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Resumo

Neste trabalho tem por objetivo a caracterizacdo fisica e eletroquimica dos diferentes
tratamentos quimicos propostos para a melhoria da superficie da liga de aluminio
AA6063T5. A fim de estudar a influéncia de cada composto foram realizados oito
tratamentos quimicos: tendo como base NaOH, Na>SO4, NaCl, HNOs e nanoparticulas
de silica. A resisténcia contra a corrosdo das superficies apds os tratamentos foram
avaliadas por espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os estudos fisico e
morfoldgico foram analisados através de fotografias, microscopia dptica, espectrometria
por dispersdo de energia de raios-X, microscopia eletronica de varredura e dureza pelo
método de Vickers. Os resultados demonstraram a possibilidade da utilizagcdo do banho
proposto para a melhoria das ligas de aluminio AA6063T5, obtendo uma superficie mais
homogénea e com aparéncia de anodizado fosco. A adicdo de 1000 mgL? de
nanoparticulas de SiO, ao tratamento quimico melhorou ainda mais o aspecto de

anodizado fosco na superficie da liga.

Palavras Chaves: Aluminio, Espectroscopia de Impedancia eletroguimica, Polimento

quimico.



Abstract

This work aims to physical and electrochemical characterization of different chemical
treatments for improving the surface of AA6063T5 aluminum alloy. In order to study the
influence of each compound were made eight chemical treatments: based on NaOH,
Na>S0s4, NaCl, HNO3z and silica nanoparticles. The corrosion resistance of the surfaces
after treatment were evaluated by electrochemical impedance spectroscopy. The physical
and morphological studies were analyzed through photographs, optical microscopy,
energy dispersive spectroscopy X-ray, scanning electron microscopy and hardness by
Vickers method. The results demonstrated the possibility of using the proposed bath to
improve AA6063T5 aluminum alloys, obtaining a more homogeneous surface and
appearance of matte anodized. The addition of 1000 mgL* SiO2 nanoparticles chemical

treatment improved further anodized matte appearance on the alloy surface.

Keywords: Aluminum, electrochemical impedance spectroscopy, chemical polishing.
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1.  INTRODUCAO

O aluminio é a segunda liga mais utilizada na indUstria; devido as suas propriedades;
baixa massa especifica, boa condutividade térmica e elétrica, resisténcia a corrosdo, 6timo
resultado estético, moldabilidade e soldabilidade, além de poder combinar-se com a maioria
dos metais. [1]

Os processos de preparacdo de superficies das ligas de aluminio sdo classificados
industrialmente como mecénicos, eletroliticos e quimicos. Visam eliminar marcas de
laminag&o, riscos oriundos do manuseio e transporte, melhorar o acabamento das pegas, e
podem também fornecer pontos de ancoragem para a aderéncia a revestimentos e pinturas. [2,
3]

Industrialmente sdo empregados banhos quimicos como Alupol, Alupol 1.[4] O
chamado banho alcalino visa a obtengdo de uma superficie homogénea com a aparéncia de
anodizado fosco. Nestes banhos sdo usados hidroxido de potassio (KOH) ou hidréxido de
sodio (NaOH), sendo este ultimo o mais utilizado. Porém, para que aumente a 0 aumento da
refletdncia do metal e sua uniformidade, nesses banhos alcalinos deve-se recorrer a aditivos
fluoretados, gluconatos e complexantes, que sdo poluentes ao ecossistema. Além disto, esse
método € mais caro em relacdo aos demais. [2, 5]

Neste trabalho, buscou-se desenvolver uma nova metodologia para o preparo de
superficies de aluminio da série 6000, destinado a industria de acabamento de superficie,
utilizando NaOH, NaCl, Na.SO4 e HNOs e nanoparticulas de SiOs.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Ligas de Aluminio

As ligas de aluminio tem grande aplicacdo tecnoldgica devido as suas propriedades,
tais como: baixa densidade, bom resultado estético, relativa resisténcia a corroséo, resisténcia
mecanica, condutividade (cerca de 65% Cu) e boa moldabilidade.[6]

Foi estabelecida pelo Sistema internacional de designacdo de ligas a divisdo em série
das ligas de Al de acordo com a sua composicdo, iniciando por AA as ligas a base de
aluminio. A Associacdo de Aluminio designou um sistema numérico de quatro digitos. O
primeiro digito indica o grupo dos elementos majoritarios da liga, determinando sua
caracteristica. Os elementos contidos na liga s&o: cobre, silicio, magnésio, zinco e manganés.
O segundo digito esta relacionado com as modifica¢cBes que foram feitas a liga, onde a
original tem este digito igual a zero e as ligas que sofrem modificacdes sdo numeradas de 1-9.
Os dois altimos digitos na série estdo relacionados com a pureza da liga, sendo os digitos
relacionados as casas decimais de uma pureza de 99,XX%. Por exemplo, a liga 1145 tem uma
pureza de 99,45%, enquanto a liga 1200 tem uma pureza 99%. Para as outras ligas estes
digitos tem pouco significado e servem apenas para identificar as ligas de aluminio na série
em relacdo ao seu uso e aplicabilidade. A adicdo de elementos secundarios (zirconio, prata,
bismuto, boro e vanadio) podem conferir melhoria das propriedades a liga basica como:
resisténcia a corrosdo e moldabilidade. Outros elementos como ferro, sédio e antiménio séo
considerados impurezas, 0s quais alteram as propriedades da liga como, por exemplo,
diminuicdo da resisténcia a corrosao. [2]

A Tabela 1 mostra a série dos elementos que compdem a liga e o seu efeito sobre a
mesma. [2]



Tabela 1 — Designacao da série e efeitos dos elementos presentes na liga. [2]

ELEMENTOS

SERIE

EFEITO DOS ELEMENTOS
NA LIGA

Al

Cu

Mn

Si

Mg

Sie Mg

Mg e Zn

FeeSi

Ixxx

2XXX

3XXX

4XXX

5XXX

BXXX

TXXX

8xXxX

Aumento resisténcia a corroséo;
Baixa resisténcia mecanica;
Melhora usinabilidade.
Aumento da resisténcia mecanica;
Diminuigao da resisténcia a corroséo;
Aumento da ductibilidade e soldagem

dificultada
Aumento da resisténcia mecanica
Boa resisténcia a corroséo
Reducéo do ponto de fuséo e do coeficiente
de expanséo
Diminui a usinabilidade e melhora a
soldabilidade
Aumento da resisténcia mecanica
Melhora da resisténcia a corrosdo em meio
salino
Soldagem facilitada
Melhora propriedades mecanicas
Aumenta resisténcia a corrosao
Aumento da resisténcia mecanica
Aumento da ductibilidade

Melhores propriedades mecénicas

A liga em estudo € da série 6xxx, e tem aplicagdo na inddstria aerondutica, automotiva

e na construcdo civil. [7] A ampla utilizacdo desta série ocorre devido a sua facilidade de

alterar suas propriedades mecanicas com os tratamentos térmicos, melhorando sua resisténcia

mecanica e moldabilidade. [2]

Dependendo do tratamento térmico utilizado, esta liga ela recebe a designacédo da letra

T seguida por um digito que varia de 1-10 (Tabela 2).

De acordo com as normas

ABNT/NBR-6835 (1981), a liga em estudo é designada AA6063T5.



Tabela 2 — Especificagdo dos tipos de tratamento térmicos (ABNT/NBR-6835).

DESIGNACAO TIPO DE TRATAMENTO

Conformagéo em temperatura elevada;
Resfriamento;
Envelhecimento natural;

Produtos ndo trabalhados a frio ap6s o resfriamento.
Conformacéo em temperatura elevada;
Resfriamento;

Envelhecimento natural;

Produtos trabalhados a frio ap6s o resfriamento.
Solubilizado;

T3 Envelhecimento naturalmente;
Produtos trabalhados a frio apos solubilizacéo.
Solubilizado;
T4 Envelhecimento natural;
Produtos néo trabalhados a frio apos solubilizacao.
Conformagéo em temperatura elevada;
T5 Resfriamento;
Envelhecimento artificial.
Solubilizado.
T6 Envelhecido artificialmente;
Produtos ndo trabalhados a frio apos solubilizacao.
Solubilizado.

