apresentaram piora do nivel de corrosdo ao longo de 180 dias. Esse resultado foi
independente do pds-tratamento e mesmo da sua presenca ou auséncia, visto que as
amostras C-SS tampouco apresentaram aumento do grau de corrosdo. Os niveis de
tamanho e densidade de bolhas também ndo foram influenciados pela névoa salina ao
longo de 180 dias segundo a interpretacdo da norma NBR 5841. Sugere-se, portanto, que
0 ensaio realizado com amostras pintadas ndo foi capaz de diferencia-las dada sua elevada
resisténcia a corrosdo e melhor ancoragem da tinta, mesmo da camada sem selagem.
Assim, resultados de ensaio em névoa salina realizados para amostras sem pintura séo
apresentados para elucidar a diferenca em termos de resisténcia a corrosdo entre a
condicdo sem selagem e os revestimentos de Zr-Mo-Mn. A norma utilizada neste caso foi

a 1SO 9227 e a Tabela 30 traz a legenda dos resultados presentes na Tabela 31.
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Tabela 30 - Legenda para os resultados de névoa salina conforme a norma.

Graus de Corrosao

0 — Perfeito 2 — Pontos em geral 4 — Parcial: pontos e areas
1 — Pontos em areas 3 — Areas localizadas 5 - Total
localizadas

Tabela 31 — Resultados dos ensaios em névoa salina de amostras da Clad-AA2024-T3
anodizadas.

Grau de corrosao

Tempo 1 dia 17 dias 21 dias 35 dias
C-SS (A) BO B3 B4 B4
C-SS (B) BO B3 B4 B4

C-ZMMS5 (A) BO BO B3 B3
C-ZMMS5 (B) BO BO BO B3
C-ZMM10 (A) BO BO BO B3
C-ZMM10 (B) BO BO BO B3

A Tabela 32 apresenta as areas fotografadas das amostras B de cada revestimento.
O grau de corrosdo 3 foi atingido em 17 dias para a condi¢cdo sem selagem, ao passo que
35 dias foram necessarios para que o mesmo grau fosse atingido para a condicdo
C-ZMM10. Para a C-ZMMB5, uma das amostras chegou ao grau 3 de corrosdo em 21 dias,
enquanto a outra, assim como a C-ZMM10, em 35 dias. Tais resultados corroboram

aqueles descritos no subcapitulo de imersdao em NaCl 0,5 mol/L.
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Tabela 32 - Resultados dos ensaios em névoa salina de amostras da Clad-AA2024-T3
anodizadas pintadas.

C-SS C-ZMM-5 C-ZMM-10

0 dia

17 dias

35 dias
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