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Abstract

The aluminum surface treatment process depends on physicochemical parameters intrinsically
related to the type of the thermal process used, composition of the alloy and to the
environmental exposure. In preparing the surfaces of aluminum alloys, silica nanoparticles are
used due to their abrasive properties that were explored during the chemical treatment. This
study presents results of the optimization of a chemical bath with NaOH, NaCl e Na;SO4 in
conjunction with a nitric bath afterwards seeking an aesthetic improvement. By introducing
nanoparticles of silica into the chemical baths varying its concentration by 500 mg L,
1000 mg L™ and 5000 mg L™ result in a more homogeneous and more resistant to corrosion
surface.

Keywords: aluminum alloy, chemical treatment, nanoparticles of silica.

Resumo

Os processos para o preparo das superficies de ligas de aluminio dependem de parametros
fisico-quimicos que estdo intrinsecamente relacionados ao tratamento utilizado, composi¢do da
liga, tipo de processo térmico aplicado, e ao ambiente no qual € exposto. No preparo das
superficies das ligas de aluminio sdo utilizadas nanoparticulas de silica devido suas
propriedades abrasivas que foram exploradas durante o tratamento quimico. Este estudo
apresenta o resultado do processo de otimiza¢do de um banho quimico para ligas de aluminio,
utilizando as solugdes de NaOH, NaCl e Na,SO4 combinadas com posterior tratamento em
HNOs, visando o melhoramento estético. Constatou-se que a inclusdo de nanoparticulas de
silica no banho quimico na concentra¢io de 500 mg L', 1000 mg L™ ¢ 5000 mg L™ culminou
no aumento da homogeneizacao da superficie e da resisténcia contra a corrosao dessas ligas de
aluminio.

Palavras-chave: liga de aluminio, tratamento quimico, nanoparticulas de silica.

Introduciao

As ligas de aluminio tém grande aplicag¢do tecnologica devido as suas propriedades fisico-
quimicas, tais como: baixa densidade, boa aparéncia estética, relativa resisténcia a corrosao e
resisténcia mecanica, boa condutividade e moldabilidade.[1] A série de aluminio em estudo tém
aplicacdo na industria civil devido suas excelentes propriedades mecanicas, leveza, facilidade
de extrusdo e soldagem.

O aluminio também ¢ conhecido por suas propriedades de superficie, principalmente a sua
resisténcia a corrosdo devido a formagdo espontanea de 6xido sobre o metal. Este 6xido contém
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defeitos na superficie como poros e inclusdes que levam a adsor¢do ou absor¢do de agua
dependendo de sua cristalinidade. [2], [3], [4], [5] e [6]-

Os processos industriais para o tratamento de superficies das ligas de aluminio sdo classificados
em mecanicos, eletroliticos e quimicos, que visam a eliminacdo das marcas de laminagao,
riscos oriundos do manuseio e transporte, ¢ melhoramento do acabamento das pecas. E,
também ¢ utilizado como ponto de ancoragem e aderéncia a revestimentos e/ou pinturas para
protecdo contra corrosdo. [7] Um estudo inicial de preparacdo de superficies de ligas de
aluminio for realizado por Gongalves Teixeira. [8] No presente estudo foi otimizado um
processo de tratamento quimico para obtencdo de uma superficie mais homogenia e com
melhor aparéncia para as ligas de aluminio. Ap6s os tratamentos quimicos, as amostras foram
avaliadas através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e
concomitantemente as medidas de EIS foram realizadas analises de microscopia Optica da
superficie das amostras.

Metodologia

Preparo da superficie
A limpeza da superficie das ligas de aluminio foi realizada com agua destilada e em seguida as
amostras foram mergulhadas em um banho de isopropanol no ultrassom por 5 minutos.

Preparo da solucio de ataque

As solugdes de ataque consistiram de 2 banhos, no primeiro foram feitas combinagdes de 2
componentes: NaOH (3 mol L™) /NaCl (1 mol L)/ Na,SO4 (0,5 mol L), surgindo assim 3
solugoes distintas; estas solucdes forneceram as condicoes B1, B3 e B5. Nestas solugdes as
amostras foram imersas por 1800 s a 50 °C, posteriormente as pecas foram lavadas com agua
destilada e secas ao ar. O segundo banho foi composto de uma solugio de HNO; (3,2 mol L™)
aplicada sobre as pegas por 60 s, posteriormente lavadas e secas ao ar; as amostras que foram
submetidas também a esse segundo banho foram denominadas condi¢des: B2, B4 e B6.

A amostra submetida a solugdo composta por 3 componentes: NaOH (3 mol L) /NaCl (1 mol
L")/ Na,SO4 (0,5 mol L) e o banho em HNO3, foi nomeada de B7. Quando 500, 1000 ou 5000
mg L' de nanoparticulas de silica eram adicionadas na solugio contendo os 3 componentes,
amostras 5510, 10Si0, e 50Si0, eram preparadas, respectivamente. As condicdes e
nomenclaturas das amostras sdo apresentadas na tabela 1.