T1

T2

T7

Solubilizado;
T8 Envelhecido artificialmente;
Produtos trabalhados a frio ap6s solubilizag&o.
Solubilizado;
T9 Envelhecido artificialmente;
Produtos trabalhados a frio.
Conformagéo em temperatura elevada;
T10 Resfriamento;
Envelhecimento artificial.

2.2  Tratamentos de Superficies

Os tratamentos das ligas de aluminio tém como finalidades: retirar marcas de
laminacéo, riscos e camadas de Oxidos, facilitar a aderéncia de revestimentos e melhorar o
acabamento das pecas. Este tipo de tratamento depende do controle de varios parametros
fisico-quimicos intrinsicamente ligados: temperatura, tempo de imersdo, concentracdo dos
reagentes, composicao da liga e processo térmico o qual a liga é submetida. As indudstrias
possuem o interesse em melhorar a aparéncia do metal e, a0 mesmo tempo, adequarem-se aos
conceitos de redugdo de consumo dos recursos naturais, para que haja desenvolvimento de

forma sustentéavel.[8]



Os processos de preparacdo de superficies das ligas de aluminio sdo classificados
industrialmente em mecéanicos, eletroliticos e quimicos. [1, 2, 7, 8]

No processo mecanico ha algumas restricdes como em pecas de geometrias irregulares
e aplicacdo em seu interior, e, de incrustacdes de particulas. Além disto, ocasionam problemas
de seguranca e salde para o operador e necessitando de equipamentos de protecdo. Isto ocorre
devido a producdo de um residuo em pé na superficie do aluminio e suas ligas. Esse residuo é
causado pelo efeito abrasivo e atrito sob a superficie do metal. [1,2]

O processo eletrolitico € uma anodizagdo da peca em solucdes acidas concentradas ou
misturas de &cidos. Esse processo pode causar uma dissolucéo seletiva, onde o metal menos
nobre da liga se dissolve preferencialmente em relagdo aos outros componentes mais
nobres. [4] Esse processo consiste no crescimento de uma camada de Oxido de estrutura
diferente da camada de o0xido natural do aluminio, a qual € produzida através da aplicacao de
um potencial ou corrente anddica na liga de aluminio imersa em um eletrolito. [4] A espessura
desta camada varia cerca de 100 pm. Ou seja, € 10°a 10* vezes mais espessa do que a camada
de 6xido natural das ligas de aluminio, que tem espessura na ordem de 5 a 10 nanémetros. [2]

A Tabela 3 mostra a lista dos principais tratamentos quimicos aplicados

industrialmente nas ligas de aluminio. [9]

Tabela 3 - Resumo dos principais tratamentos quimicos aplicados nas ligas de aluminio. [9]

TRATAMENTO FONTE DE CONSULTA
Anodizacao com &cido sulfarico e
[10]
fosférico
Tratamento com pasta acida [11, 12]
Anodizacdo com tartarato de [13]
amonio
Anodizagao com acido borico [14]
Anodizacgéo de &cido cromico [15, 16] [14] [17] [18-29]
Anodizacdo com acido oxalico [21]

[13, 15, 16] [14] [19, 21, 30, 31] [20,

Anodizacdo com acido fosforico
21] [22, 32] [33] [23-25, 29, 34]

Tratamento a base de hidroxido [35)
de sodio




Os tratamentos quimicos podem ser controlados por dois processos baseados na
velocidade de dissolucéo:

o Controle por difusdo e a formacao de um filme sélido o qual é responsavel pela
inibicdo do ataque;

o A lenta velocidade de dissolucdo, onde o brilho da superficie em escala
micromeétrica € obtido pela formacédo do filme de 6xido e sua dissolucéo periddica.

Na literatura [9] é reportado varios tratamentos de superficies de liga de aluminio
utilizando solugbes &cidas ou alcalinas. Porém, estes estudos ndo fornecem informacdes
conclusivas, pois, os procedimentos estdo protegidos por patentes. Sdo exemplos desses
banhos: o Alupol, o &cido fosférico—nitrico e o Alupol I que consiste em um banho alcalino.

O Alupol consiste em solucdo fumegante de acido fosférico e acido sulfarico sob
agitacdo. O ataque ndo produz oxidos na superficie, mas produz uma textura grosseira. O
tratamento quimico produz um filme branco de fosfato de aluminio que pode ser removido
com uma solucéo de &cido cromico (30 g L) e &cido fosférico (30 g L) ou acido sulfirico
(30 g L'Y) a uma temperatura de 60 °C a 80 °C. A taxa de dissolucdo do metal é baixa. [36]
Outra opcdo para dissolucdo do filme branco de fosfato de aluminio é o banho de acido
fosforico-nitrico utiliza-se também cobre e acido acético. O acido nitrico promove um
acabamento mais uniforme e aumenta a passivacao da superficie do metal. Este processo €
utilizado apos o acabamento mecénico, sendo mais apropriado para aluminio comercial e ligas
de aluminio contendo magnésio e manganés. O cobre é adicionado a essa solugdo para
aumentar a refletdncia da superficie. O &cido acético adicionado ao banho fosforico-nitrico
aumenta a velocidade do ataque da solugdo, pois remove cerca de 5 a 25 pm min? da
espessura do metal. Porém, a vida Gtil dessas solucdes é mais curta devido as perdas com a
volatilizacdo do acido acético. [36]

Foi proposto grande nimero de banhos alcalinos para ataque e polimento quimico da
superficie do aluminio e suas ligas; porém, esses banhos sdo pouco utilizados na industria,
pois 0 ataque € muito intenso e ndo atinge as mesmas caracteristicas que os banhos acidos.
Um desses banhos € o Alupol I, onde sua composi¢do contém hidréxido de sodio, nitrato de
sodio e pequenas quantidades de fosfato de sddio. [36] Existem outros banhos alcalinos que
utilizam metais como Ni, Cu, Zn, Sb, sais de fosfato, sulfato, nitratos em sua composicéo. [4]

Sdo vantagens do polimento eletrolitico e quimico, em relagcdo ao polimento mecéanico:

o Os processos de anodizacgéo e eletrodeposigéo sdo realizados na mesma linha

de producéo, reduzindo consideravelmente os custos.[36]



o O polimento e a refletancia da superficie da liga sdo superiores aos obtidos no
processo mecéanico. [36]

Contudo, o polimento quimico tem vantagem em relacdo ao polimento eletrolitico,
pois ndo requer fonte de corrente de custo elevado. [1] Os principais custos no polimento
eletrolitico e quimico sdo decorrentes do consumo de reagentes, que é diretamente
proporcional a quantidade de metal dissolvido. Todavia, no polimento mecénico é possivel
selecionar apenas a regido de interesse da pec¢a, enquanto nos polimentos quimico ou
eletrolitico geralmente toda a peca é atacada. Por este motivo, os polimentos quimico ou
eletrolitico se tornam mais vantajosos quando se tratam de pecas com maiores detalhes como
concavidades, partes internas e externas, os quais devem ser polidas. [37]

Os banhos propostos nesse trabalho apresenta uma intensidade de ataque moderada
tornando-os industrialmente viaveis. E possivel obter o aspecto de anodizado fosco utilizando
NaOH, NaCl, Na,SO4, HNOs3 e nanoparticulas de SiO. Outro aspecto positivo do tratamento
proposto é a auséncia de metais pesados em sua composicao, sendo adequado aos preceitos de

conservacao do meio ambiente.

2.3  Componentes do Banho

Industrialmente a utilizagdo de meio alcalino no ataque das ligas de aluminio é
bastante complexo e a reacdo ocorre rapidamente. De acordo com a Equagéo 1, esta reacao se
inicia com a dissolucédo do filme passivo seguida pela transferéncia de carga na superficie do
eletrodo e formacdo de produtos de corrosdo. A equacdo 1 e 2 indica a reacdo catddica

causada pela reducéo da agua gerando hidrogénio:

Al +4 OH — AI(OH)4 + 3¢ (Equacdo 1)
2H,0+2e — H, +20OH" (Equacdo 2)

Pesquisadores observaram que a adicdo de ions sulfato em soluces contendo ions
cloreto causa uma inibicdo da corrosdo do aluminio e suas ligas. [38, 39] Devido a esta
adicdo, um aumento na resisténcia a ruptura do filme de O0xido pode ser observado, uma vez
que ocorre a substituicao parcial dos ions CI no filme de 6xido por um anion menos agressivo
(SO4)*. Pode-se observar na Figura 1 o efeito dos anions sulfato na presenca ou auséncia de

ions cloreto na superficie de aluminio: [39]



o Nucleacdo de pites na superficie externa: A formacdo de pites na superficie
ocorre devido ao acimulo de ions cloreto em um determinado local. Os &nions sulfato
competem com esses ions cloretos nessa superficie tornando a formacao de pites mais lenta e

em menor quantidade.

