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Abstract

Series 7000 aluminum alloys are widely used in aeronautic industry for the manufacture of
aircraft air managements, flight control and actuation systems, hydraulic systems
and landing gears. These components are submitted to aggressive conditions which require
surface treatments in order to improve corrosion resistance. Chromic anodization is one of
the most popular methods for this purpose since it improves the corrosion resistance without
a significant change in weight and fatigue resistance. After anodization, the oxide layers
must be sealed in order to avoid the penetration of corrosive products. The present work
consisted in the evaluation of the influence of sealing stage parameters on the color of oxide
layers obtained on a 7075 alloy by chromic anodization. The experiments were performed
using Design of Experiments (DOE). The corrosion resistance of the oxide layers was
evaluated using copper sulfate test, Sanodal test, salt spray test and electrochemical
techniques. The results showed that the oxide layers obtained under the investigated
conditions had a grey or green color and that the silica content in the sealing bath was the
determining factor for oxide layer color. The green oxide layers presented a much higher
corrosion resistance than the grey colored layers.
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Resumo

As ligas de aluminio apresentam papel fundamental na industria aeronautica, sendo as da
Serie 7000 usadas em diversas partes estruturais dos avides, entre elas, sistemas de
acionamento / controles de vo6o, sistemas hidraulicos, trens de pouso e sistemas de
condicionamento de ar. Estes componentes trabalham sob condi¢es ambientais agressivas,
tornando necessario aumentar a resisténcia a corrosdo por meio de tratamentos superficiais.
A anodizagdo crdmica € um dos tratamentos mais utilizados, pois melhora a resisténcia a
corrosdo sem alteracao consideravel de peso e pouca reducdo na resisténcia a fadiga. Apés a
anodizacdo propriamente dita, a camada formada e selada. A aplicagdo de selagem tem o
propdsito de hidratacdo dos poros da alumina Al,O3 para que estes fiquem selados e
impermeaveis contra o ataque de substdncias corrosivas. O presente trabalho consistiu
primeiramente no estudo dos efeitos dos fatores de controle da etapa de selagem sobre a
coloracdo das camadas de anodizacdo na liga 7075. Os ensaios foram realizados por meio
de delineamento de experimentos (DOE) para identificar os fatores determinantes na
coloracdo da camada obtida. Foi entdo avaliada a resisténcia a corrosdo das camadas de
anodizacdo por meio do ensaio em sulfato de cobre, Sanodal e névoa salina, bem como
ensaios eletroquimicos. Os resultados mostraram que as camadas de anodizacao obtidas nas
condicdes investigadas sdo de cor cinza ou verde amarelado e que o teor de silica do banho
de selagem é o fator determinante na obtencdo de cada cor. Foi mostrado que a camada de
anodizacdo de coloracdo verde amarelada obtida usando solucdes de selagem contendo
baixos teores de silica apresenta maior resisténcia a corrosao do que a camada de cor cinza.

Palavras-chave: corrosdo, anodizacdo cromica, selagem, ligas de aluminio.

Introducgéo

A anodizacdo cromica € um processo eletroquimico amplamente utilizado na inddstria
aeronautica, com o objetivo de melhorar as propriedades anticorrosivas das ligas de
aluminio pela producdo de um filme éxido estavel na superficie do metal. [1]. A formacdo
da camada do Al,O3; se da primeiramente pela formacdo de uma barreira cuja espessura
depende da voltagem aplicada. Essa camada ndo € porosa e conduz corrente apenas devido a
sua espessura e falhas, para entdo ocorrer a formacgéo da camada externa que € micro porosa
e possui uma estrutura em coluna.[1].

