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RESUMO

O presente estudo avaliou a aplicagcdo de tratamento de anodizagao sulfurico-
tartarica em liga Al-Si de industria paranaense com o intuito de mitigar a corrosao do
pistdo e tornar o produto mais competitivo no mercado. A liga e sua integridade
estrutural e consequentemente o funcionamento do motor, podem ser bastante
prejudicados pelas trincas de fadiga decorrentes de corrosdo que tem a
possibilidade de se propagar com rapidez na peca. O método de anodizagao
aplicado, consistiu em colocar em um tanque de material isolante uma mistura de
acidos, juntamente com um catodo ligado a um retificador, que produziu uma
corrente elétrica. A amostra foi mergulhada no banho e o acido induziu a formacgao
de macro porosidades com uma superficie interna rugosa, sendo que a parte
exterior dessas células se torna mais resistente ao acido e melhora as suas
propriedades. Para o presente trabalho, foi feito estudo sobre os efeitos que a
anodizacao sulfurico-tartarica causa em liga de aluminio e silicio utilizada em pistoes
automotivos, especificamente pistées fabricados por industria metalurgica, situada
na cidade de Guarapuava no estado do Parana, que buscava compreender através
da pesquisa se o0 método contribui de forma satisfatéria na mitigacdo da corroséo
destes pistdes em sua aplicagao, sendo este o principal aspecto a ser atingido para
que o material possa competir comercialmente com o0s concorrentes oriundos
majoritariamente da Europa. De forma geral, os resultados do presente estudo,
indicaram que no geral as amostras da liga foram beneficiadas pelo tratamento de
anodizacao. A mitigacdo da corrosao tem relacdo com a espessura da camada
anddica formada, porém ndo somente a espessura da camada foi determinante para
a resisténcia a corrosao, a amostra que teve melhor desempenho nao foi a com
maior espessura de camada formada. Ela sofreu forte influéncia de fatores como
porosidade e adesao, intrinsecos a amostra e o0 meio em que se expde. A corrosao
da amostra também se relacionou com o tempo de exposi¢cado da liga ao banho de
acidos, seguindo uma tendéncia proporcional. Porém o tempo sozinho também néao
determinou a melhor performance. O conjunto de variaveis somado com a alteracao
das concentragcbes dos reagentes utilizados, sugeriu o banho com melhor resultado
como sendo o que continha acido tartarico em maior concentragdo em relacdo ao
acido sulfurico. O potencial aplicado que demonstrou melhor resultado foi o maior
potencial, de 20V, bem como cita a literatura.

Palavras-chave: corrosado; anodizacao sulfurico-tartarica; pistdo automotivo; corrente
elétrica; impedancia; voltametria.



ABSTRACT

The present study evaluated the application of sulfuric-tartaric anoding treatment in
Al- Si alloy from parana industry in order to mitigate piston corrosion and make the
product more competitive in the market. The alloy and its structural integrity and
consequently the operation of the engine, can be greatly impaired by the fatigue
cracks resulting from corrosion that has the possibility of spreading quickly in the
part. The method of anodentation applied, consisted of placing in a tank of insulating
material a mixture of acids, together with a method connected to a rectifier, which
produced an electric current. The sample was immersed in the bath and the acid
induced the formation of macro porosities with a rough inner surface, and the outer
part of these cells becomes more resistant to acid and improves their properties. For
the present work, a study was made on the effects that sulfuric-tartaric anoding
causes in aluminum and silicon alloy used in automotive pistons, specifically pistons
manufactured by the metallurgical industry, located in the city of Guarapuava in the
state of Parana, which sought to understand through research whether the method
contributes satisfactorily in mitigating the corrosion of these pistons in its application,
this is the main aspect to be achieved so that the material can compete commercially
with competitors from Europe. In general, the results of the present study indicated
that in general the alloy samples were benefited by the anoding treatment. Corrosion
mitigation is related to the thickness of the anodic layer formed, but not only the
thickness of the layer was determinant for corrosion resistance, the sample that had
the best performance was not the one with the highest layer thickness formed. It was
strongly influenced by factors such as porosity and adhering, intrinsic to the sample
and the environment in which it is exposed. The corrosion of the sample was also
related to the time of exposure of the alloy to the acid bath, following a proportional
trend. But the time alone also did not determine the best performance. The set of
variables added with the change in the concentrations of the reagents used,
suggested the bath with better result as being the one that contained tartaric acid in
higher concentration in relation to sulfuric acid. The applied potential that showed the
best result was the highest potential, of 20V, as well as citations in the literature.