Figura 1 - Representacdo esquematica do efeito do anion sulfato e cloreto na superficie externa da liga

de aluminio.
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A forma de corrosdo comumente encontrada em ligas de aluminio é a corroséao por pite
a qual ocorre em quatro estagios distintos em solucdes de ions cloreto: [40]

o Processo no filme passivo na interface do filme passivo/eletrolito;

o Processo no interior do filme passivo o qual ndo possui alteracbes
microscopicas no filme;

o Formacdo de pite metaestaveis que ao se iniciar, crescem antes de atingir o
potencial critico de pite e em seguida ocorre a repassivagao;

o Crescimento de pite estaveis acima do potencial critico de pite. [41]

Os dois primeiros estadgios ndo sdo comumente discutidos. Provavelmente estdo
relacionados com a quebra do filme passivo resultante da interacdo dos ions cloretos com o
oxido. As caracteristicas estruturais do filme de 6xido dependem da composicdo do material,
dos microdefeitos (vacancias e lacunas), dos macrodefeitos (particulas de fases secundarias
com vérios tamanhos e formas), da estrutura cristalina, da composicdo do eletrélito, do

potencial e da temperatura.



2.4 Técnicas Empregadas

2.4.1 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE)

A Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) é uma técnica com ascendente
destaque devido a sua capacidade de medir interacdes moleculares interfaciais, eficiéncia de
revestimentos e mecanismos de deposicdo na eletrodeposicdo. [42]. A aplicacdo da técnica
consiste em aplicacdo de um potencial através de uma célula eletroquimica, onde uma
corrente é obrigada a fluir através da célula, com um valor determinado pelos mecanismos da
reacdo. A reacdo € a formacdo de novas espécies quimicas como resultado do movimento de
ions através do eletrolito. Os movimentos i6nicos sdo causados pela diferenca de potencial
aplicada, e constituem um fluxo de corrente elétrica. [43] Se o potencial aplicado é senoidal
(AEsinwt) entdo a corrente subsequente também sera senoidal, com um valor Aisin (ot + ¢).
Harmonicos desta corrente (2m,3w,...) também ira fluir. [43] A relacdo entre o potencial
aplicado e o fluxo de corrente é conhecida como a impedéancia, que é analoga a relacdo
resisténcia-corrente potencial de um circuito de corrente continua. [43] A impedancia (Z) tem
uma grandeza (AE /Ai) e fase (¢) e é, assim, um vetor quantificado. Agora se um potencial
senoidal é aplicado através de uma resisténcia pura de grandeza R, entdo a magnitude da
impedancia Z = R e a fase ¢ = 0 para todas as frequéncias. 1sso € mostrado em um gréafico
dos componentes reais (a) e imaginaria (jb) como um ponto sobre o eixo real (Figura 2).
Observa-se que esta excitacdo causa 0 minimo de perturbacdo no sistema, ndo ocorrendo o
deslocamento excessivo do sistema em seu estado de equilibrio ou estado estacionario. [4,
42,43, 44]

Figura 2 - Gréfico de espectro de impedéncia eletroquimica — Resisténcia. [43]

Se a sendide é aplicada através de uma capacitancia pura, a impedancia é agora

dependente da frequéncia, de acordo com a relagdo Z = 1 /oC e 0 angulo de fase é de 90 °. A



medida que a frequéncia aumenta a magnitude da diminuicdo da impedancia, conforme

mostrado no grafico (Figura 3). [43]

Figura 3 - Gréfico de espectro de impedancia eletroquimica — Capacitancia.[43]
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O resultado de combinar estes dois componentes do circuito de base, em série ou em
paralelo, pode ser facilmente deduzido, com dois exemplos simples ser mostrado na Figura 4,
para uma resisténcia em série e capacitancia e uma resisténcia em paralelo e de capacitancia.
[43]

Figura 4 - Gréfico de espectro de impedancia eletroquimica — Resisténcias e capacitores em série. [43]
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Figura 5 - Gréafico de espectro de impedancia eletroquimica — Resisténcias e capacitores em série. [43]
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R
A representacdo grafica de impedéancia eletroquimica € demonstrada pelos graficos de
Bode angulo de fase (- ¢ vs log f), Bode |Z| (log|Z| vs log ) e diagrama de Nyquist (-Zimaginario

VS Zreal). Os dados de EIE podem ser ajustados em um modelo de circuito elétrico equivalente
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0 qual possui elementos elétricos comuns como resistores, capacitores e indutores. Para
validar os dados experimentais o circuito equivalente deve ter a base fisica do sistema. [45]
Um problema comumente enfrentado em toda analise de impedancia envolve a
validacdo dos dados experimentais de maneira que eles possam ser interpretados em termos
de modelos lineares baseados em analogos elétricos. E descrito na literatura que para
solucionar este problema pode ser usando as transformacdes de Kramers-Kronig (K-K). As
transformadas K-K sdo artificios puramente matematicos que ndo reflete nenhuma
caracteristica fisica particular do sistema. Ele define cada perturbagdo caracteriza uma unica
resposta correspondente. Portanto, se um sistema eletroquimico pode ser representado por um

analogo elétrico ele deve ser transformavel via K-K.[46]

2.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrbnico de varredura é um equipamento que pode fornecer
informac6es sobre a morfologia em alta resolu¢do de maneira rapida e versatil. [47, 48]

O equipamento utiliza como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)
aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado
pela alta tensdo criada entre o filamento e o &nodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a
amostra por uma série de lentes eletromagnéticas com um didmetro do feixe eletronico (spot)
menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fotons que podem ser
coletados por detectores adequados e convertidos em um sinal de imagem. [47]

Para serem detectadas, as particulas ou os raios eletromagnéticos resultantes da
interacdo do feixe eletrdnico com a amostra, devem retornar & superficie da amostra e
atingirem o detector. A profundidade maxima de deteccdo (resolucdo espacial) depende da
energia com que estas particulas ou raios atingem o detector. Por exemplo: elétrons
retroespalhados possuem maior energia em relacdo aos elétrons secundarios, assim, o detector
de elétrons retroespalhados ird operar na faixa de maior energia, ao contréario do detector de
elétrons secundarios, o qual ir& operar na faixa de menor energia. [47] A imagem formada a
partir do sinal captado na varredura eletrénica de uma superficie pode apresentar diferentes
caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma
interacdo entre o feixe eletrobnico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser
emitidos pela amostra, porém os sinais 0os mais utilizados para obtencdo da imagem sdo
originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados, como demostrado na
Figura 6.[47]
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Figura 6 — Volume de interacéo a) localizagdo dos sinais emitidos pela amostra; b) relagdo da voltagem

para elementos leves e pesados. [47]
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2.4.3 Espectrometro por Dispersédo de Raios-X

A analise por Espectrometro por dispersdo de raios-X é uma ferramenta muito
importante do MEV para a caracterizacdo de materiais metéalicos e semicondutores, pois,
permite identificar a composicdo das amostras mesmo que qualitativamente em pontos
especificos da imagem. [49] Porém, deve-se atentar para as condi¢des da superficie da
amostra. Principalmente, quando se deseja descobrir a composi¢cdo mais aproximada de
precipitados em matriz metalica ou de impurezas em semicondutores. [47]

A técnica de Espectrémetria por dispersdo de raios-X considera o principio de que a
energia de um foton (E) esta relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) como se pode
observar na Equacgao 6, sendo “h” a constante de Planck.