Tabela 1: Tratamentos quimicos efetuados nas ligas de aluminio.
Tratamento NaOH NaCl Na,SO, HNO;, Nanoparticulas
3mol L 1 mol L™ 0,5molL"  3,2molL" SiO,
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Ensaios Eletroquimicos

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando uma Flat cell da PAR® com
capacidade de 400 mL de eletrélito. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
Ag|AgClKClg,, o qual foi colocado num compartimento de vidro cuja extremidade inferior
possui a forma de capilar de Luggin perto do eletrodo de trabalho; como eletrodo auxiliar foi
utilizada uma rede de platina e a amostra, como eletrodo de trabalho. A limpeza da cé¢lula e de
seus eletrodos foi realizada com Extran®. A solugdo de trabalho foi Na,SO4 1 mol |

A avaliacao da resisténcia a corrosdo da liga de aluminio antes e apos todos os tratamentos
quimicos foi realizada por meio de monitoramento do potencial em circuito aberto em fungado
do tempo, de ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e curva de
polariza¢do potenciodinamica. Primeiramente foi monitorado o potencial em circuito aberto
(Eoc) em fungdo do tempo, por 3600 s; apos sua estabilizagdo foi realizada a medida de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) no potencial de circuito aberto. Os
diagramas de EIS foram obtidos aplicando 25 mV (rms) em relacdo ao Eoc, varrendo de 5 x 10*
a 1 x 10° Hz com 10 pontos / década de frequéncia. Para todas as amostras, as curvas de
polarizacao potenciodinamica foram realizados com n > 0,200 V vs. Eoc / V|Ag|AgCl|KClsy a
uma velocidade de varredura de 0,166 mV s'. Todas as medidas foram realizadas em um
potenciostato-galvanostato Autolab, modelo PGSTAT302N.

Microscopia optica (OM)

As imagens de microscopia Optica (OM) foram adquiridas utilizando um microscopio optico
Pantec controlado por um sistema de captura de imagens em um computador. As imagens
foram adquiridas antes a ap0Os os ensaios eletroquimicos.

Resultados e discussao

A Figura 1 apresenta fotografias das amostras antes e apds cada tratamento quimico para
acompanhar as mudangas macroscopicas (na aparéncia da superficie da amostra). Ja na Figura
2 observa-se a microscopia Optica das amostras antes e apos todos os tratamentos quimicos com
magnifica¢do de 400x, e observa-se a modificacdo da superficie a cada tratamento.

Nas Figuras 1A e 2A, condi¢do B, i.e., quando a amostra passa somente pelo processo de
limpeza da peca. E possivel observar marcas do processo de laminagdo, riscos devido ao
manuseio, pela fotografia e microscopia optica. Nas Figuras 1B e 2B ilustra-se a superficie da
amostra Bl e nas Figuras 1C e 2C apresenta-se a condi¢do B2, ambas foram submetidas ao
tratamento quimico utilizando OH™ e CI". Porém, a amostra B2 foi submetida também a um
banho de acido nitrico. A amostra B2 apresentou maior brilho que B1 devido ao 4cido possuir
propriedades de aumentar a refletdncia do metal. [9,10] Ambas apresentaram um bom aspecto
visual, porém foram observados alguns resquicios das marcas de laminagdo devido a auséncia
dos anions SO4~ que exercem a funcdo de controlar a taxa de ataque, tornando a superficie
mais plana devido ao efeito de nucleacdo de pites na superficie externa e dissolu¢do na
extremidade dos tuneis de 6xidos. [9,10]

As Figuras 1D e 2D mostram a superficie da amostra B3 e na Figura 1E e 2E a superficie da
amostra B4 onde foram estudadas a influéncia dos fons OH e SO4” sobre o aspecto da
superficie das ligas. Estas apresentaram uma superficie menos rugosa ¢ homogénea devido a
auséncia dos ions CI'. Isso porque os ions cloreto sdo responsaveis pela velocidade de ataque
tornando a superficie mais rugosa uma vez que estes ions cloreto sdo responsaveis pela
formagao dos pites. [11]
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As Figuras 1F e 2 F representam a amostra B5 e as Figuras 1G e 2G representam a amostra B6;
ambas as amostras foram submetidas ao tratamento quimico utilizando CI’, SO4'2, ¢ a amostra
B6 foi submetida posteriormente a uma solug¢do de acido nitrico para aumentar a refletancia do
metal. Observa-se que nao houve alteragdes nas amostras, tanto visualmente quanto pelas
microscopias. Nao foram retiradas as marcas de laminacdo das ligas e os riscos das pegas
submetidas a este banho.

Ja nas Figuras 1H e 2H apresenta-se a superficie da amostra B7, em que foi realizado o
tratamento quimico completo. As fotografias mostram uma superficie homogénea e com bom
aspecto superficial, e pelas microscopias nota-se auséncia das marcas de laminagdo, riscos
oriundos do manuseio e a formacao de granulos.

