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Resumo

O presente trabalho teve como objetivo investigar a potencialidade dos pré-tratamentos com camadas
de conversdo a base de cério sobre a liga de aluminio 2024 — T3 com clad na substituicdo do pré-
tratamento de cromatizacdo. Neste trabalho foi avaliada a resisténcia a corrosdo de trés sistemas de
revestimento: a) desengraxe alcalino (SB), b) camada de conversao de cério (CCCe) e ¢) cromatizacdo
amarela (Cr V1), este Gltimo para efeito de comparacédo. Os sistemas foram avaliados por espectroscopia
de impedancia eletroquimica e ensaios de névoa salina (segundo norma ASTM B-117). A comparagao
dos resultados mostrou maior resisténcia a corrosdo associada ao tratamento de camada de conversdo de
cério (CCCe) em relacdo a camada de cromato (cromo hexavalente). A protecdo contra a corrosdo do
substrato (clad de aluminio) foi promovida pela precipitagdo de Ce(OH); nas regides catddicas, onde
ocorre 0 aumento do pH em resultado da reacdo de reducdo do oxigénio. Pode-se assim concluir que as
camadas de conversdo de cério (CCCe) possuem propriedade de auto-regeneracdo do filme ao ocorrer a
precipitacdo de Ce(OH);. Portanto, o tratamento de camada de conversdo de cério (CCCe) mostrou ter
grande potencialidade para substituir os tratamentos a base de cromatos.

Palavras-chaves: Ligas de aluminio 2024, camadas de conversdo de cério, auto-regeneracdo, corrosao,
cromo hexavalente.

1. INTRODUCAO

As ligas de aluminio sdo vastamente utilizadas por possuirem baixa densidade aliada a boas
propriedades mecénicas e, além disso, formarem naturalmente uma camada de 6xido superficial e
protetora quando expostos a atmosferas de média a baixa agressividade, passivando a superficie.
Todavia esse filme de passivo formado sobre a superficie pode ser facilmente atacado por agentes
agressivos como ions cloretos, sendo necessario o uso de tratamentos para proteger a superficie contra
corrosdo. Os tratamentos de conversdo a base de cromato hexavalente (Cr VI) foram, durante muitos
anos, os mais utilizados, por oferecerem étima protecdo contra a corrosdo para ligas de aluminio [1-4]
Entretanto, solugbes contendo ions de Cr VI possuem efeitos tdxicos e seu uso vem sendo
crescentemente restringido. Conseqlientemente, a busca por tratamentos alternativos e ambientalmente
inofensivos, tem crescido enormemente nas Ultimas décadas. Os tratamentos alternativos, além de ndo
gerarem residuos toxicos, devem apresentar boa resisténcia a corrosdo. Varias pesquisas tém sugerido
alternativas a base de cromo trivalente, camadas de converséo de cério, revestimentos hibridos a base
de silanos, e tratamentos que envolvem particulas ou filmes na escala nanométrica, entre outros. [5-27]

Camadas de conversdo de cério para protecdo do aluminio e suas ligas vém sendo avaliadas desde a
década de 80 [26-27]. Tais trabalhos mostraram que a imersdo de corpos-de-prova de aluminio em
solucBes contendo ions de cério, promovia a formacdo de um filme que aumentava a resisténcia a
corrosdo deste. Com o desenrolar das pesquisas, foi sendo sugerido que as camadas de conversdo de
cério poderiam atuar como protetores ativos, com capacidade de auto-regeneragdo do filme, sobre as
superficies de aluminio e suas ligas, tornando-se um candidato potencial para substituir a camada de
conversdo com cromo hexavalente [11, 28-30]

A propriedade de auto-regeneracdo de camada, no caso dos tratamentos com cério, esta associada a
precipitacdo de Ce(OH); com o aumento localizado do pH nas regides catddicas. Esta precipitacdo
causa a polarizacdo das reacdes catodicas, diminuindo a cinética do processo de corrosdo [29-31]. Em
trabalhos anteriores realizados pelo grupo, excelentes resultados foram observados para o aluminio
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AAL050 tratado por imersdo em solugdes aquosas em ebulicdo, contendo ions de cério [36]. Todavia,
elevadas temperaturas para a formacdo de filmes passivos dificulta a aplicagcdo industrial deste
processo. Este trabalho teve como objetivo testar a adicdo de aditivos a solucdo com ions de cério para
diminuicdo da temperatura e estabilizacdo das solucGes utilizadas para formagdo das camadas de
conversao de cério.