E=hv (Equacéo 6)

Fotons com energias correspondentes ao espectro de raios-X atingem o detector de
raios-X quase que simultaneamente e o processo de medida é rapido permitindo analisar 0s
comprimentos de onda de modo simultaneo. Vale ressaltar que o detector é capaz de
determinar a energia dos fétons que ele recebe. [47] Os raios-X caracteristicos em
microscopia eletrénica podem ser utilizados também para a formacao de imagens, tendo uma

aplicacdo no mapeamento por elementos. [47]

2.4.4 Dureza pelo método de Vickers

O método de dureza de Vickers relaciona a carga aplicada com a area superficial de
impressdao. O marcador é uma piramide de diamante de base quadrada e a diagonal d é medida
através de um microscopio. Para garantir a precisdo desta medida € necessario que utilize um

pequeno entalhador e com auxilio de técnicas muito mais precisas, tanto para o entalhe como
12



para sua medida.[50] O teste da piramide de Vickers utiliza como entalhador uma pirdmide de
diamante de base quadrada, com angulo entre as faces 6= 136°, como mostrado na
Figura 7. A medida da diagonal D da base da pirdmide entalhada no material, junto
com o valor da carga aplicada P e do seno da metade do angulo entre as faces,
substituidos na relacdo abaixo, fornecem um numero que corresponde a dureza
Vickers (HV).[51]

P D? 2 P send
HV = - A=2aS A= - HV = Z
A 2 sen 68 D2
a/2

2 _9n2 _D —
D 28.961—\/5 sen 68

ou HV=1854 —

Onde: P = Carga aplicada (gf)
A = Area da piramide de base quadrada (mm?)
D = Comprimento da diagonal da base da piramide entalhada (um)
a = Lado da base da piramide

S = Altura da piramide

Figura 7 - Esquema representativo de aplicacdo do método Vickers.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Realizar o polimento quimico alcalino, visando & obtencdo de uma aparéncia de
anodizado fosco e aumentar a resisténcia contra corrosao.

3.2 Objetivos Especificos

Verificar a influéncia do NaOH, NaCl, Na;SO4 e HNOz em um polimento quimico de
uma liga de aluminio.

Otimizar o melhor polimento quimico utilizando NaOH, NaCl, Na;SO4 e HNO3.

Verificar a influéncia das nanoparticulas de silica no melhor polimento quimico
alcalino.

Avaliar a resisténcia contra a corrosdo das ligas de aluminio ap6s todos o0s polimentos
quimicos.

14



4. METODOLOGIA
O presente trabalho foi dividido em duas partes, a primeira foi realizado o estudo do

efeito de cada componente, NaOH, NaCl, Na;SOs e HNO3 no polimento quimico e a
obtencdo de uma superficie com aspecto de anodizado fosco, sendo as melhores condicdes a
precursora da segunda fase do estudo. A segunda fase do estudo foi a adigdo gradual de
nanoparticulas de SiO2 (500, 1000 e 5000 mg L™) ao polimento quimico no intuito de
melhorar a aparéncia estética e o efeito barreira, segue abaixo (Figura 4) o esquema do estudo

realizado durante este trabalho.
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Figura 8 - Diagrama do preparo das amostras de aluminio

Limpeza da Superficie
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(Amostra B5)

NaOH+NaCl+Na,SO,
(AmostraB7)

Com HNO;

NaOH +NaCl
(Amostra B2)

NaOH+Na,SO, (Amostra
B4)

NaCl +Na,SO,
(Amostra B6)

NaOH+NaCl+
Na,SO, +500mg L SiO,
(Amostra B9)

NaOH+NaCl+
Na,SO, +1000mg L*
Sio,
(Amostra B11)

NaOH+NaCl+
Na2S04 +5000mg L
i0,
(Amostra B13)

NaOH+NaCl+Na,SO,
(AmostraB8)

NaOH+NaCl+

Na,SO, +
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(Amostra B10)

NaOH+NaCl+
Na,SO, +
1000mg L SiO,
(Amostra B12)

NaOH+NaCl+
Na,SO, +
5000mg Lt SiO,
(Amostra B14)
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4.1  Limpeza da Superficie
A limpeza da superficie das ligas de aluminio foi realizada com &gua destilada e em
seguida as amostras foram mergulhadas em um banho de isopropanol no ultrassom por 5

minutos.

4.2  Preparo da Superficie

A primeira parte do trabalho, para o estudo de cada componente durante o polimento
quimico constitui em 2 banhos. No primeiro foram feitas combinacdes dois a dois das
seguintes solugdes: NaOH (3 mol L) / NaCl (1 mol L) / Na2SO4 (0,5 mol L7), resultando
assim em 3 solugdes distintas. As amostras foram imersas por 1800 s a 25 °C, posteriormente
as pecas foram lavadas com agua destilada e secas ao ar. Estas solucBes forneceram as
amostras B1, B3 e B5. No segundo banho, composto de uma solucéo de HNOs (3,2 mol L),
foi aplicado sobre outro grupo de amostras ap6s o primeiro banho com tempo de imersao de
60s e posteriormente lavadas e secas ao ar sendo essas amostras chamadas de B2, B4 e B6.

Outra condicdo consistiu que o primeiro banho foi composto com a mistura dos 3
componentes (NaOH, NaCl e NaSOs4). A amostra obtida foi nomeada B7. Quando foi
utilizada esta solugdo, seguido do segundo banho (solugdo de HNOs 3,2 mol L), a amostra
foi chamada de B8. Na Tabela 4 séo apresentadas as condic¢des de preparo das amostras e suas

respectivas nomenclaturas.

Tabela 4 - Tratamentos quimicos efetuados nas ligas de aluminio.

Sem HNO; Com HNO3 (3,2 mol L?)
NaOH (3 mol L) + NaCl (1 mol L?) B1 B2
NaOH (3 mol L) + NazSO4(0,5 mol L?) B3 B4
NaCl (1 mol L) + Na;S04 (0,5 mol L) B5 B6
NaOH (3 mol L) + NaCl (1 mol L) +
B7 B8

Na;S04(0,5 mol L)

4.3 Adicdo de Nanoparticulas de SiO-

A segunda fase do estudo foi realizada a partir das melhores condicGes obtidas na
primeira parte do trabalho (B7 e B8). Foram adicionadas ao polimento quimico (B7), 500,
1000 ou 5000 mg L* de nanoparticulas de silica, gerando as amostras B9, B11 e B13
respectivamente. Quando foram adicionadas ao polimento B8, as amostras foram
denominadas B10, B12 e B14.

As condigOes e nomenclaturas das amostras sdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Tratamentos quimicos efetuados nas ligas de aluminio.

Sem HNO; Com HNO3 (3,2 mol L?)
NaOH (3 mol L) + NaCl (1 mol L?) +
_ B9 B10
Na;SO4 (0,5 mol L) + 500 mg L de SiO,
NaOH (3 mol L) + NaCl (1 mol L) +
_ B11 B12
Na,S04(0,5 mol L) + 1000 mg L de SiO;
NaOH (3 mol L) + NaCl (1 mol L) +
B13 B14

Na,S04 (0,5 mol L) +5000 mg L? de SiO,

4.4  Ensaios Eletroquimicos

Os estudos de EIE foram divididos em duas partes, a primeira foi 0 monitoramento
dos polimentos quimicos B a B8 por 1, 3, 6, 24 e 48 h de imersdo. A segunda parte do
trabalho foi o monitoramento apos a adicdo de nanoparticulas de SiO2 ao polimento quimico
por 1, 24, 48, 72, 96, 120, 144, 168 e 240 h de imersao.

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados utilizando uma célula vertical com
capacidade de 70 mL de eletrdlito. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de
Ag|AQCIIKClsmer 1, 0 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 utilizado uma rede de platina; como amostra, um eletrodo de trabalho de 1 cm?2. A
limpeza da célula e de seus eletrodos foi realizada com Extran®. O eletrolito utilizado foi
0,1 mol L de NaCl.

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo da liga de aluminio antes e apds todos os
tratamentos quimicos foi realizada por meio de monitoramento do potencial em circuito
aberto em funcdo do tempo e ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).
Primeiramente, foi monitorado o potencial em circuito aberto (Eca) em funcdo do tempo por
3600 s; ap6s sua estabilizacdo foi realizada a medida de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) no potencial de circuito aberto. Os diagramas de EIE foram obtidos
aplicando 25 mV (rms) em relagdo ao Eoc, varrendo de 5 x 10* a 1 x 102 Hz com
10 pontos / década de frequéncia. A primeira parte do estudo foi realizada em um
potenciostato-galvanostato Autolab, modelo PGSTAT302N e a segunda parte do estudo
utilizou um potenciostaro IVIUM, modelo Vertex potentiostato / galvanostato.