Keywords: corrosion; sulfuric-tartaric anodizing; automotive piston; electric current;
impedance; voltammetry.
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1 INTRODUGAO

O motor de combustdo interna tem como origem o motor de turbina a gas,
qgue apresenta interessantes vantagens ao motor de combustao externa (como o de
uma maquina a vapor por exemplo) tais como auséncia de movimentos alternativos
e de atrito entre superficies metalicas, o pistdo e a camisa do cilindro (MENESES,
2011); mas tem como grande desvantagem o custo de fabricagdo extremamente
elevado comparado aos motores a pistdo utilizados atualmente nos automoéveis
(HEYWOOD, 2018).

Os fabricantes de motores objetivam durabilidade e confiabilidade extrema
dos motores automotivos que se direcionam para projetos relacionados
principalmente a funcionalidade dos anéis de pistdo, das pressdes de combustao,
das condi¢des térmicas, do tipo de cilindro e do seu respectivo acabamento
superficial, do pistdo, do Oleo lubrificante, do combustivel e demais sistemas
(BATISTA GARCIA, 2003).

Gasolina, etanol, diesel, biodiesel e as respectivas misturas desses
combustiveis apresentam ag&o corrosiva sobre alguns materiais. O etanol € o mais
corrosivo; especificamente, algumas impurezas presentes no alcool (cloretos,
acetatos, agua etc.) provocam a corrosao metalica. Ja a corrosao ocasionada pelo
diesel mineral esta especialmente relacionada com os compostos de enxofre e com
o pH (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO, 2009).

A substituicdo gradual dos combustiveis minerais pelos biocombustiveis
implica no uso de misturas gasolina/etanol, diesel/biodiesel e diesel/etanol. A
avaliacao dessas misturas sobre os metais indica que o aumento da concentracao
de alcool aumenta a corrosividade do combustivel (AMBROZIN; KURI; MONTEIRO,
2009).

Trata-se a superficie de uma peca mecanica, como um pistdo de motor por
exemplo, a fim de melhorar o desempenho da funcdo que se propde. E possivel
fazer com que se torne mais resistente a esforcos, com maior dureza, com menor
propensado ao surgimento de riscos, mais adequada para reter lubrificante, com
maior resisténcia ao desgaste e outras inumeras possibilidades.

Na industria, metais ndo ferrosos de diferentes utilidades, como Al, Mg, Ti,

Ta, Nb, Zr, Si e suas ligas, tem sido alvo de muito destaque devido a algumas
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propriedades interessantes, como a alta resisténcia especifica associada as suas
propriedades elétricas, térmicas e mecanicas.

Protagonista de pesquisas durante o século passado, a busca da melhoria
de propriedades especificas de ligas metalicas foi o objeto de pesquisas durante o
século passado, ao mesmo tempo que a modificacdo de superficies se tornava uma
ferramenta promissora para simultaneamente, combinar varias propriedades de
melhoria na performance do material (AKAFUAH et a/.,2016).

O desenvolvimento de novas ligas e tecnologias de engenharia de superficie
se complementam buscando atender as necessidades de uma variedade de
aplicagbes de engenharia. Esse desenvolvimento em paralelo permite que os
especialistas atribuam igual nivel de prioridade para as propriedades de resisténcia
em massa, capacidade de fabricacao e qualidade de superficie.

Além disto, é importante que as inovagdes incrementais nos campos de
engenharia de superficie na industria de fabricacdo de materiais possam ser
somadas para criar uma combinacao de desempenho das propriedades adequada
ao projeto de componentes que trabalham em ambientes cada vez mais hostis
(KRISHNA et al.,, 2019).

