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Resumo

O objetivo deste trabalho € analisar a resisténcia a corrosdo da liga de aluminio
AA2024-T3 revestida com sol-gel para diferentes concentragdes de cério (zero, 0,01
e 0,05 M). Foram realizadas analises do revestimento por microscopia eletrénica de
varredura (SEM), espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de
espalhamento Rutherford (RBS). A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi
avaliada a partir de curvas de polarizagdo, curvas de potencial de circuito aberto
(OCP), medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e ensaio
acelerado em névoa salina. A hidrofobicidade dos revestimentos foi avaliada pelo
teste de molhabilidade Os resultados obtidos mostraram que existe uma
concentracao critica de cério necessaria para garantir a otimizagdo da resisténcia a
corrosdo, acima desta concentracao o inibidor prejudica o efeito barreira promovido
pelo filme de silano.

Palavras-chave: Liga AA2024-T3; Sol-gel; Cério.

EFFECT OF CORROSION INHIBITOR CONCENTRATION OF SILANE FILMS ON
AA2024-T3 ALLOY

Abstract

The present work aims at studying the corrosion resistance of aluminum alloy
AA2024-T3 substrates pre-treated with sol-gel doped with cerium (zero, 0,01 and
0,05 M). The samples surface were analyzed by atomic scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and Rutherford
backscattering spectroscopy (RBS). The coated corrosion resistance was evaluated
by polarization curves, open circuit potencial (OCP), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and salt spray test (ASTM B-117-03). The coated hydrophobicity
was evaluated by wettability test. The results show that there is a critical
concentration of cerium necessary to guarantee the best corrosion resistance. For
concentrations higher than this, the barrier effect of silane film decrease.
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1 INTRODUCAO

O aluminio € um metal leve, macio e resistente, por isto este e suas ligas sao
muito utlllzados em diversos ramos industriais, principalmente no setor aeronautico e
automotivo."™ Apesar do aluminio e suas ligas serem resistentes a corrosdo, os
mesmos tendem a sofrer corrosdo localizada quando expostos a um meio
agressivo.!"?

InUmeros processos tém sido propostos para melhorar a resisténcia a
corrosdo de ligas de aluminio. Os processos baseiam-se, normalmente em trés
etapas: pré-tratamento, primer e camada final (top-coating). O pré-tratamento tem a
funcdo de proteger o metal contra a corrosdo e aumentar a aderéncia entre a
superficie metélica e o primer.**® H4 muitos anos o processo de cromatizagdo vem
sendo utilizado com sucesso como pré-tratamento para ligas de aluminio, porém,
este revestimento esta sendo proibido em dlversos palses devido ao fato de que os
cromatos sao altamente téxicos e carcinogénicos.*) Como alternativa ao processo
de cromatizagao filmes silanos tém sido propostos como pré-tratamento para ligas
de aluminio."®")

Os filmes silanos agem como uma barreira fisica q7ue dificulta a penetracao de
espécies agressivas em direcdo ao substrato metalico."”® Estes filmes apresentam
a férmula geral X3Si(CH2),Y e sdo divididos em mono-silanos e bis-silanos. Os
mono-silanos Eossuem um grupo hidrolisavel (SiXsz), enquanto os bis-silanos
possuem dois.'

A adicao de inibidores de corroséo aos filmes silanos tem sido proposta com o
objetivo de melhorar o desempenho anticorrosivo desses filmes. Dentre os sais de
terras raras, os compostos de cério sdo os mais utilizados como inibidores. O cério,
quando inserido na matriz de silano, melhora a resisténcia a corrosdo e confere
propriedades de cicatrizagcdo dos defeitos formados pelo ataque de espécies
agressivas.@*>7#8

O processo sol-gel é baseado na hidrélise e condensagcao de precursores
moleculares. O precursor molecular é convertido em particulas nanométricas para
formar uma suspenséo coloidal, chamada sol. Estes sbis se unem formando uma
rede tridimensional (gel). O gel pode ser supercrltlcamente extraido produzindo
aerogel, ou entdo evaporado gerando o xerogel."