18



45  Microscopia optica (MO)
As imagens de microscopia éptica (MO) foram adquiridas utilizando um microscépio
Optico Pantec controlado por um sistema de captura de imagens em um computador. As

imagens foram adquiridas antes e ap6s todos polimento quimicos.

4.6  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

ApoOs o tratamento quimico, foram obtidas imagens de microscopia eletrbnica de
varredura da liga de aluminio apds o tratamento quimico B7, B8, B9, B10, B11, B12, B13 e
B14. A obtencdo das imagens de MEV foi realizada no microscopio eletrdnico de varredura,
Jeol, CEO - 1430, equipado com espectrometro de dispersdo de energia de raios-X e detector

de difracéo de elétrons retroespalhados alocado no Instituto de Quimica de Araraguara.

4.7  Dureza pelo Método de Vickers
As medidas de dureza foram feitas no Instituto de Quimica de Araraquara. O
equipamento utilizado foi um microdurimetro digital BUEHLER MICROMET 2003 apds
todos os tratamentos quimicos, aplicando 500 gf (4,903325 N) no entalhador de diamante de

base quadrada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1  Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os valores de potencial de circuito aberto para todas as amostras antes e apds 0s
tratamentos quimicos foram acompanhadas por 3600 s em contato com NaCl 0,1 mol L%, em
seguida foram obtidos os diagramas de impedéancia eletroquimico. Os diagramas de EIE estdo
apresentados nas Figuras 9 a 25.

Os simbolos representam os resultados experimentais e as linhas representam 0s
valores testados pelas transformadas de Kramers-Kronig (K-K). Os dados experimentais que
divergiram dos valores obtidos pelo K-K foram retirados dos graficos. Nos diagramas de
Nyquist o primeiro arco capacitivo apresenta um arco completo e que chega perto do eixo X,
portanto os valores analisados de Zra foram a projecdo de ultimo ponto do eixo X, j& 0
segundo arco capacitivo € um semicirculo os valores analisados foram o ultimo ponto obtido
na frequéncia descrita em cada amostra, a analise foi realizada deste modo por ndo ter sido
realizado os ajustes de circuito equivalente de cada amostra.

No grafico de Bode log|Z| em funcdo da frequéncia (Figura 9A) para a amostra B
observa-se 2 inclinacdes. Na primeira hora de imersdo, a primeira inclinacdo vai até
aproximadamente 1 Hz e a segunda até 0,1 Hz, indicando duas constantes de tempo. Com 0
aumento do tempo de imersdo as constantes de tempo em alta e baixa frequéncia vao se
modificando até resultar em uma Unica inclinacdo. No diagrama de Nyquist (Figura 9C) a
primeira hora de imersdo, observam-se 2 arcos capacitivos: 0 primeiro com arco capacitivo
com diametro de aproximadamente 75 kQ cm? de Zrea cOM projecdo do Gltimo ponto no
eixo x e 0 segundo é um semicirculo de Zra = 170 kQ cm? na frequéncia de 0,1 Hz. O
primeiro arco capacitivo pode ser atribuido a camada passiva de 6xido de aluminio e, ou, uma
camada de oxido formada espontaneamente ao ar e a segundo arco capacitivo a reacdo de
transferéncia de carga e/ou capacitancia da dupla camada elétrica. Com o aumento do tempo
de imersdo os dois arcos capacitivos se sobrepdem. Esse comportamento pode ser atribuido a

formacdo do 6xido de aluminio na liga. [4]
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Figura 9 - Diagrama de impedéancia da liga de aluminio sem tratamento quimico: A) log |Z]| vs log f,
B) -¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L, nas quais os simbolos representam os valores experimentais e a
linha representa o valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Nos diagramas de Bode |Z| (Figuras 10A e 11A) foi observado os valores de log|Z|
para a amostra B1 varia de 3,5 na 1h de imers&o até 4,6 na 48h, e para amostra B2 varia de 4,6
na 1h a 4,7 na 48h de imersdo. Observa-se duas constantes de tempo no diagrama de Bode —
®, Figura 10B e 11B, através dos picos do angulo de fase, a primeira em média frequéncia e
outra em baixa frequéncia. No diagrama de Nyquist, Figura 10C, observa-se o aumento do
arco capacitivo com o aumento do tempo de imersdo na amostra B1, com valores de Zrea de
aproximadamente 30 kQ cm? em 48 horas, 30 kQ cm? em 24 horas e valores inferiores a
22 kQ cm? na frequéncia de 200 mHz. Nos diagramas de Bode log|Z| e Nyquist para a
amostra B1 apresentou arcos capacitivos e médulo de impedancia menores que o aluminio
sem tratamento quimico, isso pode ser atribuido a exposi¢do da amostra em meio de NaOH,

que remove a camada de 6xido natural que possui alta resisténcia. [36] O aumento do mddulo
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de impedéancia e dos arcos capacitivos em relacdo ao tratamento B1 € devido ao banho de
HNOs que aumenta a refletancia do metal e retira particulas incrustadas na superficie,
deixando um filme mais compacto. [36, 52]

No diagrama de Nyquist, Figura 11C, observa-se o0 arco capacitivo na primeira hora
era de aproximadamente 45 kQ cm? e na terceira hora chega a aproximadamente 54 kQ cm?
nas demais horas seu valor é abaixo de 30 kQ cm? na frequéncia de 10 mHz. Esse
comportamento pode ser atribuido a formacdo da camada de 6xido nas primeiras horas de
imersdo, aumentando a area inerte da superficie do aluminio, porém com o aumento do tempo
de imersdo inicia-se 0 processo de corrosdao, aumentando assim a area ativa e diminuindo a
resisténcia. A primeira constante de tempo pode ser atribuida a camada de éxido de aluminio

e a segunda ao processo de transferéncia de carga.

Figura 10 - Diagrama de impedéancia da liga de aluminio apds o tratamento B1: A) log |Z] vs log f, B) -¢
vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L, onde os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Figura 11 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B2: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist, em NaCl 0,1 mol L™, nos quais os simbolos representam os valores experimentais e a
linha representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Os diagramas de Bode —® (Figuras 12B e 13B) mostram a presenca de duas constantes de
tempo para as amostras B3 e B4, que apresentam a frequéncia de méaximo em
aproximadamente 13 Hz e 24 Hz, respectivamente. E observado outra constante de tempo
menos proeminente em 0,1 Hz com valores proximos de 30 graus, o valor do angulo da
segunda constante € menor que 45 graus por possuir influéncia da primeira constante e nao ter
sido corrigida. O diagrama de Nyquist, Figura 12C, apresentou 0 maior arco capacitivo com
valor de aproximadamente de 60 kQ cm? ap6s as 24 horas. No grafico de Nyquist e diagrama
de Bode log |Z| a liga de aluminio com o tratamento B3 apresentou arcos capacitivo e modulo
de impedéancias menores que o aluminio sem tratamento quimico. Isso pode ser atribuido a
exposicao da amostra em meio de NaOH que retira o filme de 6xido natural [36] e 0 Na>SO4
que repassiva a superficie. [41] Para a amostra B4, o diagrama de Nyquist, Figura 13C, é
analisado somente a primeira constante de tempo, pois na primeira hora s6 apresenta dois
pontos para a segunda constante de tempo. Observa-se que na primeira hora de imersdo o
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valor de Zra é de aproximadamente 44 kQ cm?, 0,1 Hz, e na 48h o valor de Zrea= 21 kQ cm?,
24 Hz. Esse comportamento pode ser atribuido a exposicdo da amostra em NaxSOs que
controla a taxa de formacéo dos pites. [41] Os arcos capacitivos sdo menores que o tratamento
B3 devido ao banho de HNO3z que a liga é submetida, pois, o &cido retira particulas sobre a
superficie que se comportam como uma barreira fisica. [36, 52]