2. EXPERIMENTAL

Neste trabalho, foram utilizados corpos-de-prova da liga de aluminio 2024-T3 clad. Amostras desta liga
foram inicialmente lavadas com &gua deionizada e secadas com soprador térmico. Em seguida, estas
amostras foram submetidas aos tratamentos identificados por: (1) SB, (2) CR VI e (3) CCCe, detalhados
a seguir. As amostras tratadas segundo os tratamentos (2) e (3), foram primeiramente submetidas ao
tratamento SB.

O tratamento SB consistiu em imersdo das amostras em solucdo com 40 g L™ de desengraxante (Surtec®
133) de baixa alcalinidade, por trés minutos a (40+2) °C e, em seguida, enxaglie com agua deionizada.
Apobs desengraxe, as amostras foram imersas em solucdo a 7% em volume de desengraxante de alta
alcalinidade (Surtec® 181-B), por trés minutos a (40+2) °C e enxaguadas com agua deionizada. Depois
do desengraxe, as amostras foram imersas em solucdo &cida com 120 g L™ de desoxidante (Surtec® 495-
B), também por trés minutos e a (40+2) °C e, em seguida, enxaguadas com &gua deionizada em ultrasom
por 5 minutos e secadasa com soprador térmico. O tratamento de passivagdo com Cr(VI) consistiu em
imersdo das amostras em solucdo acida com 20 g L™ de passivante (Surtec® 653), por trés minutos a
(40£2) °C, seguida por enxaglie com agua deionizada e secagem com soprador térmico. O tratamento
CCCe consistiu em imergir amostras da liga de aluminio em solucéo contendo ions de cério e aditivos,
estes sendo selecioinados por ensaios de névoa salina, durante vinte minutos a (70+2) °C, e, em seguida,
enxaguar com agua deionizada e secar em estufa por quinze minutos a 80 °C.

Ensaios de corrosdo acelerada das amostras tratadas e sem tratamento foram realizados em camara de
névoa salina, de acordo com a norma ASTM B117 [35]

A resisténcia a corrosdo das amostras tratadas foi caracterizada eletroquimicamente por Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica (EIE) e medidas do potencial a circuito aberto (PCA). As medidas de PCA
foram obtidas para as amostras com tratamentos de (1) a (3), em solucdo aquosa com 100 mM de
NaCl,apds 24h, 48h e 72h de imersdo. As superficies das amostras da liga de aluminio 2024-T3 foram
observadas por microscopia 6tica, antes e ap0s imersdo, utilizando-se um microscopio Leica Q5501W.

Os resultados de EIE foram obtidos no PCA sempre ap6s as medidas de potencial de circuito aberto
usando o frequencimetro Gamry EIS 300 acoplado ao potenciostato (Gamry modelo PCI/300) e
controlado pelo software Echem Analyser 135. As medidas foram realizadas apés 24h, 48h e 72 de
imersdo em solucéo aquosa de 100 mM de NaCl na faixa de freqgiiéncia de 10 kHz a 10 mHz, com sinal
de 10 mV de amplitude de perturbacdo e taxa de aquisi¢cdo de dados de 10 pontos por década.

O arranjo experimental utilizado nos ensaios eletroquimicos consistiu em uma célula de trés eletrodos,

onde o eletrodo de referéncia foi um eletrodo de Ag/AgCl e o contra eletrodo foi uma tela de uma liga de
platina e rodio. A &rea do eletrodo de trabalho exposta ao eletrélito foi de 1 cm?.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 ¢é apresentada a superficie ensaiada da liga de aluminio 2024-T3 clad com os tratamentos
(SB, CR VI e CCCe), sem revestimento organico, antes e apés 800h de exposicdo em camara de névoa
salina. Os resultados mostram que todos 0s tratamentos proporcionaram excelentes resisténcias a

184



Encontro e Exposi¢éo Brasileira de tratamento de superficie
111 INTERFINISH Latino Americano

corrosdo, em comparagdo ao corpo-de-prova sem tratamento (SB), observando-se a seguinte ordem
decrescente de resisténcia a corrosdo dos tratamentos testados: CCCe = Cr VI > SB.

