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Abstract

Aluminum alloys are prone to localized corrosion, especially in chloride environments.
Despite of this, alloys as 2024 and 2524 are widely used in the aerospace industry due to their
properties as lightweight, high specific strength and durability. Trying to improve the
corrosion resistance, these alloys use to be chromium anodized. This process is very efficient,
but hexavalent chromium species are known to be toxic and hazardous. As alternative
chromium-free anodizing bath is used tartaric-sulphuric acid (TSA), which is environmentally
accepted and provides good corrosion resistance with appropriate paint adhesion. In this
study, AA2524 specimens were anodized in a tartaric-sulfuric acid bath and subsequently
sealed in a solution containing ions Ce at room temperature, 50 °C or boiling temperature. The
corrosion behavior was evaluated in a NaCl 0,1 mol.L™! solution by EIS, up to 8 weeks. The
microstructure of the AA2524 surface was analyzed by Field Emission Gun Scanning
Electron Microscopy and X-ray Energy Dispersive Analysis before and after 3 weeks of
immersion time.
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Resumo

Ligas de aluminio sdo propensas a corrosao localizada, especialmente em ambientes contendo
cloreto. Apesar disso, ligas como 2024 e 2524 sdo amplamente utilizadas na industria
aeroespacial, devido as suas propriedades como peso, resisténcia e durabilidade. Buscando
aprimorar a resisténcia a corrosdo, geralmente estas ligas passam por um tratamento de
anodizacao crdmica. Este processo € eficiente, mas as espécies de cromo hexavalente sdo
conhecidas como tdxicas e perigosas. Como alternativa, uma anodizacdo tartarico-sulfarica
(TSA) vem sendo estudada, ja que é ambientalmente aceita e fornece resisténcia a corrosao
com adesdo apropriada para pintura. Neste estudo, as amostras de AA2524 foram anodizadas
em banho tartarico-sulfdrico e posteriormente seladas em uma solugdo contendo ions Ce a
temperatura ambiente, 50 °C ou em temperatura de ebulicdo. O comportamento de corroséo
foi avaliado em solugdo de NaCl 0,1 mol.L? por espectroscopia de impedancia eletroquimica,

a PhD, Engenheira de Materiais — LNNano/CNPEM
b PhD, Engenheir Quimica — Escola Politécnica/USP
¢ Mestrando, Engenheiro de Materiais — IPEN

4 PhD, Engenheira Quimica — Escola Politécnica/USP
¢PhD, Engenheiro Quimico — Escola Politécnica/USP
fPhD, Engenheira Quimica — IPEN



INTERCORR2018_198

por até 8 semanas. A microestrutura da superficie AA2524 foi analisada por microscopia
eletronica de varredura e andlise de disperséo de energia de raios X, antes e ap0s a imerséo.

Palavras-chave: corrosdo, AA2524, TSA, Cério.

Introducéo

A liga AA2524-T3 vem sendo avaliada para substituir a liga AA2024 na industria
aeroespacial (1). Ambas necessitam de um sistema de protecdo eficiente para aprimorar sua
resisténcia a corrosdo. Informacgoes obtidas junto a fabricantes indicam que, para a construcéo
de avides, as ligas de Al s&o frequentemente anodizadas.

O processo de anodizacao € realizado aplicando-se um potencial ou corrente anddica ao Al
imerso em um eletrélito com composicdo adequada, provocando o espessamento da camada
de 6xido (2-5). A camada gerada é composta por uma regido porosa mais externa e por uma
fina e compacta camada barreira em contato direto com o Al (6). A camada porosa tem
espessura da ordem de micrémetros (7,8), e é constituida por uma estrutura ordenada de poros
colunares hexagonais, perpendiculares ao substrato e separados entre si pelo 6xido formado.
A camada barreira é compacta e tem espessura da ordem de dezenas de nandémetros (8,9). A
rugosidade gerada pelos poros oferece uma excelente base para a adesdo mecanica de pinturas
(10), enquanto a camada barreira aumenta consideravelmente a resisténcia a corrosdo (11).

Na indudstria aerondutica a anodizacdo das ligas de Al ainda é realizada em solucdo de acido
cromico (CAA) (11,12). As camadas produzidas possuem excelente resisténcia a corrosdo,
devido as caracteristicas inibidoras dos cromatos e a sua capacidade de regenerar a camada de
oxido em regides defeituosas (13,14). Entretanto, problemas toxicoldgicos e ambientais
associados ao uso do Cr(VI) torna necessario desenvolver procedimentos mais compativeis
com o0 meio ambiente (15,16). A anodizacdo &cida sulfirico-tartarico (tartaric-sulfuric
anodizing - TSA) vem sendo estudada para substituir a CAA, seguida por um processo de
selagem, visando aumentar a resisténcia a corrosao.