Figura 12 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B3: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist obtidos em diferentes tempos em solugdo de NaCl 0,1 mol L, nos quais os simbolos
representam os valores experimentais e a linha representa o valor ajustado pela transformada de Kramers-
Kronig.
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Figura 13 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B4: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist, em NaCl 0,1 mol L™, nos quais os simbolos representam os valores experimentais e a
linha representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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No diagrama de Nyquist para a amostra B5, Figura 14C, observa-se 0s valores de Zreal
de aproximadamente 105 kQ cm? ap6s 48 horas de imersio e 48 kQ cm? em 3 horas de
imersdo, na frequéncia de 100 mHz, que pode ser atribuido a exposicdo da liga em NaCl e
Na>SO04, ambos sdo responsaveis pela formacao de pites expondo sempre uma area superficial
nova. [36, 41] Para a amostra B6 observa-se o diagrama de Bode log|Z|, Figura 15A, valores
de 4,7 na primeira hora de imersdo e 4,6 na 48h na frequéncia de 0,1 Hz. Observa-se no
diagrama de Nyquist, Figura 15C, o primeiro arco capacitivo com diametro de
aproximadamente 35 kQ cm? na primeira hora de imersdo, Zrea = 42 kQ cm? na quadragésima
oitava hora de imersdo com projecdo no ultimo ponto do eixo x. A diminuicdo do arco
capacitivo e do médulo de impedancia em relacdo ao tratamento B5 pode ser atribuida ao
banho de HNO3, que retira as incrustag@es da superficie da liga e aumenta a refletancia do

metal. [36, 52]
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Figura 14 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio ap6s o tratamento B5: A) log |Z| vs log f, B)
-¢ vs log f, C) Nyquist, em NaCl 0,1 mol L, nos quais os simbolos representam os valores experimentais e a
linha representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Figura 15 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B6: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L™, nos quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Para as amostras que foram submetidas ao polimento quimico completo, observa-se que
a amostra B7 mostrou inconsisténcia em baixa frequéncia, por isso foi retirada uma grande
quantidade de pontos. Nos diagramas de Bode log|Z| (Figuras 16A e 17A) foi observado
valores de log |Z| variam de entre 4,2 e 4,4 para amostra B7 e 4,7 a 5,2 para amostra B8.
Observando os diagramas de Nyquist, Figuras 16C e 17C, todos os arcos capacitivos da
amostra B8 aumentaram os valores de Zra em relacdo a amostra B7. Nos diagramas de
Bode log|Z| e de Nyquist observou-se maior médulo que o aluminio sem nenhum tratamento.
Isso pode ser atribuido a formacéo de uma camada de 6xido que favorece o efeito barreira e a
aparéncia do metal.
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Figura 16 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B7: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist, em NaCl 0,1 mol L, onde os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Figura 17 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B8: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L™, nos quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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A segunda parte do trabalho foi adicdo de nanoparticulas de silica ao banho B7 e B8, e
seu monitoramento durante 10 dias.

Nas Figuras 18 e 19 mostram os diagramas de impedancia para as ligas de aluminio
apés o tratamentos B7 e B8 respectivamente. Observa-se que a amostra B8 apresentou maior
arco capacitivo, com diametro de aproximadamente Zrea = 86 kQ cm? e a amostra B7 com
valor abaixo de 60 kQ cm? na frequéncia de 10 mHz e 12 Hz, respectivamente. Os diagramas
de angulo de fase de Bode (Figuras 14B e 15B) mostram a presenca de duas constantes de
tempo. Comparando elas, observa-se o alargamento do pico, indicando a sobreposicao de duas
constantes de tempo. Isso pode ser atribuido pela formagdo de produtos de corrosdo, sendo

esta resposta coerente com o aumento dos valores de impedancia com o aumento do tempo de

29



imersdo, evidente nos diagramas de Nyquist. Portanto a amostra que apresentou melhores

resultados ap6s 240 de imersao foi a amostra B8.

Figura 18 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio ap6s o tratamento B7: A) log |Z]| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L%, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Figura 19 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio ap6s o tratamento B8: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Para as amostras que foram submetidas ao banho quimico utilizando 500 mg L™ de
nanoparticulas de SiO», foram obtidos os diagramas de Nyquist, Figuras 20C e 21C, a amostra
que apresentou maior arco capacitivo foi a B9, com valor aproximadamente de 110 kQ cm?
de Zra na frequéncia de 15 Hz. Nos diagramas de Bode angulo de fase, 20B e 21B,
apresentam duas constantes de tempo, a primeira em alta frequéncia com valores de
aproximadamente 80 graus e a segunda constante em baixa frequéncia onde o valor maximo
foi de 40 graus. Para a amostra B9, o diagrama de Nyquist apresentou um aumento No Zreal
gradual com o aumento do tempo de imersdo. O diagrama de Nyquist relativo a amostra B10
apresenta um aumento no arco até 96 horas, apds esse tempo de imersdo o valor de Zyeal

oscilou, mas sem grandes varia¢fes. Este comportamento indica a formacdo do produto de
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corrosao com carater mais capacitivo, sendo explicado pelo diagrama de Bode angulo de fase,
Figuras 20B e 21B, nos quais 0 angulo maximo para a amostra B10 foi 79 graus na primeira

hora de imerséo e 83 graus para 240 horas, para a amostra B10 foi de 77 graus na primeira

hora e 82 graus para 240 horas.

Figura 20 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio ap6s o tratamento B9: A) log |Z| vs log f, B) -
¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L%, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.

o 1h
5 P O  24h
1 48h
%\\3 & 72h
2 4 | A
N
(@]
L 3
o] A - .
T T T T T T T T 0 T T T T T T L
2-101 2 3 45 2-101 2 3 45

log(f /Hz) log(f /Hz)

0 20 40 60 80 100120
z_Jkacm’

32



Figura 21 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apds o tratamento B10: A) log |Z] vs log f, B)
-¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L™, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha

representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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As amostras que passaram pelo tratamento quimico utilizando 1000 mg L de
nanoparticulas de silica de acordo com a Tabela 1. Para a primeira hora de imersdo em
solucdo de NaCl, o diagrama de Nyquist, Figuras 22C e 23C, mostraram arcos capacitivos
com valores de Zrea em 79 kQ cm? e 28 kQ cm? para amostra B11 e B12 respectivamente na
frequéncia 10 mHz. J& o diagrama de Bode angulo de fase, Figuras 22B e 23B, apresentou
para a amostra B11 duas constantes de tempo bem definidas na primeira hora de imersdo e
apos 24 horas de imersdo mostra um alargamento do pico, indicando consequentemente a
sobreposicao de duas constantes. Na amostra B12, foi observado duas constantes de tempo,
uma grande em alta frequéncia e outra pequena em baixa frequéncia, onde é atribuida a

primeira constante a formacdo do dxido e a segunda a processos interfaciais.
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Apo6s 240 horas de imersdo, o diagrama de Nyquist, Figuras 22C e 23C, apresentaram
valores de Zra mais alto que as amostras B7 e B8 que ndo possui as nanoparticulas em seu
polimento quimico, porém a amostra B12 apresentou também melhor aparéncia estética apds
0 tratamento. Portanto a amostra que apresentou melhores resultados com a inser¢do de

nanoparticulas no polimento quimico foi a amostra B12.

Figura 22 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apds o tratamento B11: A) log |Z| vs log f, B)
-¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Figura 23 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apds o tratamento B12: A) log |Z] vs log f, B)
-¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L™, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Foram preparados polimentos quimicos com 5000 mg L™ de nanoparticulas de SiO..
Nas Figuras 24B e 25B, os diagramas angulo de fase de Bode, mostraram apenas uma
constante de tempo na 1h de imersdo e duas constantes de tempo em tempos mais longos de
imersdo. No diagrama de Nyquist, Figura 24C, com uma hora de imersdo em solucéo de NaCl
0,1 mol L' foi observada a presenca de um arco capacitivo com valor de Zra de
aproximadamente 80 kQ cm? na frequéncia de 19 Hz. Para amostra B14, Figura 25C, foi
observada grande disperséo dos pontos e assim foram retiradas grandes quantidade de pontos
apos a transformada de Kramers-Kronig. Na primeira hora de imersdo mostrou didametro de
Zrea de 9 kQ cm?, 251 Hz, e nos tempo superiores houve um aumento gradativo nos valores

de EIE, indicando que houve a formagédo do produto de corroséo.
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Ap06s 240 horas de imersdo em NaCl as amostras B13 e B14 apresentaram menor valor
de Zrea que as amostras B7 e B8 e ndo houve uma melhora na aparéncia das amostras, devido

as incrustacdes de nanoparticulas na superficie das amostras.