Importante ressaltar que a corrosdo sempre ocorre para a maioria dos
metais, portanto apenas tenta-se através de inumeros processos diminui-la,
controla-la ou preveni-la. O processo corrosivo sempre ocorre devido a tendéncia
natural que o metal processado tem de buscar a sua forma mais estavel, diminuindo
a sua energia. Esta combinagéo geralmente sera um 6xido ou um sal (RODRIGUEZ,
2003).

A anodizacdo do aluminio € um dos métodos de preparacdo de um
revestimento protetor sobre 0 mesmo e por isso a demanda por aluminio anodizado
tem aumentado, principalmente pelo seu crescente emprego, desde produtos
domésticos até em aplica¢des espaciais (THOMPSON et a/,, 1999).

O revestimento anddico proporciona tanto uma protecao contra a corrosao,
como pode ser também, a base para a melhoria de um outro processo como por
exemplo a eletrodeposicao (YOUNG, 1961). Com este intuito o presente trabalho
objetiva, encontrar as condigbes mais adequadas a prote¢gdo de uma pecga de pistao
automotivo de liga AI-Si por meio de anodizacdo, para que a mesma tenha

resisténcia a corrosao superior ao material sem tratamento, como € comercializado.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Contribuir com o desenvolvimento tecnoldgico da regiao dos Campos Gerais
através de estudo para avaliagdo do método de anodizacao sulfurico-tartarica para o
aumento da resisténcia ao desgaste, com énfase para o desgaste corrosivo, de liga
Al-Si utilizada em pistdes automotivos fabricados pela industria metalurgica situada
na cidade de Guarapuava. Visando obter produto que possa competir com 0s
concorrentes lideres no setor que se diferenciam atualmente pela qualidade dos
seus produtos em relagdo a mitigacao da corrosao, gerando maior competitividade e

relevancia no setor, inclusive internacional para o estado do Parana.

2.2 Objetivos especificos

o Analisar a influéncia do método e das condicdes de
anodizacdo (concentracdo dos reagentes, potencial elétrico,
tempo de imersdo) nas propriedades e na microestrutura da
camada anddica produzida nas ligas de aluminio fundido Al-Si.

o Estudar os métodos de anodizacao e tipos de eletrélitos mais
indicadospara a liga Al-Si.

o Avaliar a resisténcia a corrosdao da superficie obtida das
amostras expostas aos diferentes parametros de anodizacao.



18

3 REFERENCIAL TEORICO

Neste topico sao apresentados os conteudos sobre caracteristicas dos
motores e pistdes automotivos, descricdo e caracteristicas das ligas e especificidade
da liga de aluminio-silicio, como também sobre o processo de corrosédo e do

tratamento da liga através do processo de anodizagao.

3.1 O pistao de motor automotivo

O pistdo € um componente basico em motores de combustao alternativos.
Normalmente feito de aluminio em motores pequenos, sua fun¢do é tanto vedar o
cilindro do motor, quanto transmitir a presséo do gas gerado pela combustao para o
pino da manivela por meio da biela (HEYWOOD, 2018). Desta forma, sua
confiabilidade tem importante influéncia na vida util, desempenho e economia do
motor de combustao interna (ZHANG, 2011).

Para o funcionamento de motores € necessaria a energia mecanica, que se
produz a partir da energia quimica que os combustiveis contém, e entdo o ciclo tem
seu inicio pelo estagio de admissao. Com a abertura da valvula de admissao o
conjunto do pistao parte do ponto morto superior e 0 movimento de descida enche a
camara de combustao interna com a mistura de combustivel e ar, na subida de volta
do conjunto, a mistura combustivel-ar € comprimida, o que permitira a explosao
(BATISTA GARCIA, 2003).

