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ABSTRACT

Surface treatments of aluminum alloys based on vare earths have been shown as promising for
replacement of treatments that have hexavalent chromium ions in their composition. The composition of
the treatment solutions with rare earths is an important factor in the corrosion protection of the surface
layer formed. In this work, the effect of objective of hydrogen peroxide addition to the treatment solution
on the corrosion resistance of the AA2024-T3 alloy was investigated by electrochemical techniques and
microscopic ones. The results showed that addition of hydrogen peroxide modifies the morphology of the
layer formed, the mechanism of formation, and results in protection properties slightly lower than that of

the layer formed in solution without peroxide.

RESUMO

Os tratamentos de superficie de ligas de aluminio em solugdes contendo ions de terras raras
tém se mostrado promissores para a substitui¢io dos tratamentos que utilizam fons de
cromo hexavalente em sua composi¢do. A composi¢ao das solugdes de tratamento com terras
raras é um fator importante na propriedade de protecao a corrosio da camada superficial
formada. Neste trabalho, o efeito da adi¢do de perdxido de hidrogénio a solugio de tratamento
para protegdo a corrosio da liga AA2024-T3 foi investigado por técnicas eletroquimicas e
microscopicas. Os resultados mostraram que a adi¢do do perdxido de hidrogénio altera a
morfologia da camada, o mecanismo de formagao desta e resulta em propriedades de protecao

levemente inferiores as da camada formada na auséncia de peréxido.
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INTRODUCAO

s ligas de aluminio possuem extensa gama de

aplicacoes, desde embalagens de bebidas e

alimentos, como material de construcao em
janelas e esquadrias, e em aplicacdes avancadas, como
na fabricacao de avides, satélites e reatores nucleares.
A importancia das ligas de aluminio é tao grande que se
admite que o desenvolvimento tecnoldgico alcangado
nos dias de hoje teria sido impossivel sem as mesmas.
Todavia, especialmente no caso das ligas de interesse
aeroespacial, para obtencao das propriedades de resis-
téncia mecanica se faz necessaria a adicao de elemen-
tos de liga ao aluminio [1-3]. Esta adicdo de elementos
de liga ao aluminio resulta na formacao de precipitados,
que sao responsaveis pelo endurecimento do aluminio.
Entretanto, estes sao responsaveis por heterogenei-
dades na superficie e, por consequéncia, a possivel
formacao de micro pilhas que resultam na diminuicao
da resisténcia a corrosao destas ligas [1-3]. A corrosao
produz danos nas ligas de aluminio que comprometem
as estruturas, podendo até causar perdas humanas. As
ligas que possuem alta resisténcia mecanica, especial-
mente as ligas das séries 2XXX sao de grande interesse
em aplicacoes nas indilstrias militares e aeroespaciais,
possuem grande nlmero de precipitados em sua mi-
croestrutura e alta suscetibilidade a corrosao localiza-
da. Dessa forma, é de extrema importancia a utilizacao
de métodos de protecdo contra a corrosdo para estas
ligas. [4]

Neste contesto revestimentos de conversdao em
presenca de compostos de terras raras tém sido con-
sideradas as opcOes mais promissoras para substitui-
cao das camadas com cromo hexavalente em ligas de
aluminio. [4] Isto é atribuido a caracteristica de dos
ions de lantanidios, como Ce’+, Y+, La’+, Pri+, Nd’+,
que formam hidréxidos insollveis. Estes, precipitam
na superficie e atuam como inibidores de corrosao de
aluminio e suas ligas, com a vantagem de apresenta-
rem baixa toxicidade [5]. Uma vez que a precipitacdo
ocorre em regides onde os fons hidroxila sao gerados,
em consequéncia da reacao de reducao do oxigénio, 0s
ions de terras raras agem como inibidores catédicos.
Dentre eles, o cério é que tem despertado maior inte-
resse, dado as suas excelentes propriedades mecani-
cas [4,6]. Além disso, a camada de conversao formada
em solucdes contendo estes elementos resulta em
aumento da resisténcia a corrosao localizada das ligas
de aluminio [4].
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MATERIAIS E METODOS

As ligas de aluminio AA2024-T3 utilizadas neste
trabalho foram fornecidas pela EMBRAER (Empresa
Brasileira de Aeronautica S.A). A composi¢ao da liga
2024 (% em massa) é dada na Tabela 1. Esta compo-
sicao atende a norma NBR 6834:2000 da Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). O termo T3 se
refere ao tratamento termomecanico que compreen-
de as seguintes etapas: (1) solubilizacdo; (2) trabalho
a frio e; (3) envelhecimento natural. Este tratamento
tem por objetivo aumentar a resisténcia mecanica apos
solubilizacao.