Geralmente a selagem dos poros é realizada com um tratamento hidrotérmico, mas existem
alguns estudos que sugerem que a utilizacdo de aditivos durante a anodizacao e/ou selagem
aumentam a resisténcia a corrosdo. Curioni e et al.(17) verificaram que a adicdo de nitrato de
cério (CeNOs) ao banho TSA aumenta a resisténcia a corrosdo das ligas 2024-T3, o mesmo
ndo se verificando quando este composto é adicionado ao banho de SAA. Os autores sugerem
gue a melhora do desempenho destes revestimentos pode ser consequéncia do efeito sinérgico
entre o Ce, agindo como inibidor catédico, e o &cido tartarico, agindo como inibidor anddico.

Metodologia

Chapas de AA2524, cedidas pela Embraer, foram cortadas em amostras de 4 cm x 5 cm e
desengraxadas em acetona, em banho ultrassonico, por 10 min. Em seguida passaram por uma
limpeza e decapagem alcalina, por 10 s, em solu¢do de NaOH, 10% em peso a 50° C, e,
posteriormente, pelo ataque acido em produto comercial (Turco® Smuttgo-Henkel), na
temperatura ambiente, por 15 s, para remocdo das sujidades e Oxidos depositados na
superficie. Entre cada etapa, as amostras foram vigorosamente enxaguadas em agua destilada.
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Em seguida, foram anodizadas em solucdo tartarico-sulfarica (TSA), cuja composicdo é:
40 gL' HySO4 + 80 g L' CsHeOs, a 37° C a uma voltagem constante de 10 V por 20 min,
utilizando a fonte Instrutherm DC Power Supply FA-2030 (18-20).

Apos a anodizagdo, as amostras foram enxaguadas e seladas em solugdo de CeNOz (50 mM)
por 10 min, em trés temperaturas: ambiente (25 °C), 50 °C e temperatura de ebulicdo (96 °C).
Em seguida, sua resisténcia a corrosdo foi avaliada por espectroscopia de impedancia
eletroquimica por até 8 semanas. As amostras foram observadas por microscopia eletrénica de
varredura antes e ap0s a realizagdo dos ensaios.

Resultados e discussao

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras seladas a
temperatura ambiente sdo apresentados na Figura 1. Apds duas semanas de imersdo, 0S
valores de impedancia aumentam e os picos de angulo de fase sdo deslocados para
frequéncias mais altas. A combinacdo dos dois eventos sugere 0 crescimento de uma camada
superficial, que poderia ser atribuida tanto ao acimulo de produtos de corrosdo quanto ao
crescimento da camada de 6xido. O comportamento se manteve similar até 6 semanas de
imersdo, sugerindo que ele esta relacionado a presenca do Ce durante a selagem.

Observando as amostras seladas a 25 °C antes e ap6s 3 semanas de imersao - Figura 2 — nota-
se que a estrutura de pétalas, tipica de boemita, ndo é formada, o que ja era esperado devido a
baixa temperatura utilizada no tratamento. Além disso, ndo foram encontrados indicios de Ce
na superficie da amostra recém preparada. Apos 3 semanas de imersao, alguns pontos de
corrosdo podem ser notados na superficie.

4,0e+04

¥24h 448h 0.01 Hz
x24h 4 48h 3,56+04

80 ‘ ‘
@72h +9%h TRl e 0.01 Hz

3,0E4+04 2w I

2,56404 4w 5w

2,0e+04
0.01 Hz

-Phase Angle (°)
'
'

1,5e+04

w
o
\
\
!
8
8
!
'
s
a
-Z imag (Ohm.cm?)

S @ e
" e ma® 1,0£+04 001Hz "
A . o & XXy o XK
= 0 T 506403 - .33“?{.”"'
iy WG
ML 7
0 T 1 0,06+00 | :
1,0e-02 1,0e-01 1,0e+00 1,0E+401 1,0E+02 1,0E+403 1,0E+04 1,0E+05 0,0E+00 1,0E404 2,0E+04 3,0E+04 4,0E+04
Frequency (Hz) Zreal (Ohm.cm?)

N
o
-
B
']
=8
]
8
8
]
a
a
-]
]
]
'

=
o
1
]
8

Figura 1 - Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica a) Bode angulo de fase e b) Nyquist.
AA2524 anodizada 10 V + 10 min Ce a T ambiente. Imersao de 1 h a 1008 h (6 semanas) em solugao de
0,1 mol.L* NaCl.
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Figura 2 - Micrografia de topo da AA2524 anodizada 10 V + 10 min Ce a T ambiente. a) antes da imerséo
e b) apds 6 semanas (1008 h) de imersdo em solugéo de 0,1 mol.L* NaCl.