Novamente no ponto morto superior, ocorre uma explosdao decorrente da
ignicdo que desloca o conjunto para baixo. Na posicdo do ponto morto inferior a
valvula de escape se abre e simultaneamente o conjunto sobe, empurrando os
gases da combustdo em direcao do sistema de exaustdo, e assim sucessivamente
(HEYWOOD, 2018). Na Figura 1 & possivel observar um esquema desse movimento

dos pistdes no conjunto do motor.
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Figura 1 - Corte de um motor do tipo Otto
L 1

1* Tempo: 27 Tempo: 3% Tempo: 4 Tempo:
a=b Admissdo b+c Compressio c-d Explosdo f-+b Descarga
d-+e -1 Expansdo b-a Exaustio

Fonte: Silveira (2012)

Alta confiabilidade e durabilidade sao os objetivos dos fabricantes de motores
que se direcionam para projetos que dependem principalmente do comportamento
funcional dos anéis de pistdo, das pressdes de combustdo, das condi¢cbes térmicas,
do tipo de cilindro e do seu respectivo acabamento superficial, do pistdo, do oleo
lubrificante, do combustivel e dos demais sistemas do veiculo. A Figura 2 se refere ao

esquema de pistao de motor similar o que sera objeto deste estudo.

Figura 2 - Desenho de pistdo de motor automotivo

Ranhuras para anéis do pistao

————————3 Furo do cilindro

Fonte: Teixeira (2008)

Resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de friccdo (entre o furo do cilindro
e o anel do pistao) sédo as principais caracteristicas necessarias para os materiais do
motor (LENNY, 2011). Portanto, os motivos pelos quais realizam-se tratamentos
superficiais em uma peca mecanica, como um pistdo de motor, € para que ela possa

cumprir melhor a fungéo para a qual foi planejada (SO, 1995).
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Na industria de pecas automotivas, os metais puros possuem propriedades
insuficientes para atender aos requisitos de componentes mecanicos modernos,
portanto, para fabricacdo deste tipo de pecas, como os pistdes por exemplo,
atualmente os metais sdo principalmente substituidos por ligas que apresentam
mistura homogénea de dois ou mais metais. Os variados tipos de ligas de aluminio
sao amplamente utilizados devido as suas propriedades promissoras, como exemplo
para que se forme um componente mais leve, mas resistente e com menor custo
(KERNI et al., 2018).

3.2 Ligas metalicas

Muitos sdo os materiais que sao reconhecidos normalmente como sendo
metais, porém, em sua maioria eles sao, de fato, ligas metalicas. Tecnicamente o
conceito de metal esta relacionado a propriedades facilmente reconheciveis, tais
como, o brilho metalico, opacidade, boa condutibilidade elétrica e térmica, ductilidade
etc. A unido de dois ou mais elementos quimicos constitui uma liga, onde pelo menos
um dos elementos € um metal e todas as fases existentes tém propriedades metalicas.
Sao exemplos, o latéo (liga de cobre e zinco), o ago carbono (liga de ferro e carbono),
o bronze (liga de cobre e estanho) e muitas outras (PANNONI, 2011).

Industrialmente o emprego de diferentes metais nao ferrosos e suas ligas,
como Al, Mg, Ti, Ta, Nb, Zr, Si, vem sendo evidenciado devido as suas interessantes
propriedades, como a alta resisténcia especifica associada as suas propriedades
elétricas, térmicas e mecanicas. O desenvolvimento de ligas, buscando melhoria de
propriedades especificas recebeu importante atencdo das pesquisas cientificas
durante o século passado, ao mesmo tempo em que a modificagao de superficies se
tornou uma das ferramentas promissoras para entregar simultaneamente, uma
combinacao de varias propriedades (AKAFUAH et al., 2016).

Esse desenvolvimento simultdneo permite que se atribua igual prioridade
para resisténcia, capacidade de fabricacdo, qualidade de superficie e suas
propriedades, e que o desenvolvimento desses materiais seja otimizado. Fica claro
agora que o desenvolvimento de novas ligas e tecnologias de engenharia de
superficie pode se complementar para atender as necessidades de uma variedade

de aplicagbes de engenharia.
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3.3 A liga Al-Si

O ferro fundido foi historicamente o material mais comumente utilizado em
motores automotivos, no entanto, as demandas que buscavam proporcionar maior
economia de combustivel e reduzir as emissbes de gases de efeito estufa
promoveram a necessidade da busca por materiais alternativos e melhorias no
design dos componentes do motor. A substituicdo do ferro fundido em blocos de
cilindros e pistbes de motores automotivos por um material mais leve e mais
eficiente termicamente € uma das opg¢des mais utilizadas para obter essas melhorias
(JAVIDANI; LAROUCHE, 2014).