Tabela 1: Composicao quimica (% em massa) da liga
AA2024-T3
Elemento Mg Cu Fe Si Mn Sn* Zn*

Composicdo ND 4,06% 0,16% 0,111% 0,63% <0,18 195,71

* Concentracao em ppm

O tratamento das amostras da liga de aluminio foi
realizado a partir de uma solucao de Ce(NO3)3*6H20
(Nitrato de Cério hexahidratado) sem (Ce) e contendo
peroxido de hidrogénio (CeHP). A Figura 1 apresenta
um diagrama esquematico da sequéncia de tratamento
e das analises aplicadas. Onde: (Ce) se refere a solucao
de Nitrato de Cério Hexahidratado sem a presenca do
Peroxido de Hidrogénio; (CeHP) se refere a solugao
de Nitrato de Cério Hexahidratado com a presenca de
Perdxido de Hidrogénio; (Mev) se refere a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura; (AFM) se refere
a técnica de Microscopia de Forgca Atdmica; (Imersao)
a avaliacao da superficie por microscopia dptica apds
imersao em solucao agressiva e; (EIE) se refere a téc-
nica de Espectroscopia de Impedancia Eletroguimica.
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Figura 1 - Diagrama esquematico da sequéncia de tratamento
e analises aplicadas a este estudo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaio de Imersao

A observagao por microscopia optica da superficie
das amostras apos o periodo de 168 horas de imersao
em solucdo de 0,1 mol. L' de cloreto de sédio (NaCl),
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evidencia a diferenca entre os dois tratamentos a base
de cério avaliados neste estudo. Embora ambas as
amostras apresentem pites apds o periodo de exposi-
¢ao a solugdo, a amostra tratada em solugao de nitrato
de cério em presenca de peroxido de hidrogénio, Figura
2a, apresentou um resultado de protecao a corrosao
inferior quando comparado a amostra tratada em solu-
cao de nitrato de cério sem a presenca de perodxido de
hidrogénio, Figura 2b. Ataque severo e bem distribuido
em toda a superficie da amostra tratada com solucao
de CeHP foi observado.

(@) (b)

Figura 2 - Aspecto da superficie da AA2024 T3 ap6s ensaio
de imersao 0,1 mol.L"" de NaCl por 168h, onde (a) amostra
tratada em solugao de com cério em presenca de peroxido de
hidrogénio e (b) amostra tratada em solucdo com cério sem
peroxido de hidrogénio.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 3 mostra o recobrimento da superficie
da liga de AA 2024 T3 apos o tratamento em solucao
CeHP, na qual se pode notar o craqueamento da su-
perficie. Estes defeitos observados no recobrimento
também foram relatados por outros autores [4,5,7].
Entretanto, o recobrimento da superficie da liga de AA
2024 T3 ap6bs tratamento em solucao Ce, Figura 5, nao
mostrou diferenca significativa em relagao a liga sem
tratamento. Nao foi observada a formacao de camada
ou filme no substrato, contudo foi possivel notar por
meio dos ensaios de imersao em solu¢ao de 0,17mol.L™
de NaCl por 168 horas resisténcia a corrosao superior.
Portanto, a presenca de perdxido de hidrogénio altera a
morfologia da camada formada bem como o mecanis-
mo de deposicao da mesma.

(@) (b)

Figura 3 - A Micrografia por microscopia eletronica de
varredura da amostra da Liga AA 2024 T3 antes e depois do
tratamento com solucao de cério sem presenca de peroxido
de hidrogénio
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Figura 4 - Superficie da liga AA 2024T3 tratada em solucao
com cério e peroxido de hidrogénio.

(@) (b)

Figura 5 — Micrografia por microscopia eletrénica de varredura
da AA2024 T3. (a) antes e (b) depois do tratamento em solugao
de cério sem peroxido de hidrogénio.

Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Modificages na superficie da amostra foram obser-
vadas por AFM. A amostra tratada com cério, Figura 6b,
apresentou craqueamentos caracteristicos de reves-
timentos de conversao a base de cromo e cério. Esta
caracteristica também pode ser observada nas Figuras
3 e 4. No entanto, amostras tratadas em solugdao com
peroxido de hidrogénio apresentam pequenos pontos
espalhados por toda a superficie, Figura 6c¢, diferen-
temente do observado em amostras sem tratamento,
Figura 6a. Assim, de acordo com os resultados obtidos
pode-se sugerir que uma modificacao superficial seria
a responsavel pela alteracdo do comportamento corro-
sivo da amostra.

Figura 6 - AFM da AA2024 T3 (a) sem tratamento, (b) tratada
em solugdo com cério sem peroxido de hidrogénio e (c) tratada
em solugao com cério e perdxido de hidrogénio.
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Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 7 mostra os resultados obtidos por EIE
ap6s 24 horas de imersao em solucao de 0,1 mol.L™”
de NaCl para amostra da liga de AA 2024 T3 ap6s o
tratamento em solucdao CeHP e CE. Os diagramas de
EIE indicam a presenca de duas constantes de tempo.
A primeira, a médias frequéncias, refere-se aos pro-
cessos de carregamento da dupla camada elétrica e
transferéncia de carga. Ja a segunda, relaciona-se aos
processos de corrosao na superficie exposta sob os
defeitos da camada porosa.
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Figura 7- Diagramas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica para AA2024 T3 tratada com e sem perodxido
de hidrogénio exposta a solucao de 0,1 mol.L"" de NaCl por
24 h.