A técnica mais conhecida de selagem é em agua destilada ou deionizada proxima ao ponto
de ebuligdo. Nessa etapa, os 6xidos anidros sao hidratados, expandem e fecham os poros da
camada de oxido de aluminio formando a boemita Al,03.H,O. A camada anddica perde
entdo sua capacidade de absorcdo, resultando no aumento da elasticidade e perda de dureza
e resisténcia ao desgaste. [2]

A selagem em dicromato é uma combinagdo do processo de absorcdo do cromato seguido
pelo fechamento dos poros pela 4gua fervente, com aprisionamento do Cr®*, dessa forma a
resisténcia a corrosdo € uma funcdo do fechamento dos poros e da resisténcia do cromato
absorvido.

A temperatura do processo de selagem deve ser mantida entre 98°C — 100°C para se obter a
melhor velocidade de hidratacdo dos poros, o pH também € um fator muito importante para
melhor vedagdo da camada e deve ser mantido entre 5,5 — 7,0.
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A qualidade da agua a ser utilizada na selagem possui um efeito significativo sobre o
processo. Foram estudadas impurezas tais como PO,*, SiOs, F, CI, Cu*, Fe** e seus
efeitos de capacidade de inibicdo do fechamento dos poros indicando uma tolerancia
méaxima de 10 mg/L de SiOs. [2,3, 4,5]

O presente trabalho consistiu primeiramente no estudo dos efeitos dos fatores de controle da
etapa de selagem sobre a coloracdo das camadas de anodizacdo na liga 7075. Os ensaios
foram realizados por meio de delineamento de experimentos (DOE) para identificar os
fatores determinantes na coloracdo da camada obtida. Foi entdo avaliada a resisténcia a
corroséo das camadas de anodizagdo por meio de ensaios em sulfato de cobre, Sanodal e
névoa salina, bem como de ensaios eletroquimicos. Os resultados mostraram que as
camadas de anodizacdo obtidas nas condig¢Oes investigadas sdo de cor cinza ou verde
amarelado e que o teor de silica na montagem do banho de selagem é o fator determinante
na obtencdo de cada cor. Foi mostrado que a camada de anodizagdo de coloragdo verde
amarelada obtida usando solucdes de selagem contendo baixos teores de silica proporciona
maior resisténcia a corrosdo do que a camada de cor cinza.

Materiais e Métodos

As amostras da liga 7075 foram obtidas utilizando-se pecas refugadas por problemas
dimensionais.

As pecas foram anodizadas (anodizagdo cromica) seguindo a norma MIL-A-8625F [6] tipo
IB conforme o fluxograma da Figura 1. Foram estudados os parametros de processo da
etapa de selagem cujos fatores e niveis sdo apresentados na Tabela 1. Esses fatores foram
identificados na fabrica por meio de um levantamento de opiniGes na area de tratamento de
superficie/galvanoplastia a fim de identificar possiveis causadores da diferenca de coloragdo
de camada ap6s selagem e entdo foram elencados quatro fatores. Para cada fator foram
empregados dois niveis estabelecidos utilizando valores extremos de minimo e maximo
utilizados no processo de producdo Tabela 1.

Os niveis de cada fator foram determinados da seguinte forma:

e Teor de silica — analise espectrofotométrica no equipamento LANGE DR2800;
Agua de lavagem pré-selagem — Inspecio visual. A gua ¢ considerada velha quando
atinge a coloragdo amarela devido a contaminagdo com cromo. Para fins de
padronizacédo foi admitido o banho de lavagem com uma semana de uso na produgéo
como banho velho e banho apos a troca e no maximo com trés dias de uso como
banho novo;

e Concentracdo de K,Cr,07 — determinada por meio de titulometria;

e Temperatura de montagem do banho — medida via termopar PT100.

A Tabela 2 mostra a planilha de experimentos gerada pelo planejamento de experimentos
metodologia de Taguchi utilizando o software MINITAB que permite, apos os resultados
obtidos, o estudo da influéncia de cada fator sobre a variavel resposta.
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A coloracdo obtida foi avaliada visualmente e a resisténcia das camadas de anodizacéo a
corrosdo foi avaliada utilizando os seguintes ensaios:

Ensaio de sulfato de Cobre — Norma ISO 2085 [7];

Ensaio com Sanodal — DIN 12373-4 [8];

Ensaio de resisténcia a corrosdo em névoa salina: ASTM B117-03 [9];

Ensaios eletroquimicos via polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroguimica.