No presente trabalho a liga de aluminio AA2024-T3 foi revestida com um filme de
silano a partir do processo de sol-gel por dip-coating com uma velocidade de retirada
controlada de 20 cm.min™". A constituicdo do sol utilizado ndo sera detalhada pois o
processo esta sendo patenteado. A variagdo da concentracao no filme de silano foi
obtida pela adicao de diferentes concentragdes de nitrato de cério (zero M, 0,01 M e
0,05 M) no sol.

Foram realizadas analises dos filmes obtidos por de microscopia eletronica de
varredura (SEM — scanning electron microscopy), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS — energy dispersive spectroscopy) e espectroscopia de
espalhamento Rutherford (RBS - Rutherford backscattering spectroscopy). A
hidrofobicidade do revestimento foi analisada através do teste de molhabilidade.
Além disso, A resisténcia a corrosdo dos revestimentos foi avaliada a partir de
medidas de potencial de circuito aberto (OCP — open circuit potencial), curvas de
polarizacdo e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS - electrochemical
impedance spectroscopy). As amostras foram também submetidas ao ensaio
acelerado de névoa salina, conforme a norma ASTM B-117-03.



2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Elaboracao dos revestimentos

Os revestimentos foram obtidos por dip-coating a uma velocidade de retirada de
20 cm.min’ a partir de um sol constituido por 3-gicidoxipropiltrimetoxisilano
(GPTMS) e outros precursores silanos, com adi¢cao de nitrato de cério em diferentes
concentracées (0, 0,01 e 0,05M). Os substratos utilizados foram painéis de aluminio
com dimensao 8 x 4,2 x 0,6 cm.

A Tabela 1 apresenta a descricdo das amostras utilizadas neste trabalho.

Tabela 1: Descricdo das amostras utilizadas neste trabalho

Amostra Descricao

AA2024-T3 Liga de aluminio AA2024-T3 sem tratamento

AA2024-T3 SC Liga de aluminio AA2024-T3 revestida com silano sem
adicdo de cério

AA2024-T3 [0,01]Ce Liga de aluminio AA2024-T3 revestida com silano com
adicdo de cério na concentracao de 0,01M

AA2024-T3 [0,05]Ce Liga de aluminio AA2024-T3 revestida com silano com
adicdo de cério na concentracao de 0,05M

2.2 Caracterizacao dos Revestimentos

2.2.1 Caracterizacao morfologica

A andlise morfolégica da superficie foi realizada por SEM/EDS. O
equipamento utilizado foi um JEOL-JSM 5800 Scanning Microscopy, com tensao de
aceleracao 20 keV. As imagens foram obtidas por elétrons retroespalhados e
elétrons secundarios. Para a determinacdo da espessura de camada do filme de
silano, utilizou-se o programa ImageJ.
As medidas de espectroscopia de espalhamento Rutherford (RBS) foram realizadas
incidindo-se um feixe ions *He* sobre as amostras. A energia utilizada para o
experimento foi de 2,4 MeV, sendo o angulo de espalhamento de 165° o angulo
entre a normal da amostra e o feixe incidente 61 = 0 e 0 angulo entre a normal da
amostra e a particula espalhada 6, = 15° O equipamento utilizado para esta analise
foi um Acelerador de ion TANDETRON de 3 MV.

2.2.2 Molhabilidade

O teste foi realizado pelo método da gota séssil através de um aparato
desenvolvido pelo Instituto de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
O angulo de contato é determinado através de um programa de analise de imagens
também desenvolvido por este Instituto.

2.2.3 Caracterizacao eletroquimica

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos foi utilizado um potentiostato
(AUTOLAB PGSTAT 30) associado a um analisador resposta em freqiiéncia (FRA).
Para isso uma célula eletroquimica de trés eletrodos foi empregada, sendo o
eletrodo de trabalho constituido pelas amostras com &rea aparente 0,626 cm?2.
Utilizou-se eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e uma rede de
platina como contra eletrodo. Todos 0s ensaios eletroquimicos foram realizados em
solugcao aerada de NaCl 0,5 M (pH = 6,0).