Para o desenvolvimento de motores mais eficientes, pistdes leves e de alto
desempenho s&o essenciais. As ligas de Al-Si tém se destacado como o material
perfeito para pistdes por causa de sua alta relagado resisténcia/peso, excelente
resisténcia ao desgaste, excelente conformabilidade e baixo coeficiente de
expansao térmica (HU et al.,, 2013; JAVIDANI; LAROUCHE, 2014; WANG et al.,
2016).

Semelhante a outras aplicagcdes de engenharia em alta temperatura, o pistéo
sempre sofre tensdes / deformacdes térmicas € mecanicas ciclicas no processo de
servico (FLOWEDAY et al., 2011).

De forma ampla, a analise de superficie de ligas de aluminio em meios
agressivos tem atraido consideravel atencdo devido a sua importancia nos
processos de corrosdo (MAITRA; ENGLISH, 1981). A taxa de ataque das ligas de Al
depende principalmente das propriedades quimicas e mecanicas, microestrutura,
temperatura, periodo de ataque e condi¢cées de corrosdo do material (AKIYAMA;
FRANKEL, 1999).

Com relacao aos elementos de liga, o potencial de corrosdao € um parametro
importante para determinar o carater anddico ou catédico associado com a
microestrutura das ligas de aluminio (KRIVIAN, 1991). Segundo os autores
(VARGEL, 1979; JONES, 1996; MAZZOLANI, 1994), o cromo e 0 manganés
exercem um efeito enobrecedor, enquanto o cobre, o ferro, o niquel, o chumbo e o
cobalto exercem efeito contrario. Um efeito pouco acentuado é verificado para os
elementos: silicio, titanio, zinco, antiménio, caddmio e zircbnio. Observa-se, no
Quadro 1, que as ligas que contém cobrem sdo as menos resistentes a corrosao

localizada dentre todas as ligas de aluminio.
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Quadro 1 - Resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio frente ao aluminio
Resistencia a

Série Trzitz';\mento Elementos de liga corrosao™*

tipico Ge CST**

ral Pite Esfoliacao *

1xxx Todos Impurezas naturais E E E 1
2XXX T3, T4, T8 Cu F P P/F MS/R
3XXX Todos Mn, Mn+Mg E E E I
4xXX Todos Si F B B B
5xxx Maioria Mn, Mg, Cr E B B I'R
B6XXX Todos Mg, Si F B E |
TXXX T73 Zn, Mg, Mn, Cu F F F/{BP S/I\R/IS/

* T3, T4, T6: endurecido por envelhecimento; T8, T73: super envelhecimento.
** E = excelente, B = bom, F = razoavel, P = pobre, | = imune,
**R = resistente, S = susceptivel, MS = muito susceptivel,
***CST = corrosdo sob tenséo.
Fonte: Jones (1996)

Segundo o sistema de designacdo de tratamentos da ABNT/NBR-6835
(1981), os produtos trabalhados e fundidos, endureciveis por precipitacdo, séo
designados pelo numero da liga seguido da letra T e de um ou mais digitos: o
primeiro indica a sequéncia de tratamento térmico, o segundo indica a modificacdo
do tratamento basico, e o terceiro, quando existir, a condicdo de alivio de tensdes. A
série 4000 esta presente nos pistdes, ou seja, 0 “coragao” da combustao interna.

Além da fabricacdo de pistdes, a série 4xxx € utilizada para moldes
permanente de fundicdo sob pressao, pecas resistentes ao calor e na fabricacdo de
arames para solda. Sdo mais de 30 tipos de ligas diferentes, sendo as mais usuais
comercialmente 4004, 4043 e 4032. Esta série sao somente endureciveis por
processo de deformagcdo mecanica, tais como trefilagdo, forjamento sob pressao
entre outras. E uma série que contém alto teor de Silicio, variando comercialmente
de 4,5 a 6% até 11 a 13,5%, com resisténcia a tracdo de 24 kg/mm2 na témpera F
(WEBMETAL, 2021).