PonbRE

Ensaio de sulfato de cobre

O ensaio de sulfato de cobre consiste em uma rapida verificacdo de continuidade de
camada. Dessa forma, caso haja areas desprotegidas e com falhas de camada, o cobre ira se
depositar sobre o aluminio exposto nos poros pelo mecanismo de deslocamento galvanico..

Teste de Sanodal

O ensaio tem como objetivo avaliar a selagem das camadas de 6xidos geradas por meio de
anodizagdo (oxidagdo anddica) de aluminio e ligas de aluminio, por meio da determinacao
da perda da capacidade de absor¢do com a ajuda de um ensaio de coloragdo com Sanodal-
Blau G (azul Sanodal G). Dessa forma, uma camada de 6xidos ndo-selada pode ser colorida
facilmente, enquanto uma camada bem selada repele o corante.

Ensaio de Resisténcia a Corrosao

O ensaio de resisténcia a corrosdo consiste em uma avaliacdo visual da peca ap6s 500 horas
de exposicdo a névoa salina. Vale ressaltar que as areas dentro dos furos nao sdo avaliadas,
bem como cantos ou areas em que, pela geometria da peca, possa ocorrer acimulo de sal
durante o ensaio.

Ensaios eletroquimicos

Amostras de pecas da liga 7075 sem anodizagdo e com camada de anodizagdo foram
submetidas a ensaios eletroquimicos em solucdo de NaCl 3,5 % a temperatura ambiente. Foi
utilizada uma célula de trés eletrodos, sendo uma chapa de platina o contra-eletrodo e o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) o de referéncia. O estudo eletroquimico foi
conduzido seguindo a seqiiéncia de experimentos: 1- medidas do potencial em circuito
aberto por uma hora; 2- medidas de impedéancia eletroquimica no potencial de corrosao
usando uma amplitude de sinal de 10 mV e frequéncias de 100 kHz a 0,1 Hz; 3- polarizacéo
potenciodindmica com velocidade de varredura de 1 mV/s.

Resultados e Discussao

Apos inspecdo visual das camadas obtidas ap6s o tratamento superficial, quatro
experimentos levaram & coloragdo cinza e quatro experimentos a coloracdo verde
amarelado. A Figura 2 mostra na esquerda um exemplo de camada com coloracdo cinza e a
direita um exemplo de camada com cor verde amarelada em pecas de diferentes geometrias,
porém da mesma liga.
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Tabela 3 mostra a planilha utilizada para execucdo dos experimentos, com os devidos
resultados. Para que se pudesse realizar a analise dos resultados no Minitab, valorou-se a
variavel resposta da seguinte forma:

Cinza=2

Verde amarelado =0

A Figura 3 mostra o grafico com os efeitos de cada fator na variavel resposta. Analisando 0s
graficos, pode-se observar que a silica foi o Unico fator que apresentou influéncia na
variavel resposta, sendo a sua concentracdo determinante na cor obtida apds a selagem.
Pode-se afirmar que para banhos de selagem montados com agua deionizada contendo,
acima de 1,6 ppm de silica, a colora¢do da camada anodizada obtida é de cor cinza.

Foi observado que alguns banhos de selagem com uma dada concentracdo de silica
produziam inicialmente camadas de anodizacéo de cor verde amarelado e que, a medida que
0 banho envelhecia, as camadas obtidas tinham mudanga gradativa de cor até se obter
camadas de cor cinza.

A Figura 4 mostra o tempo em que as camadas obtidas sdo de coloracdo verde amarelado
para cada concentracdo de silica no banho de selagem. Quanto maior a concentracdo da
silica na preparacdo do banho, menor é o tempo em que as camadas obtidas permanecem
com coloracéo verde amarelado.