As curvas de polarizagao foram obtidas em um intervalo de varredura de -200
mV abaixo do potencial de circuito aberto até 400 mV acima desse potencial, com
velocidade de varredura de 1 mV.s'.Os dados obtidos das medidas de polarizagéo
potenciostatica foram tratados com o software GPES da AUTOLAB para a
determinagado da corrente de corrosdo, do potencial de corrosdo, e da resisténcia
de polarizagéo.

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram
realizadas no potencial de circuito aberto, na faixa de freqiiéncia de 10° a 10° Hz,
utilizando-se para isso um equipamento AUTOLAB modelo PGSTAT 302. O sinal
senoidal utilizado foi de 10 mV. Os sistemas foram monitorados durante 144 horas
de imersao.

Para o ensaio de OCP as amostras foram monitoradas durante a primeira
hora de imers&o no eletrolito.

2.2.4 Ensaio de Névoa Salina

Foram realizados ensaios de exposicdo em camara de névoa salina conforme a
norma ASTM B-117-03.""") Para este ensaio, foram utilizados trés corpos de prova
(CP) de cada amostra. Os CP’s foram retirados da camara a cada 24 horas para
acompanhar a evolugédo do estado superficial dos revestimentos durante 336 horas
de exposicao.

3 RESULTADOS
3.1 Caracterizacao Morfologica

Para os revestimentos elaborados por dip-coating, a espessura do revestimento
é funcédo da velocidade de retirada. A partir da analise em corte transversal dos
revestimentos foi determinada a espessura da camada dos filmes obtidos. Os
revestimentos apresentaram espessura de camada de 10,93 = 0,12um (Figura 1).
Nao foi observada variacdo importante da espessura de camada para o filme de
silano elaborado com 0,05M de Ce ou ainda sem a adi¢ao de Ce.

Substrato: Liga

AA2024-T3 .‘ Revestimento
silano

Resina

Figura 1: Micrografia obtida por SEM (elétrons retroespalhados) para o revestimento de silano com
[Ce]= 0,01M.

A Figura 2 mostra o resultado obtido por espectroscopia de espalhamento
Rutherford (RBS) evidenciando a relagcdo entre a concentragédo de Ce no sol e a
fragcdo atdbmica do mesmo no filme elaborado.
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Figura 2: Concentragcdo nominal de cério no sol versus a fragdo atémica de Ce no revestimento
(resultado obtido por RBS).

3.2 Molhabilidade

A Figura 3 mostra as imagens obtidas pelo método da gota séssil para a
determinagao do angulo de contato e, portanto, da molhabilidade da superficie.

tallllanlla)

Figura 3: Imagens obtidas pelo método da gota séssil para a determinagao do angulo de contato. a)
AA2024-T3, b) AA2024-T3 SC, c) AA2024-T3 [0,01]Ce e d) AA2024-T3 [0,05]Ce.

A partir da Tabela 2 é possivel observar a média e desvio padrao das
medidas de angulo de contato obtidas no ensaio.

Tabela 2: Angulo de contato médio e desvio padrao obtidos pelo do método da gota séssil

Amostra Angulo de contato médio Desvio Padrao
AA2024-T3 106,13° 0,98
AA2024-T3 SC 58,25° 3,25
AA2024-T3[0,01]Ce 64,08° 2,01
AA2024-T3 [0,05]Ce 65,77° 2,64




3.3 Caracterizacao eletroquimica

A Figura 4 e a Figura 5 mostram os graficos obtidos para as medidas de OCP e
polarizacao, respectivamente.
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Figura 4: Potencial de circuito aberto monitorado durante 1 hora de imersao em NaCl 0,5M.
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Figura 5: Curvas de polarizagdo em NaCl 0,5M, velocidade de varredura de 1 mV/s.

A corrente de corrosao, o potencial de corrosao e a resisténcia de polarizacao
foram obtidos por simulacéo das retas de Tafel, conforme a Tabela 3.