Com relagdo aos tratamentos termomecéanicos, as ligas de aluminio
produzidas industrialmente sdo sempre submetidas a ciclos controlados de

aquecimento e resfriamento. Tal tratamento possibilita um aumento consideravel de
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resisténcia mecanica, mas afeta de diversas formas a resisténcia a corrosao das
ligas dependendo da quantidade, tamanho e composi¢cao das segundas fases ou

das particulas intermetalicas.

3.4 Corrosao e seus problemas

A corrosdo € uma reagao quimica ou eletroquimica entre um metal e 0 meio
em que se encontra, esta reagcdo envolve a remo¢ao do metal ou sua conversdo em
um Oxido ou outro composto. Também pode ser definida como a passagem dos
atomos do estado metalico para o ibnico. Em alguns casos, o composto formara
uma camada protetora que reduz e previne mais corrosdo, mas em sua maioria hao
€ isto que ocorre, € a corrosao nao € inibida (PASCOE, 1978).

O ataque uniformemente distribuido por grandes regides da superficie
metalica é certamente a forma mais comum de corrosédo. Ela se distribui, em geral,
por grandes areas da superficie metalica e a velocidade com que progride, por ser
uniforme, pode ser estimada. Grande parte das ocorréncias de corrosao envolvem
reacoes eletroquimicas (PANNONI, 2007).

Nas ligas a base de aluminio, a composicdo também exerce uma
consideravel influéncia sobre a resisténcia a corrosdo devido a dois fatores
decisivos: (i) a propria composicdo da camada de oOxidos; (i) a presenca de
heterogeneidades nos graos de aluminio que podem afetar a continuidade
superficial da camada dos 6xidos (KRIVIAN, 1991).

As ligas de aluminio podem corroer de varias formas: geral, intergranular,
esfoliante, filiforme, corrosdao sob tensao, corrosao e fadiga (CURIONI et al., 2009)
mas nos metais passivos, a forma mais comum que pode ocorrer de corrosao, € a
corrosao por pites que se da pela quebra local da camada passiva do metal. No
seguinte mecanismo, o oxigénio se descarrega preferencialmente sobre particulas
ou incrustagdes que atuam como catodos.

Esta forma de corrosdo nas ligas de aluminio de alta resisténcia € uma
questdao importante, porque a integridade estrutural da liga pode ser bastante
reduzida devido a trincas de fadiga que podem se propagar rapidamente
(ROUTKEVITCH et al., 1996; Xu; WANG, 2015). A corrosao por pites em aluminio e

suas ligas vem sendo estudada por varios pesquisadores que chegaram a um
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entendimento consideravel sobre o fenbmeno, mas, ainda, falta uma descricao
profunda de suas etapas de nucleagdo e crescimento. Os estudos tém sido
concentrados nos seguintes estagios: caracteristicas do filme passivo, estagios
iniciais de ruptura do filme passivo, formacado de pites metaestaveis (pites que
crescem em escala micrométrica e depois repassivam) e crescimento de pites ativos
(SZLARSKA-SMIALOWSKA, 1999).

3.5 Processo de acabamento em ligas metalicas: anodizagao

Varias técnicas de acabamento de superficie estdo disponiveis para
melhorar a resisténcia a corrosdo, como conversao quimica, eletrodeposicéo,
deposicao fisica de vapor, deposi¢cado quimica de vapor, spray térmico e anodizagao
(GRAY; LUAN, 2002). O processo, €& caracterizado pela formagdo de uma camada
fina de 6xido através de um processo quimico que contribui para o aumento da
dureza da superficie onde se deposita, melhorando a resisténcia da peca contra
corrosao e abrasao.

E aplicado geralmente a pistdes de motores automotivos para melhorar a
durabilidade do mesmo, comprovado pela observacdo de ganhos significativos em
termos de desempenho em relagdo ao desgaste. O pistdo anodizado por completo
faz com que o processo de usinagem do pistdo possa ser reduzido, resultando em
menores custos (LEITE; DE PAULA, 2012).