Verificou-se que em concentracdes de silica acima de 4 ppm obteve-se camadas cinzas nas
pecas imersas imediatamente ap0s a montagem do banho. Para concentracdes de silica de
0,6 ppm, obteve-se camadas verde amarelado em pecas até 50 horas apds a montagem do
banho.

Os ensaios de resisténcia a corrosdo foram realizados em pecas com as duas coloracdes de
camada e os resultados estdo apresentados na Tabela 4. Todos o0s ensaios realizados
confirmam, sem ambigiidade, que a camada com coloracdo verde amarelado possui maior
resisténcia a corroséo.

A Figura 5 mostra o aspecto de pecas anodizadas com coloracao inicial cinza (esquerda) e
verde amarelado (direita) ap6s o ensaio de névoa salina. E evidente a conservacdo da
integridade da peca de coloracdo verde amarelado.

A Figura 6 mostra a evolugdo do potencial em circuito aberto da liga 7075 ndo-anodizada e
com camada de anodizacdo cinza e verde amarelado em solugdo de NaCl 35% a
temperatura ambiente. O potencial de corroséo da liga com camada de anodizacdo cinza tem
um valor levemente mais positivo do que a liga ndo-anodizada (ambos em torno de
—0,75 V/ECS), enquanto a liga com camada de anodizagdo verde amarelado apresenta um
potencial +0,7 V mais positivo, mostrando sua maior nobreza.

A Figura 7 apresenta as curvas de polarizagéo da liga 7075 ndo-anodizada e com camada de
anodizacdo cinza. A forma das curvas de polarizacdo para os dois corpos-de-prova é similar
mas as densidades de corrente tanto catdédica como anddica sdo menores para a liga
anodizada, o que indica sua maior resisténcia a corrosdo. As densidades de corrente de
corroséo da liga sem anodizagdo e com camada de anodizacdo cinza determinadas pelo
método de extrapolacdo sdo de 5,3.10° A/cm? e 3.107 A/cm?, respectivamente. Nenhum
dos dois materiais apresentou regido passiva. As curvas de polarizagdo sugerem que 0

6
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potencial de corrosdo estd acima do potencial de pite. A presenca de numerosos pites na
superficie das amostras apds polarizacdo confirma esta hipotese. Ndo foi possivel obter
curvas de polarizagdo com nenhum corpo-de-prova retirado de pegas da liga 7075 com
camada de anodizacao verde amarelado devido a resisténcia elétrica muito alta da camada
de Oxidos. As Figura 8a e 8b apresentam os diagramas de Nyquist e de Bode obtidos para a
liga 7075 ndo-anodizada e com camada de anodizacdo cinza e verde amarelada em solucéo
de NaCl 3,5% a temperatura ambiente no potencial de corrosdo, respectivamente. O
diagrama de Nyquist (Figura 8a) apresenta semi-arcos ou arcos capacitivos para 0s trés
corpos-de-prova. O aumento do didmetro destes semi-arcos ou arcos € indicativo de uma
maior resisténcia a corrosdo. Portanto, a Figura 8a mostra que a ordem crescente de
resisténcia a corrosdo é: liga ndo-anodizada < liga com camada cinza < liga com camada
verde amarelado.

Isso é confirmado pelos valores de modulo de impedancia medidos para os trés materiais em
baixas frequéncias no diagrama de Bode (Figura 8b): 14 kQ cm?, 0,25 MQ cm?, 2,82 MQ
cm? para a liga 7075 n3o-anodizada, com camada de anodizac&o cinza e verde amarelado,
respectivamente.

Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de cortes transversais e superficies
de camadas de anodizacdo cinza e verde amarelado sdo apresentadas na Figura 9 e Figura
10. Observa-se que a camada de cor cinza apresenta descontinuidades na sua espessura
(Figura 9a) e numerosos defeitos superficiais e trincas (Figura 10a). O carater ndo-protetor
do filme decorrente destes defeitos pode explicar a menor resisténcia a corrosao da liga com
camada de anodizacao cinza observada.