Tabela 3: Dados obtidos a partir da simulagdo das retas de Tafel para as curvas mostradas na
Figura 5

AA2024-T3 AA2024-T3 AA2024-T3 AA2024-T3
SC [0,01]Ce [0,05]Ce
Icor (A/cm?) 7,892E-7 8,81E-10 8,463E-10 1,074E-9
Ecor (V) -0,586 -0,513 -0,564 -0,579
Rp (Ohm) 3,425E+3 1,869E+6 2,571E+6 1,747E+6

As medidas de impedancia das amostras foram realizadas apés 1 hora de
imersdo durante 144 horas de imersdo. As Figura 6, 7 e 8 mostram os diagramas de
Nyquist, para os tempos de 1 hora, 72 horas e 144 horas, respectivamente.
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Figura 6: Diagrama de Nyquist para os sistemas com 1 hora de imersdo em NaCl 0,5M.
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Figura 7: Diagrama de Nyquist para os sistemas com 72 horas de imersao em NaCl 0,5M.
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Figura 8: Diagrama de Nyquist para os sistemas com 144 horas de imersao em NaCl 0,5M.



3.4 Ensaio de Névoa Salina

A Figura 9 mostra as imagens das amostras que foram submetidas ao ensaio
de névoa salina, para os tempos de 72 horas e 168 horas de exposicao. Apos
72 horas de ensaio, foram observados os primeiros pontos de corrosao nas
amostras.

[ 2 Alsem Al revestido Al sem Al revestido
revestimento  com sol-gel revestimento & com sol-gel

Figura 9: Amostras submetidas ao ensaio de névoa salina. a) AA2024-T3 SC ap6s 72 horas, b)
AA2024-T3 [0,01]Ce apés 72 horas, ¢) AA2024-T3 [0,05]Ce apods 72 horas, d) AA2024-T3 SC apds
168 horas, e) AA2024-T3 [0,01]Ce apds 168 horas, f) AA2024-T3 [0,05]Ce apods 168 horas.

A Figura 10 mostra a degradacdo do revestimento ao final do tempo de
exposicao em névoa salina (apds 336 horas).
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Figura 10: Micrografias obtidas por SEM (elétrons secundarios) para as amostras apds 336 horas de
exposicao em camara de névoa salina. a) AA2024-T3 SC, b) AA2024-T3 [0,01]Ce e c) AA2024-T3
[0,05]Ce.
4 DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao Morfoldgica

Analisando a Figura 1 é possivel observar que o revestimento sol-gel com
espessura de camada de 10,93 (£ 0,12) um forma uma barreira uniforme sobre a



liga de aluminio. Os resultados obtidos pelo ensaio de RBS (Figura 2), mostraram
que a concentracdo de cério no filme aumenta linearmente com a concentracdo de
cério no sol.

4.2 Molhabilidade

O resultado do teste de molhabilidade (Figura 3 e Tabela 2) mostrou que a liga
de aluminio nua apresentou maior angulo de contato (106,13° + 0,98)
comparativamente as amostras revestidas com silano, indicando que o revestimento
sol-gel tende a promover a diminuicdo da hidrofobicidade. Contudo, as amostras
revestidas com silanos apresentaram uma tendéncia a diminui¢cdo da hidrofobicidade
com a diminuigdo da concentragdo em Ce (Figura 3 e Tabela 2). Se por um lado, o
aumento da hidrofobicidade da superficie é desejavel para diminuir a molhabidade
da mesma e consequentemente promover possiveis melhoras na resisténcia a
corrosdo quando o filme de silano é empregado como tratamento final. Por outro
lado, quando o mesmo é aplicado como pré-tratamento deseja-se que a superficie
tenha menor hidrofobicidade para favorecer a adesao do primer, por exemplo.