A existéncia de uma camada superficial defeitu-
osa como demonstrado na avaliagao por microscopia
eletrénica de varredura, Figura 4, evidencia a auséncia
de uma constante de tempo na alta frequéncia. Além

At o



MATERIA TECNICA

disso, o angulo de fase proximo a 25°, refere-se aos
inGmeros cragueamentos e defeitos no filme da amos-
tra tratada na presenca de perdxido. Por outro lado, os
resultados de EIE para a amostra tratada sem a pre-
senca de peroxido, solucao Ce, mostraram a inexistén-
cia de uma camada, corroborando com as observacoes
da superficie mostradas na Figura 3.

Um alargamento do angulo de fase para as regioes
de média para alta-frequéncias é observado para as
amostras tratadas em solugao de Ce, quando compa-
rada a amostra tratada com presenca de peroxido. Este
resultado apoia os resultados anteriormente apre-
sentados que mostram a corrosao distribuida sobre
a superficie exposta da amostra apés os ensaios de
imersao.

Na Figura 8 sao mostrados os diagramas de EIE
obtidos apds imersao em solugao de 0,1 mol.L™" de NaCl
por 24 e 168 horas para as amostras tratadas com
solucao de Ce e CeHP. Novamente, duas constantes de
tempo sao observadas. A primeira, a médias frequén-
cias, refere-se a processos de carregamento da dupla
camada elétrica e transferéncia de carga. Ja a segunda,
relaciona-se aos processos de corrosao na superficie
exposta sob os defeitos da camada. O deslocamento
da constante de tempo, quando comparamos com a
EIE de exposigao por 24 horas mostra o agravamento
da corrosdo. As evidentes auséncias de uma constante
de tempo em alta frequéncia, além do angulo de fase
proxima a 25°, indicam a deterioragdo da superficie.

A comparacao entre os dois meios testados mostrou
maior estabilidade da superficie tratada em meio sem
adicao de perdxido de hidrogénio, Figura 8.

Figura 8 - Diagramas de Nyquist para AA2024 T3 tratada em
solucao com Ce com e sem perdxido de hidrogénio exposta a
solucao de 0,1 mol.L"" de NaCl por 24h e 168h.

Assim, um mecanismo de formacdo de camada
diferenciado foi observado na auséncia do Peroxido de
Hidrogénio. O modelo aceito para a formagao de camada
de cério em presenca de peroxido, proposto por Hinton
[8], é indicado pelas reagdes de 1-4. Este mecanismo
tem sido aceito e citado por outros autores [4, 9-13].
De acordo com Hinton et al. [14], a utilizag3o do perdxi-
do de hidrogénio acelera a deposi¢ao de produtos de cé-
rio pela oxidagao do Ce®* a Ce**. A utilizagao do perdxido
como agente oxidante propicia a coloracao amarela da
camada de conversao, o que indica a presenca dos ions
Ce** precipitado na forma de Ce(OH), (reacao 5). Entre-
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tanto, o Ce(OH), permanece incorporado ao filme. Este
modelo esta de acordo com as avaliacdes de EIE, AFM.
Al > ALY + 3e (1

)
2H;0"+ 2e” > H, + 20H” (2)
0, + 2H,0+ 4e” > 40H~ 3)
Ce(OH), » CeO,+ 2H,0 (4)
2Ce3* + 2H,0, + 80OH™ » 2Ce(OH), + 2H,0+ 0, (5)

No entanto os resultados de EIE e imersao, de-
monstram que a alteracao superficial observada nas
avaliagcdes de AFM é responsavel por melhorar as pro-
priedades anticorrosivas da amostra Ce tratada sem a
presenca de perdxido de hidrogénio.

O processo apresentado na solugdo Ce, na auséncia
de perdxido de hidrogénio se assemelha a um processo
hidrotérmico dopado com ions Ce. Neste processo sao
formados filmes de 6xidos/hidroxidos (pseudo-boemi-
ta e/ou boemita) juntamente com a camada de 6xido
(Al,0,) sobre a superficie da liga, quando esta & imersa
em solucao contendo Ce a temperaturas elevadas. No
caso da formacgao da pseudo-boemita, a estrutura é
composta de AIO(OH) e (HO-AI(-0-)2AI-0OH), onde a
pseudo-boemita se liga por pontes de hidrogénio com
os ions OH". A camada formada nao € visivel, no entan-
to, altera a resisténcia a corrosao, o que fica evidencia-
do nos ensaios de imersao e EIE.

CONCLUSOES

A adicao de perdxido de hidrogénio a solugao de tra-
tamento para protecdo a corrosao da liga AR2024-T3
altera a morfologia da camada e a resisténcia a corro-
sao, resultando em propriedades de protecao inferiores
as da camada formada em auséncia de peroxido de hi-
drogénio. Por fim, os resultados dos ensaios eletroqui-
micos apoiaram os dos ensaios de imersao mostrando
o efeito deletério da adicao do peroxido de hidrogénio
nas propriedades de protecao da camada formada.
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