Resisténcia a corrosdo superior a 800h de exposi¢do a névoa salina é um étimo indicio de que as CCCe
podem substituir os revestimentos de cromato (Cr V1), no que se refere a resisténcia a corrosdo. Os
tratamentos que proporcionaram a formacéo de camadas de conversdo de cério apresentaram excelentes
propriedades anticorrosivas. Este tratamento (CCCe) foi associado com as maiores resisténcias a
corrosdo dentre todos os testados, provavelmente devido ao filme ter sido dopado com ions de cério,
tornando a superficie da liga de aluminio 2024-T3 clad mais protetora.

E possivel observar nas micrografias da Figura 2 as superficies da liga 2024-T3 clad tratadas com
camadas de conversdo de cério (CCCe), antes (A e C) e apds processo de corrosdo (B, D, E e F), por
imersdo em solugdo 100 mM de NaCl em diferentes aumentos e campos de visualizagdo. Na Figura 2
(A) a superficie da liga de aluminio 2024-T3 clad foi observada com 200X de aumento em campo claro,
sendo possivel observar um filme poroso e com precipitados. Estes sdo provavelmente precipitados de
Ce(OH)3, formados durante o processo de tratamento em solugdo. A superficie, apos ensaio de imersao,
aparenta ter nimero menor de poros em comparacgdo a que ndo foi exposta, (Figura 2-B). sugerindo que
a precipitacdo de Ce(OH); promove o fechamento de poros; isto, por sua vez, aumenta a resisténcia a
corrosdo do substrato. Em maiores aumentos e préximo aos poros, é possivel observar mudanca de
coloracdo nas bordas destes (Figura 2(C)). Quando observados em campo escuro (Figura 2(D)) nota-se
grande nimero de precipitados na regido de borda e a presenga de um produto que reveste 0S poros
internamente.

E

Figura 1 — Macrografias da superficie da liga de aluminio 2024-T3 clad com os tratamentos: (A) SB,
(B) Cr VI, (C) CCCe antes do ensaio de névoa salina , (D) SB, (E) Cr VI e (F) CCCe apds 800h de
exposicao a névoa salina, segundo a norma ASTM B-117/2009.
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As micrografias da superficie das amostras apds tratamento com cromo hexavalente sdo apresentadas na
Figura 3, onde é possivel confirmar a presenca do revestimento de cromo pelas trincas caracteristicas dos
filmes & base de cromo hexavalente. Estas ocorrem devido ao alivio de tensdo na formacdo do filme.
Observa-se também em aumentos de 100X, ap6s o processo de corrosdo (Figura 3-B), a presenca de
ataques (pites) de corrosdo maiores do que os observados nas amostras com CCCe. N&o foi observada
com maiores aumentos (500X) na regido de bordas dos pites (Figura 3-D) a precipitacdo de produtos de
corrosdo, como nos filmes de CCCe.

Figura 2 — Micrografias das superficies da liga de aluminio 2024-T3 clad tratadas com CCCe (A)
antes do processo de corrosdo (campo claro, 200X) e (B) apds o processo de corrosdo (campo claro,
200X) (C) 500X campo claro e (D) 500X campo escuro.
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D

Figura 3 — Micrografias da superficie da liga 2024-T3 clad tratada com Cr VI (A) antes do ensaio de
corrosdo (100X, campo claro); (B) ap6s ensaio de corrosdo (100X, campo claro); (C) antes do ensaio,
(500X, campo claro) e, (D) ap6s ensaio de corrosao, (500X, campo claro).

As medidas de potencial a circuito aberto para as amostras com os tratamentos SB, CCCe e Cr VI e
imersas por 48h em solucdo de NaCl 0,1M sdo mostradas na Figura 4 . Observa-se que todas 0s
tratamentos resultaram em estabilidade do potencial neste periodo. Valores de potenciais mais nobres
foram observados para as amostras com camada de conversdo de cério em comparagdo a de cromato.
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Figura 4 — Curvas de potencial a circuito aberto em funcdo do tempo para os tratamentos SB, CCCe e
Cr VI apds 2 dias de imersdo em solugdo 100 mM de NaCl.