As ligas de aluminio podem ser anodizadas também antes de serem
submetidas ao processo de pintura para que ocorra maior aderéncia da tinta e, desta
forma, reducao de custos do processo e melhoramento do desempenho dos pistdes
(Stevenson, 1994). Anodizacdo sulfurico-tartarica (TSA) € wuma alternativa
apropriada para protecdo a corrosao que, por ser ambientalmente compativel, ja
esta sendo mais usada industrialmente, se comparada a anodizagcao crOmica por
exemplo, que contém compostos contendo ions cromato, compostos téxicos para o
meio- ambiente e para a saude (COSTERANO GUADAGNIN, 2017).

Além disto, ficou provado que a anodizagao TSA pode produzir camadas de
oxido com protecdo contra corrosdo comparavel aquelas formadas em banhos de
acido crémico (GARCIA-RUBIO; DE LARA et al., 2009) e fornecer propriedades de
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resisténcia a corrosdo compativeis com os requisitos da industria aeroespacial
(FENG et al., 2010; GARCIA-RUBIO et al., 2010).

Para obter uma camada anodizada mais uniforme, pode-se limpar a liga
através de um pré-tratamento denominado decapagem que tem por objetivo obter
uma superficie totalmente limpa, livre de impurezas e o6xidos. As superficies de
materiais que serao revestidos geralmente contém produtos de corrosao que foram
originados durante processos prévios de conformacdo a quente, ou processos de
tratamento térmico, e tém que ser removidos completamente para que a anodizacao
seja eficiente.

A remocdo dos produtos de corrosdo pode ser efetuada por meios
mecanicos, tais como usinagem, desbastamento, polimento, ou por meios quimicos
(RAMANATHAN, 1988). No ultimo caso, a amostra € imersa em solugdes acidas que
podem conter acido cloridrico ou muriatico, acido sulfurico, acido fosférico, acido
fluoridrico, acido nitrico ou outros. Os produtos de corrosdo sao removidos
quimicamente ou eletroliticamente, sendo o método quimico também chamado de
decapagem.

A decapagem é uma forma agressiva de limpeza quimica, € um tratamento
de superficie de metal considerada uma forma agressiva de limpeza quimica, sendo
muito utilizada para remover impurezas, como manchas, contaminantes inorganicos,
ferrugem ou incrustacbes de metais ferrosos, cobre, metais preciosos e ligas de
aluminio (EAGLESON, 1994).

A remocao do oOxido é conseguida seja por dissolucdo do produto de
corrosao, seja por desprendimento fisico da superficie metalica, quando o substrato
sob o oxido € consumido. A eficiéncia da solugdo de decapagem pode ser
melhorada aumentando-se a temperatura ou a concentragado dos acidos na solucgao.
Produtos de corrosao resistentes, aderentes e espessos podem ser removidos por
decapagem em banhos de sais fundidos (AMERICAN ELECTROPLATERS AND
SURFACE FINISHERS SOCIETY, 2002).

As superficies metalicas podem conter impurezas que podem afetar o uso
do produto ou processamento adicional, como revestimento com metal ou pintura.
Varias solugcdes quimicas sao geralmente usadas para limpar essas impurezas.
Acidos fortes, como &cido cloridrico e &cido sulfdrico, sdo comuns, mas aplicacdes

diferentes usam varios outros acidos, como o crémico e o oxalico por exemplo.
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Também solugdes alcalinas podem ser usadas para limpar superficies
metalicas. As solugcdes ainda podem conter aditivos, como agentes umectantes e
inibidores de corroséo. As vezes, a decapagem é chamada de limpeza &cida, se a
descalcificacao nao for necessaria (INTERNATIONAL, 2003).

3.6 Fatores que influenciam na anodizagao

Anodizacgao é o processo de criagdo de nano poros na superficie do aluminio
(Al) para formar um oéxido de aluminio anddico (AAO), utilizando o método de
fabricacao eletroquimica (ROUTKEVITCH et al., 1996; THOMPSON et al., 1999). Os
parametros de anodizag¢do controlam o arranjo de formagao de nano poros. Os poros
formados sdo paralelos entre si e perpendiculares a superficie da amostra (DIGGLE
et al., 1969; MASUDA; FUKUDA, 1995).