Os resultados obtidos por espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras seladas a
50 °C sdo apresentados na Figura 3. Os valores sdo da mesma ordem de grandeza das
amostras seladas a 25 °C e, assim como para aquelas amostras, aumentam apds 2 semanas de
imersdo, se mantendo estaveis até 6 semanas. Observando as amostras seladas a 50 °C antes e
apos 3 semanas de imersao - Figura 4 — nota-se que, assim como na amostra selada a 25 °C, a
estrutura de pétalas tipica de boemita também nédo é formada, o que ja era esperado devido a
baixa temperatura. Além disso, também ndo foram encontrados indicios de Ce na superficie
da amostra recém preparada. Ap6s 3 semanas de imersao, alguns pontos de corrosdo podem
ser notados nas areas préximas aos precipitados.
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Figura 3 - Diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica a) Bode angulo de fase e b) Nyquist.
AA2524 anodizada 10 V + 10 min Ce a 50 °C. Imersdo de 1 h a 1008 h (6 semanas) em solucao de
0,1 mol.L-* NaCl.
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Figura 4 — Micrografia de topo da AA2524 anodizada 10 V + 10 min Ce a 50 °C. a) antes da imerséo e b)
apos 6 semanas (1008 h) de imers&o em solugdo de 0,1 mol.L* NaCl.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica das amostras seladas em
temperatura de ebulicdo mostram valores de impedancia duas ordens de grandeza maiores que
das amostras seladas a temperatura ambiente.
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Figura 5 - Diagramas de espectroscopia de impedéancia eletroquimica a) Bode angulo de fase e b) Nyquist.
AA2524 anodizada 10 V + 10 min Ce em ebulicdo. Imerséo de 1 h a 1344 h (8 semanas) em solucéo de
0,1 mol.L* NaCl.

Observando as amostras antes e apds 3 semanas de imersdo, nota-se que as pétalas
relacionadas a camada formada durante a selagem estdo mais organizadas e homogéneas e
uma grande quantidade de “flores” pode ser notada, principalmente englobando os
precipitados e proximas as regides com defeitos. Foi detectada aproximadamente 0,5% de Ce
em alguns locais proximos as “flores” antes dos ensaios eletroquimicos. Apos 3 semanas de
imersdo, cerca de 5% de Ce foi detectado nas regides proximas as areas corroidas.
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Figura 6 - Micrografia de topo da AA2524 anodizada 10 V + 10 min Ce em ebuli¢do. a) antes da imerséo,
b) apds 3 semanas (504 h) de imersdo em solucgéo de 0,1 mol.L* NaCl.

Apesar dos bons resultados obtidos em relacdo a resisténcia a corrosdo das amostras seladas
por 10 minutos, o tratamento mais eficaz do ponto de vista eletroquimico foi a selagem em
solucdo em ebulicdo contendo Ce. Os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
mostraram que a adicdo de Ce na solucdo de selagem atua como um catalisador para o
processo de self-healing da camada protetora conferindo resisténcia a corrosao. As amostras
comecam a apresentar sinais criticos de corrosdo apos 2 semanas de imersao, periodo exato
onde as amostras seladas com Ce tém seus valores de impedancia elevados, provavelmente
pelo inicio da acdo do Ce na protecdo da camada que inicia uma corrosdo mais intensa.

Conclusodes

As amostras submetidas a selagem hidrotérmica em solucdo contendo ions Ce tiveram um
aumento de angulo de fase nas baixas frequéncias apds 2 semanas (336 h) de imersdo em
solucéo de NaCl. Isto sugere que o Ce esta atuando efetivamente no aumento da resisténcia a
corrosao do material. Uma hip6tese seria de que a liberacdo do Ce seria ativada pelo processo
de corrosao, ja que seu maior efeito nos ensaios eletroquimicos pode ser notado ap6s o inicio
da corrosdo mais acentuada.

O estudo do efeito da temperatura na selagem em solugdo de Ce mostrou que, dentre as
testadas, a que proporcionou maior resisténcia a corroséo foi a de 96 °C. Ainda assim, estudos
mais aprofundados precisam ser realizados para verificar o mecanismo de atuagdo do Ce no
processo de self-healing. Acredita-se que o Ce esteja presente dentro dos poros da camada
anodizada. Esta teoria poderia ser confirmada através da caracterizagdo por FIB ou TEM.
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