O comportamento eletroquimico da superficie da liga, com camadas de conversdo ou ndo, é comparado
na Figura 5 para 2 dias de imersdo em solucdo 100 mM de NaCl. Os resultados permitem as seguintes
observacOes. A superficie com camada de conversdo com CrVI apresenta menor impedancia em
comparacdo a superficie sem camada de conversdo. Isto pode ser explicado pela intensificacdo da
atividade eletroquimica do substrato metalico exposto sob os defeitos (trincas), bem como a atividade
eletroquimica associada a este tipo de camada. O tratamento SB, por sua vez, indica a presenga de
processos difusivos nas baixas frequéncias. O tratamento de CCCe produziu as maiores impedancias
entre as superficies testadas, notando-se um arco capacitivo achatado que nao se completa na faixa de
freqliéncias estudada.
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Figura 5 — Diagramas de Nyquist para a liga de aluminio AA2024-T3 clad, com os tratamentos SB,
CCCe e Cr VI apds 2 dias de imersdo em solucdo 100 mM de NacCl.

A evolucdo do comportamento eletroquimico da superficie da liga de aluminio AA2024-T3 clad, ap6s
tratamento CCCe, em funcdo do tempo em solucdo 100 mM de NaCl, é mostrada na Figura 6, na forma
de diagramas de Nyquist. E evidente o grande aumento da impedancia da superficie com o tempo de
imersdo, o que deve estar relacionado com a precipitacdo de produtos de corrosdo precipitado na
superficie da liga. Sabe-se que o Ce(OH); precipita nas regides catodicas quando o pH é aumentado em
decorréncia de processos de corrosdo, dificultando a continuidade destes.

Rosero-Navarro [33] e Palomino et al [31,35] sintetizaram e caracterizaram um revestimento hibrido
dopado com ions de Ce, e observaram respostas tipicas de inibi¢do da corrosdo pelo cério, na forma de
precipitacdo de Ce(OH)s;. De forma similar a observada no presente trabalho, a precipitacdo de
hidroxido de cério contribuiu para o0 aumento da impedancia ao longo do periodo de ensaio, sugerindo o
fechamento de poros do revestimento estudado.
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Figura 6 — Diagramas de Nyquist para a liga de aluminio AA2024-T3 clad, com os tratamentos CCCe
apos varios periodos de imersdo em solucdo 100 mM de NacCl.

O comportamento eletroquimico da superficie da liga de aluminio com os diversos tratamentos foi
caracterizado por polarizacdo anddica. A Figura 7 mostras os resultados para os tratamentos SB, Cr VI
e CCCe ap0s 3 dias de imersdo em solucdo 100 mM de NaCl.
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Observa-se nesta figura, que o tratamento com cromo hexavalente causou aumento de potencial,
diminuicdo da corrente de corrosdo e polarizacdo da reagdo anddica em relagdo ao tratamento SB. O
mesmo ocorreu para o tratamento de CCCe, porém a polarizacdo da reacdo anddica foi ainda maior no
caso deste tratamento. Além disso, nota-se que a tendéncia a quebra do filme passivo diminuiu na
seguinte ordem de tratamento, CCCe, CrVI e SB. Apesar das oscilacdes de corrente observadas em
potenciais proximos a 0 V para ambos tratamentos, CCCe e CrVI, enquanto para este Gltimo a quebra
do filme ocorre em potenciais ligeiramente mais elevados, para o tratamento CCCe, o filme apresenta
maios resisténcia a quebra.
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Figura 7 — Curvas de polarizacdo anodica para a liga de aluminio AA2024-T3 clad, com os
tratamentos CCCe, Cr VI e SB ap06s 3 dias de imerséo em solugdo 100 mM de NaCl.
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5. CONCLUSOES

O tratamento da superficie da liga de aluminio AA2024-T3 clad com ions de cério, testado no presente
estudo e que produz camada de conversdo (CCCe), resultou em elevada resisténcia a corrosao, superior a
associada a camada de conversdo de cromato com cromo hexavalente, indicando que o primeiro pode
substituir o Ultimo com vantagens ambientais. A resisténcia a corrosdo foi avaliada por ensaio de névoa
salina, técnicas eletroquimicas e observacdo da superficie por microscopia 6tica. O tratamento com ions
de cério foi realizado a temperatura de 70 °C, o que representou significativa melhoria no processo em
comparacdo a trabalhos anteriores em que a camada de conversdo foi obtida a temperatura de
aproximadamente 100 °C.
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