4.3 Caracterizacao Eletroquimica

A partir do ensaio de OCP (Figura 4) é possivel observar que as amostras
revestidas com silanos apresentaram valores de potenciais deslocados no sentido
de potenciais menos ativos em relagdo a liga de aluminio nua. Entretanto, o
aumento da concentragdo de cério no revestimento promoveu o deslocamento o
potencial no sentido de potenciais mais ativos, ou seja, na direcdo do potencial da
liga aluminio. Esse comportamento indica a possivel presenca de defeitos no filme
barreira de silano, efeito que é favorecido pelo aumento da concentracdo de Ce no
filme.

Nos primeiros minutos de imersdo a amostra AA2024-T3 [0,05]Ce apresentou
potencial mais ativo comparativamente as outras amostras revestidas com sol-gel.
Contudo, ao final de 3600 segundos o potencial desenvolvido pela amostra atingiu
valores correspondentes aqueles observados para a amostra AA2024-T3 [0,01]Ce.
Esse fenbmeno sugere que o ceério agiu como inibidor de corrosdo promovendo a
“cicatrizacdo” de possiveis defeitos no filme de silano.“*”

Verificou-se uma diferenca de aproximadamente 200mV entre o potencial de
OCP (Figura 4) e o potencial de corrosao (Figura 5 e Tabela 3), o que indica que
pela metodologia empregada no ensaio de polarizagdo (varredura de -200 mV
abaixo do potencial de circuito aberto até 400 mV acima desse potencial), os
fendmenos  relacionados a varredura catddica exerceram influéncia sobre o
potencial de corroséo.

Os valores dos potenciais de corrosédo (Tabela 3 e Figura 5) para as amostras
revestidas com sol-gel ficaram préximos aos valores observados para a liga de
aluminio. Esse fato pode estar associado ao que foi explicado anteriormente, ou
seja, a metodologia empregada no ensaio de polarizagdo. Ainda assim, foi possivel
observar que o aumento da concentragao de cério no revestimento silano deslocou o
potencial de corrosdo para valores mais negativos (Ecor AA2024-T3 SC > Ecor
AA2024-T3 [0,01]Ce > Ecor AA2024-T3 [0,05]Ce), 0 que também foi observado para
o OCP (Figura 4).

As amostras revestidas com sol-gel apresentaram diminuicdo do Icorr e
aumento da Rp comparativamente a liga nua (Tabela 3 e Figura 5). Observou-se



também, que a presenga de Ce modificou o Icorr e a Rp, no entanto é evidente a
influéncia da concentracdo de Ce no filme de silano sobre a resisténcia a corrosao.
Na concentragdo de 0,001 (Figura 2), em fracao atébmica, o cério promove o
aumento da resisténcia de polarizacdo e diminuicdo do Icorr comparativamente ao
filme de silano sem Ce, contudo quanto a concentragdo em Ce no filme atinge a
fracdo atébmica de 0,005 (Figura 2), a resisténcia a corrosdo € prejudicada, o que
pode ser observado pelo aumento do Icorr e a diminuigdo da Rp. Esse resultado
esta de acordo com os resultados obtidos pelo monitoramento de OCP. Ou seja, a
aproximacao do potencial de circuito aberto da amostra AA2024-T3 [0,05]Ce em
relacdo a liga de aluminio parece estar associada a presenca de defeitos na barreira
constituida pelo filme silano quando a concentracdo de Ce no filme atinge a fragéo
atébmica de 0,005 (Figura 2).

Os diagramas de Nyquist, obtidos (Figura 6) mostraram que para o tempo de
imersdo de 1 hora todos os filmes de silanos apresentaram apenas um arco
capacitivo na regiao de média freqUéncia associado a uma componente de difusdo
em baixa freqiéncia. Admitindo-se que o valor de resisténcia obtido pela
extrapolacdo do arco capacitivo com o eixo real pode-se observar que a amostra
AA2024-T3 [0,01]Ce apresentou o maior valor de resisténcia, (aproximadamente
1,24 E+06 Ohm.cm?) seguida pela amostras AA2024-T3 [0,05]Ce (8,7 E+05
Ohm.cm?) e AA2024-T3 SC (7,4 E+05 Ohm.cm?). Com 72 horas de imersao
(Figura 7), pode-se perceber uma diminuicdo do diametro do arco capacitivo para
todos os revestimentos. No entanto, a amostra AA2024-T3 [0,01]Ce continua
apresentando o maior valor de resisténcia (1,2 E+05 Ohm.cm?), seguida agora pela
amostra AA2024-T3 SC (8,1 E+04 Ohm.cm?) e pela amostra AA2024-T3 [0,05]Ce
(2,4 E+04 Ohm.cm?). Nota-se uma grande diminuicdo da resisténcia da amostra
AA2024-T3 [0,05]Ce, 0 que pode estar associado a elevada concentracdo em cério
no filme que pode vir a desestabilizar a matriz de silano, diminuindo a resisténcia a
corrosdo do revestimento.