Figura 24 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio apés o tratamento B13: A) log |Z| vs log f, B)
-¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L, os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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Figura 25 - Diagrama de impedancia da liga de aluminio ap@s o tratamento B14: A) log |Z] vs log f, B)
-¢ vs log f, C) Nyquist em NaCl 0,1 mol L', os quais os simbolos representam os valores experimentais e a linha
representa os valores ajustados pela transformada de Kramers-Kronig.
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5.2  Caracterizacdo Morfologica

A Figura 26 apresenta fotografias das amostras antes e ap0s os tratamentos quimicos B
a B8, para acompanhar as mudangas macroscépicas (aparéncia da superficie da amostra). Ja
na Figura 27, observa-se as microscopias Optica das amostras antes e ap6s os tratamentos
quimicos com magnificacdo de 400x, podendo ser observada as modifica¢des da superficie a
cada tratamento.

Nas Figuras 26A e 27A, condicdo B, é possivel observar marcas de laminagao e riscos
possivelmente causados pelo manuseio. Nas Figuras 26B e 27B mostra a superficie da
amostra B1 e nas Figuras 26C e 27C apresenta a amostra B2, ambas foram submetidas ao
tratamento quimico utilizando OH™ e CI. Porém, a amostra B2 foi submetida também a um
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banho de &cido nitrico o qual aumentou o brilho, devido ao acido possuir propriedades de
aumentar a refletancia do metal. [36, 52] As amostras B1 e B2 apresentaram um bom aspecto
visual. Porém foram observados alguns resquicios das marcas de laminacdo devido a auséncia
de anions os quais 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 dissolucdo na extremidade
dos tdneis de déxidos. [36, 52]

As Figuras 26D e 27D mostra a superficie da amostra B3 e nas Figuras 26E e 27E a
superficie da amostra B4, onde foram estudadas a influéncia dos ions OH e SO4 sobre a
superficie das ligas. Estas apresentaram uma superficie menos rugosa e homogénea devido a
auséncia dos ions CI'. Isso pode ser devido ao fato dos ions cloreto serem responsaveis pelo
aumento da velocidade de ataque o que torna a superficie mais rugosa ja que estes sdo
responsaveis pela formacao dos pites. [39]

As Figuras 26F e 27F e 26G e 27G mostram as fotografias e microscopias das amostras
B5 e B6, ambas as amostras foram submetidas ao tratamento quimico utilizando CI-, SO4?, e
a amostra B6 foi submetida posteriormente a uma solucdo de acido nitrico para aumentar a
refletancia do metal. Observa-se que houve formacéo de um fino filme branco, dando aspecto
nédo agradavel a pecas. Ndo foram retiradas as marcas de laminacgdo das ligas e os riscos das
pecas submetidas a este banho, devido a auséncia de OH" que retira impurezas de elemento de
liga. [4]

Ja nas Figuras 26H e 27H mostra a amostra B7 e as Figuras 261 e 271 mostra a amostra
B8; ambas foram submetidas ao tratamento quimico utilizando OH™, CIt e SO42, e a amostra
B8 foi submetida a uma solucdo de HNOs para aumento da refletdncia do metal. As
fotografias mostram uma superficie homogénea e com bom aspecto superficial, e pelas
microscopias nota-se auséncia das marcas de laminacdo, riscos oriundos do manuseio e a

formacéo de granulos.
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Figura 26 - Imagens fotogréaficas obtidas antes e apds o tratamento quimico: A) B, B) B1, C) B2, D)
B3, E) B4, F) B5, G) B6, H) B7, I) B8.

Amostra B (A) Amostra B1 (B)

Amostra B3 (D)

Amostra B6 (G) Amostra B7 (H)
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Amostra B8 (1)

Figura 27 - Micrografias obtidas antes e apds o tratamento quimico com magnificacdo de 400x: A) B,
B) B1, C) B2, D) B3, E) B4, F) B5, G) B6, H) B7, 1) B8.

Amostra B (A)

Antes Depois

Amostra B1 (B)
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Antes Depois

Amostra B2 (C)

Antes Depois

Amostra B3 (D)

Antes

Amostra B4 (E)
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Antes Depois

Amostra B5 (F)

Antes Depois

Amostra B6 (G)

Antes

Amostra B7 (H)
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Antes

Amostra B8 (1)

Apo6s a otimizacdo do banho quimico foi realizada a segunda etapa deste trabalho: a
adicéo de nanoparticulas de silica na quantidade de 500, 1000 e 5000 mg L™,

As Figuras 28J e 29J mostra a amostra B9 e as Figuras 28K e 29K mostra o amostra
B10, observa-se que com a adi¢io de 500 mg L™ de SiO2 no tratamento quimico houve uma
melhora na superficie, porém a amostra B9 que néo foi submetida ao HNOs3 apresentou uma
superficie residuos de nanoparticulas e nas micrografias, ambas amostras apresentaram uma
um aspecto de barro rachado e alguns cristais esféricos.

As amostras B11 e B12 que foram submetidas ao tratamento quimico adicionando
1000 mg L™ de SiO, (Figuras 28L e 29L, 28M e 29M) respectivamente, todas obtiveram um
superficie mais homogénea e com aspecto de anodizado fosco, caracteristicas atribuidas as
propriedades abrasivas das nanoparticulas. [53] A amostra B12 apresentou melhor aspecto
devido ao banho de HNO3z o0 qual aumenta a refletancia do metal e retira incrustagdes sobre a
superficie do metal.

Nas Figuras 28N e 29N mostram a amostra B13 e a Figura 280 e 290 a amostra B14
ambas foram submetidas ao polimento quimico utilizando 5000 mg L de SiO2 As
micrografias apresentaram uma estrutura de barro rachado e com alguns cristais, sendo um
aspecto visual ndo agradavel, devido a incrustacdo de nanoparticulas sobre a superficie do

metal apds o polimento quimico.
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Figura 28 - Imagens fotogréaficas obtidas antes e apds o tratamento quimico: J) B9, K) B10, L)B11,
M)B12, N)B13 e O)B14.

Amostra B9 (J) Amostra B10 (K)

Amostra B11 (L) Amostra B12 (M)

Amostra B13 (N) Amostra B14 (O)
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Figura 29 - Micrografias obtidas antes a apds o tratamento quimico com magnificagdo de 400x: J) B9,
K) B10, L)B11, M)B12, N)B13 e O)B14.

Antes

Amostra B9 (J)

Antes

Amostra B10 (K)

Antes Depois

Amostra B11 (L)
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Depois

Antes

Amostra B12 (M)

Antes

Amostra B13 (N)

Depois

Antes

Amostra B14 (O)
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5.3  Andlises de Superficie

O Espectro de Energia Dispersiva de raios-X para a regido apresentada na Figura 30, da
amostra B7 é apresentado os espectros do ponto 1 e 2, regido azul e regido laranja
respectivamente. Os espectros mostram sinal forte de oxigénio e aluminio, indicando a
possivel formacdo de 6xido de aluminio. J& a Figura 31 apresenta a regido onde foi analisada
0 EDS da amostra B8, onde o ponto 1 e 3 sdo representados pela cor azul e o ponto 2 pela cor
laranja. Observa-se no espectro do ponto 1 e 2 somente os picos do aluminio e sinal fraco de
oxigénio dando indicios da formacdo de um pouco de oxido de aluminio na superficie

também é possivel picos fracos menos intensos de ferro e silicio presentes na matriz do metal.

Figura 30 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B7.
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Figura 31 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B8
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Nas micrografias das amostras B7 e B8, Figuras 32A e 32B, observa-se que apos o
tratamento quimico, houve a formacdo de um produto de corrosdo amorfo. Na amostra B7
observa-se a auséncia dos precipitados da matriz do metal e a formagdo de uma camada densa

de Oxido de aluminio sobre toda a superficie do metal. [54] J& na amostra B8, observa-se a
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presenca de uma camada de Oxido de aluminio mais homogénea e alguns precipitados que

pode ser oriundos da matriz que possuem sua constituicao de ferro e silicio.