Apos a otimizacdo do banho quimico foi realizada a segunda etapa deste trabalho: a adicao de
nanoparticulas de silica na quantidade de 500,1000 ¢ 5000 mg L. Observa-se nas Figuras 11 e
21, 1J e 2J, 1K e 2K que os melhores resultados visualmente foram obtidos através do aumento
gradual de nanoparticulas. Isto pode ser atribuido as propriedades abrasivas das nanoparticulas.
[12]
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Figura 1 — Imagens fotograficas obtidas antes a apés o tratamento quimico: A) B, B) B1, C) B2, D) B3, E)
B4, F) BS, G) B6, H) B7 1) 5 SiO,, J) 10 SiO;, K) 50 SiO,.
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Figura 2 — Imagens de microscopia éptica obtidas antes a apds o tratamento quimico: A) B, B) B1, C) B2, D)
B3, E) B4, F) BS, G) B6, H) B7, 1) 5 SiO,, J) 10 SiO,, K) 50 SiO,.

Analise Eletroquimica

A Figura 3 apresenta a curva de sobrepotencial versus densidade de corrente no sistema apds
3600 s de imersdo na solugdao de 1 mol L' Na,SO,. O substrato (amostra B) apresenta maior
densidade de corrente que as ligas apds os tratamentos quimicos, indicando que a amostra B
estd mais susceptivel a corrosdo. Na Figura 4, a densidade de corrente da amostra B é maior
que para as amostras onde foram adicionadas nanoparticulas de SiO,, por outro lado, as
amostras 5 Si0,, 10 SiO; e 50 SiO, tiveram melhor desempenho contra corrosdo. Isso pode ser
atribuido ao fenomeno de adsor¢do e/ou incrustacdo na superficie do metal.
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Figura 3 — Curvas de polariza¢cdo anddica das amostras de aluminio como recebidas e apds os tratamentos
quimicos, obtidas na solucio de 1 mol L! Na,SO,.
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Figura 4 — Curvas de polarizacio anddica das amostras de aluminio como recebidas e apoés os tratamentos
quimicos utilizando nanoparticulas de SiO,, obtidas na solu¢do de 1 mol L! Na,SO;,.

* Mestranda, Quimica - UFGD
® PhD, Quimica -Unesp
¢ PhD, Quimica - UFGD



INTERCORR2014 216

Observa-se no diagrama de Bode log |Z| e -¢ em fungdo log f (Figuras 5A e 5B) a presenca de
apenas uma constante de tempo alargada que pode estar relacionada a camada de 6xido e/ou ao
substrato. No diagrama de Nyquist (Figura 3C) o substrato apresenta maior semicirculo (Bzrea=
19 kQ cm?) do que as amostras apds cinco tratamentos quimicos, (B6ze= 14 kQ cm?),
(B3zrea= 13 kQ cm?), (B4zrea= 8 kQ cm?), (B2zrea= 7 kKQ cm?), (Bl zea= 6 kQ cm?), (B7zrea= 5
kQ cmz), no entanto a amostra (B5z.e= 22 kQ sz) apresenta maior tamanho de semicirculo
do que a amostra B, devido a forma¢do de uma fina camada de 6xido sobre a superficie do
metal durante o tratamento quimico, o que resulta em uma maior protecdo contra a corrosao,
porém, a amostra B5 ndo mostrou mudanca de aparéncia em relagdo a amostra B.
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Figura 5 — Diagrama de impedancia das ligas de aluminio sem tratamento quimico e apds os seis
tratamentos quimicos: A) log |Z| vs log f, B) -® vs log f, C) Nyquist, imersos em 1 mol L™ Na,SO, por 3600s.

Observa-se no diagrama de Bode log |Z| e -¢ em fun¢ao log f (Figuras 6A e 6B) a presencga de
uma constante alargada que pode ser atribuida a reagdo de transferéncia de carga do metal ou a
camada de 6xido junto com a transferéncia de carga. No diagrama de Nyquist (Figura 4C) as
amostras com tratamento quimico utilizando 5000 mg/L de nanoparticulas de SiO,
apresentaram maior valor de Z.; em 10 mHz: (50 SiO; zreq = 110 kQ cmz), (B7Zreal = 90 kQ
em?), (B zreal = 85 kQ cm’), (10 SiO; zeat = 70 kQ em?), (5 SiO2 zreal = 50 kQ em?), (BI z5ea1 = 6
kQ cmz), (B7 zreal = 5 kQ cmz). O aumento do semicirculo pode ser atribuido a incrustagdo de
nanoparticulas sobre a superficie durante o tratamento quimico, aumentando assim sua
resisténcia.
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Figura 6 — Diagramas de impedéncia das ligas de aluminio sem tratamento quimico e apds os tratamentos
quimicos utilizando nanoparticulas de SiO,: A) log |Z| vs log f, B) -® vs log f, C) Nyquist, imersos em 1 mol
L Na,SO, por 3600 s.

Conclusoes

Os tratamentos quimicos B7, 5 SiO,, 10 SiO; e 50 SiO, forneceram uma melhora na
superficie do aluminio, tornando-a homogénea e visivelmente mais agradavel em relagdo ao
aluminio como recebido.

Os resultados das medidas eletroquimicas indicaram que a utilizagio de 5000 mg L' de
nanoparticulas de SiO, na composi¢do do banho quimico, aumentou a resisténcia contra a
corrosdo sem alterar o aspecto agradavel (anodizado fosco).
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