Apo6s 144 horas de imersdo (Figura 8), percebe-se o surgimento de um outro
arco capacitivo em alta freqiiéncia (1 E+03 Hz) para as amostras AA2024-T3 SC e
AA2024-T3 [0,05]Ce. Este arco capacitivo em alta freqliéncia pode ser associado a
resisténcia do poro (possivelmente o filme é poroso), ou ainda a defeitos que
surgiram no revestimento durante o tempo de imersdo. No entanto, a amostra
AA2024-T3 [0,01]Ce ndo apresentou o surgimento desse fenébmeno indicando que a
melhor performance quanto a resisténcia a corrosao foi obtida para esse sistema.
Além disso, a amostra AA2024-T3 [0,01]Ce continuou apresentando o maior valor de
resisténcia (5,0 E+04 Ohm.cm?), enquanto a amostra AA2024-T3 [0,05]Ce
apresentou o menor valor (5,0 E+03 Ohm.cm?).

4.4 Ensaio de Névoa Salina

Um dos objetivos deste ensaio € testar de forma comparativa a resisténcia a
corrosdo de tratamentos de superficies.'? Os resultados obtidos estdo de acordo
com a literatura: a medida que o ensaio avanga, ocorre uma perda gradativa da
resisténcia a corrosio fornecida pela camada de sol-gel & liga de aluminio.?

Para as amostras estudadas (Figura 9), verificou-se o surgimento dos primeiros
pontos de corrosdo (pites) apdés 72 horas de exposicdo. A amostra AA2024-T3
[0,05]Ce apresentou maior densidade de pites comparativamente as demais
amostras. Apos 168 horas é possivel notar que préximo aos pites (para as amostras
AA2024-T3 SC e AA2024-T3 [0,05]Ce) ocorre o escorrimento de um produto



esbranquicado, indicando a formacdo de um possivel 6xido ou hidroxido de
aluminio, o que indica que a corrosdao do substrato de aluminio nao foi inibida
quando o mesmo ficou exposto. Esse poderia ser um comportamento esperado para
a amostra sem Ce (AA2024-T3 SC), contudo a amostra com maior concentracao em
Ce (AA2024-T3 [0,05]Ce) também apresentou o0 mesmo fenémeno indicando que
em elevadas concentragdes o efeito de inibidor de corrosdo do Ce é prejudicado.
Observa-se também que a amostra AA2024-T3 [0,05]Ce teve o revestimento mais
danificado em comparagdo com as outras amostras (Figura 9 e Figura 10). A
amostra AA2024-T3 [0,01]Ce foi aquela que ao final do ensaio apresentou menos
pontos de corrosao (Figura 9).

5 CONCLUSAO

Foi possivel observar que para a concentragdo de cério de 0,01 M a resisténcia a
corrosdo do filme de silano é maior do que os filmes com 0,05 M e sem cério.
Grande concentracao de cério (0,05 M) prejudica o efeito barreira promovido pelo
filme de silano e parece anular o poder de atuagéao como inibidor.

Os filmes de silanos obtidos diminuiram a hidrofobicidade da superficie, no entanto,
a concentracdo em Ce no filme também parece exercer influéncias sobre essa
propriedade, e quanto maior a concentracdo em Ce mais hidrofébico o filme.
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