Conclusoes

O estudo da influéncia dos parametros da etapa de selagem no processo de anodizacao
crdmica da liga de aluminio 7075 mostrou que:

e a concentracdo de silica no banho de selagem foi determinante na coloracdo da
camada de anodizacao obtida;

e nas condicOes investigadas, duas cores foram observadas, cinza para teores mais
altos de silica (>1,6 ppm) e verde amarelado para teores menores;

e para valores acima de 4 ppm de silica, a coloracdo cinza foi obtida desde a
montagem do banho;

e para banhos com concentragcdo de silica na montagem de 0 ppm, as camadas de
anodizagdo produzidas continuaram sendo de coloragdo verde amarelado durante
uma semana de producéo;

e todos os ensaios realizados (ataque por sulfato de cobre, Sanodal, ensaio de névoa
salina e ensaios eletroquimicos) indicaram que a camada de anodizac&o de coloracéo
verde amarelado era significativamente mais resistente a corrosdo e aos ataques
quimicos do que a camada cinza.
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Figura 1 — Fluxograma do processo de anodizag¢ao crémica




INTERCORR2010_066

Tabela 1 — Fatores e niveis estudados na etapa de selagem.

FATORES NIVEIS
1 2

1=|Teor de SiO, > 1,6 ppm <1,5 ppm

2=|H,0 lavagem pre-selagem tanque B15 nova velha

3=|concentracao K,Cr,0O; 30ppm 50ppm

4=|temperatura de montagem do banho 30°C 60°C
Tabela 2- Planilha de experimentos realizados.

. - agua Concentracédo do
Experimento| Silica B15 dicromato Temperatura

1 1 1 1 1

2 1 1 2 2

3 1 2 1 2

4 1 2 2 1

5 2 1 1 2

6 2 1 2 1

7 2 2 1 1

8 2 2 2 2

Figura 2 — Exemplo de camada de coloracéo coloracéo cinza (a) e verde amarelada (b)
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Tabela 3 — Planilha de resultados dos experimentos.

Experimento | Silica %?fg Cg}gﬁg:{gﬁgo Temperatura Resultado
1 1 1 1 1 Cinza
2 1 1 2 2 Cinza
3 1 2 1 2 Cinza
4 1 2 2 1 Cinza
5 2 1 1 2 Verde amarelado
6 2 1 2 1 Verde amarelado
7 2 2 1 1 Verde amarelado
8 2 2 2 2 Verde amarelado

Main Effects Plot for Means
Data Means

Silica agua B15

2,0
fo99 \
1,0 . .

g 01 \
©
2 0,0
‘s 1 2 1 2
c concentragao Dicromato Temperatura
3 2,01
=
1,5
1,0 - - - -
0,5
OIO 1 T T T T
1 2 1 2

Figura 3 — Efeitos dos fatores estudados.
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Figura 4 — Influéncia da concentracdo de silica no tempo de permanéncia da

coloracdo verde amarelada.

Figura 5 — Aspecto das pecas anodizadas com coloracdo verde amarelada (esquerda) e

coloracdo cinza (direita) ap6s 500 h em névoa salina.
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Figura 7 - Curvas de polarizacdo da liga 7075 ndo-anodizada e com camada de anodizacéo
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Figura 9 - Imagens obtidas por MEV do corte transversal de uma camada de anodizacgéo (a)

cinza e (b) verde amarelado

Figura 10 - Imagens obtidas por MEV da superficie de uma camada de anodizagéo

cinza e (b) verde amarelado.

Tabela 4 — Resultados dos testes de resisténcia das diferentes coloracdes das camadas

anddicas de coloracéo cinza e verde amarelado.

Camada Cinza Camada Verde amarelado
Teste com sulfato de cobre | Apresentou ataque do cobre | Ndo apresentou atagque
Teste com Sanodal N&o repeliu o corante Repeliu o corante
Teste de resisténcia a | Apresentou corrosdo apoOs | Ndo apresentou corrosdo
corrosao — Névoa salina 500 horas apos 500 horas
Testes Eletroquimicos Menor resisténcia Maior resisténcia
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