Figura 32 - Micrografia da liga de aluminio ap0s o tratamento quimico: A)B7 e B)B8

EE——  1pn IQ-UNESP  9/2/2014 — lpm  IQ-UNESP  8/25/2014
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(A) (B)

WD 6.4mm  3:44:13

Na Figura 33 observa-se a regido selecionada para analise do espectro de energia
dispersiva de raios-X da amostra B9, onde os pontos 1 e 2 sdo apresentados na cor azul e o
ponto 3 na cor laranja. Os espectros relativos os pontos 1 e 3, mostram picos de aluminio e
oxigénio sendo indicio da formagdo de oxido de aluminio. No espectro do ponto 3 mostra
pico de silicio o qual pode ser advindo da nanoparticulas que foram adicionadas a este
tratamento. A regido onde foi feito o EDS da amostra B10 (Figura 34) séo apresentados dois
pontos, o primeiro ponto azul e o segundo ponto laranja. O espectro relativo ao ponto 1
mostra picos de oxigénio de aluminio, o qual indica a formacdo de oxido de aluminio, j& o
espectro relativo ao ponto 2 observa-se pico relativo a ferro e silicio, os quais sdo oriundo da
matriz do metal devido ao formato do cristal. Ndo é observado precipitado de silicio provindo
das nanoparticulas, isto pode ser atribuido ao segundo banho em HNOs o qual retira as

incrustacdes sobre a superficie.
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Figura 33 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B9.
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Figura 34 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B10.
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Na micrografia da amostra B9, Figura 35A, observa-se na superficie a presenca
consideravel de oxido de aluminio e alguns precipitados advindos da matriz do metal. A
amostra B12, Figura 35B, observa-se a auséncia de precipitados e somente a superficie do

metal.
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Figura 35 - Micrografia da liga de aluminio apds o tratamento quimico: A)B9 e B)B10.
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No Espectro de Energia dispersiva de raios-X para a regido apresentada na Figura 36
relativa a amostra B11 observa-se 4 pontos: pontos 1, 2 e 3 possuem coloracdo azul e o ponto
4 possui coloragéo laranja. Em todos os espectros relativos aos quatro pontos selecionados
mostram presenca de oxigénio e aluminio, indicando a formacdo de oxido de aluminio na
superficie, e alguns precipitados de silicio proveniente das nanoparticulas de SiO». A regido
onde foi realizado o EDS relativo a amostra B12, Figura 37, foi selecionado 5 pontos, onde os
quatro primeiros sdo azuis e o quinto laranja. O espectro do ponto 1 e 3 mostram picos de
oxigénio e aluminio, sendo indicios de formacdo de oxido de aluminio, e resquicios que
silicio e ferro da matriz do metal. Ja o espectro relativo ao ponto 2 e 5 mostram pico muito
intenso de aluminio e resquicio somente de oxigénio, indicando uma formacéo de 6xido, mas
na sua totalidade somente a presenca do metal nessa regido. E no ponto 4 é possivel observar
o sinal relativo ao sdédio, provenientes do NaCl durante o banho, e precipitados rico em silicio,

advindo das nanoparticulas de silica.

Figura 36 - EDS da liga de aluminio ap6s o tratamento quimico B11.
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Figura 37 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B12.
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Na micrografia da amostra B11, Figura 38A, observa-se a superficie rica em 6xido de
aluminio e alguns precipitados que pode ser atribuida a insercdo de nanoparticulas ao
tratamento quimico. Na Figura 38B, amostra B12, observa-se alguns precipitados e a

superficie rica em 6xido mais homogénea.

Figura 38 - Micrografia da liga de aluminio apds o tratamento quimico: A)B11 e B)B12

— ipm  IQ-UNESP 9/10/2014 — 1pm  IQ-UNESP 9/2/2014
X 15,000 2.00kV SEI SEM WD 8.6mm  3:05:38 X 15,000 2.00kV SEI SEM WD 6.4mm  11:21:38

(A) (B)

No Espectro de Energia Dispersiva de raios-X da regido apresentada na Figura 39,
amostra B13, observa-se no ponto 1 e 2 sinais de oxigénio e aluminio, indicando a formacéo
de oxido de aluminio, e o ponto 3 observa-se somente pico do metal. Na Figura 40 observa-se
a regido onde foi realizada o EDS da amostra B14, onde foram selecionados 2 pontos.
Observa-se nos espectros relativos ao ponto 1 e 2 mostra somente a presenca de aluminio.
Apesar da amostra B13 e B14 apresentarem uma camada grosseira visualmente de

nanoparticulas de silica, ndo foram observadas as mesmas no EDS.
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Figura 39 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B13.

800 Al
g
600 — Pt 1
400
0
Ha
0 ke 2
1500 Al 1400 - Al
flg 1200 '
Pt 2 Prt3
1000 4 1000
800 -
600 -
200 400
o 200 -
0 ke Z 0 kel 2

Figura 40 - EDS da liga de aluminio apds o tratamento quimico B14.
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Na micrografia da amostra B13, Figura 41A, observa-se a superficie rica em 6xido de
aluminio. Na Figura 41B, amostra B14, observa-se na superficie precipitados esféricos que

podem ser advindos das nanoparticulas que foram adicionadas ao tratamento quimico.
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Figura 41 - Micrografia da liga de aluminio apds o tratamento quimico: A)B13 e B)B14.
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Microdureza — Método de Vickers

Foram realizadas medidas das amostras através da dureza de Vickers apds todos 0s
tratamentos quimicos. Foram realizadas 10 medidas para cada amostra, na Tabela 6 é
apresentado o valor méaximo, valor minimo, média e desvio. E observado o mesmo
comportamento em todos 0s casos, que o0 material que ndo foi submetido ao segundo
tratamento quimico (HNO3), apresenta maior valor de dureza em relacdo ao tratamento apds o
banho de &cido nitrico, isso pode ser referido a maior pureza da superficie ap6s o banho de

HNO3.[55]
Tabela 6 — Dureza de Vickers ap6s todos os tratamentos quimicos.
Amostra B B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8
Maéximo 79,7 119,8 104,2 113,0 114,8 103,4 68,4 70,0 72,2

(HV)

Minimo 68,1 85,8 89,0 90,2 96,8 92,9 64,2 62,4 60,4

(HV)

Diferenca 11,6 34,0 15,2 22,8 18,0 10,5 4,2 7,6 11,8
(HV)
Média 74,8 97,7 94,7 104,3 101,2 98,0 66,0 65,3 64,4
(HV)

Desvio 4,0 9,6 5,3 6,5 5,2 3,1 15 2,1 3,7
Amostra B9 B10 B11 B12 B13 B14
Maximo 89,2 74,3 85,6 72,1 89,8 77,6

(HV)
Minimo 73,6 65,0 58,7 66,8 83,0 66,8

(HV)
Diferenca 15,6 9,3 26,9 5,3 6,8 10,8

(HV)
Média (HV) 82,1 67,8 80,6 68,8 86,6 72,8
Desvio 5,2 2,6 8,0 1,5 2,5 3,0
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6. CONCLUSAO

Este trabalho mostrou ser possivel adaptar o tratamento quimico alcalino a base de
NaOH, NaCl, Na2SO4 e HNOs para ligas de aluminio da série 6000, otimizando os reagentes
e posteriormente a adicdo de nanoparticulas. Esse tratamento desenvolvido é simples e
oferece perspectiva para aplicacdo em outras séries das ligas de aluminio, resultando em uma
superficie homogénea e com aspecto de anodizado fosco.

O estado da superficie da liga depende do tratamento aplicado, como demonstrado com
a liga em estudo. Na primeira parte do trabalho € observada a melhor aparéncia apds o
tratamento B8, com OH", CI", SO42 e HNOs,

Na segunda parte do trabalho é observado a melhor aparéncia apos o tratamento B12,
OH, CI,, SO42, com adicdo de 1000 mg L de nanoparticulas de SiO; e HNOs. Este
polimento também apresentou maior resisténcia a corrosao mesmo apds 240h de imersdo em

NaCl, comparado com a amostra sem nenhum tratamento.
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