As estruturas hexagonais em AAO sao dependentes do tipo e concentragao
do eletrdlito, temperatura, voltagem aplicada e duragcdo da anodizagao (KIKUCHI et
al., 2013; NIELSCH et al., 2002; ONO et al., 2005).

A anodizacdo sendo uma das técnicas mais investigadas para revestir ligas
metalicas para protecdo contra corrosao e desgaste, depende de alguns fatores e
propriedades especificos, como composicdo da solu¢do anddica, a variacdo de
potencial elétrico aplicado, se ha aumento de temperatura e qual a duracdo do
tratamento que afetam a morfologia e composi¢ao da camada de 6xido anodico e seu
comportamento em ambientes agressivos, por exemplo (DA FORNO; BESTETTI,
2010).

3.6.1 Solugdo Anddica

A anodizagdo com acido crébmico (CAA) tem sido usada ha décadas na
industria do aluminio em geral e na area aeroespacial em particular, gracas nao
apenas as boas propriedades anticorrosivas das camadas anddicas obtidas, mas
também por ser um processo muito robusto (GONZALEZ-ROVIRA et al., 2020).

No entanto, o cromo tem a desvantagem de ser toxico e poluente,
principalmente o Cr (VI). Como resultado, desde a ultima década do século 20,

diversas pesquisas sao realizadas objetivando a busca por alternativas mais
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ecoldgicas do que os processos baseados no uso de cromo (BETHENCOURT et al.,
1998; MONTEMOR, 2014).

As principais alternativas ao CAA que foram desenvolvidas sdo baseadas
em solucdes de outros acidos ou misturas deles. Assim, a industria aeroespacial
implementou a anodizagdo com &cido sulfurico-tartarico (TSA) (GARCIA-RUBIO e
OCON et al., 2009).

Outros processos estudados sdo a anodizacdo de acido sulfurico em
pelicula fina (SAA), desenvolvida pela Lockheed Martin Aeronautics e a oxidagao
eletrolitica de plasma (PEO), também conhecido como oxidagado de microarc (DING
et al., 2018). Este ultimo é semelhante a anodizagcdo, mas emprega tensdes muito
mais altas, de modo que as faiscas elétricas sao produzidas e o plasma resultante
fornece recursos especiais para a estrutura do o6xido gerado (FATIMAH et al., 2019;
GONZALEZ- ROVIRA et al., 2020).

Outros processos de anodizagcdo de crescente interesse industrial, incluem
banhos de anodizacao onde o acido sulfurico € misturado com outros acidos como o
oxalico, fosforico, borico, sulfossalicilico, sulfoftalico ou tartarico (COSTERANO
GUADAGNIN, 2017).

De acordo com a literatura técnica, a adicao de acidos organicos ao SAA
inibe a dissolucdo da camada anddica pelo eletrélito, e melhora a vida da fadiga de
amostras anodizadas quando o processo é realizado em solug¢des de acido sulfurico
na presenca de outros acidos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 1996).

A anodizacdo TSA reduz o impacto ambiental e os riscos a saude, porém
mostra algumas desvantagens quando comparado a CAA (THOMPSON et al.,
1999). Custo mais alto, reducdo da robustez do processo

(mais propenso ao desenvolvimento de fungos e mais sensivel aos
contaminantes), e menor resisténcia a corrosao sao alguns dos pontos de atencao
(GARCIA-RUBIO; OCON et al., 2009). Por esta raz&o, a anodizacdo TSA ainda tem
potenciais de melhoria e tanto a industria quanto cientistas tém investido uma
quantidade importante de recursos para desenvolver melhores processos e até
mesmo novas alternativas (GONZALEZ-ROVIRA et al., 2020).

Em estudo comparativo dos parametros de processo dos diferentes métodos
de anodizacdo CAA e TSA citados acima, (COSTERANO GUADAGNIN, 2017)
concluiu que o método TSA tem importante papel na reducdo do tempo de

anodizacado e na voltagem aplicada no processo, reduzindo tanto tempo quanto
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consumo de energia. Representando esse resultado a Tabela 1 mostra um
comparativo dos parametros para CAA e TSA utilizados em uma importante industria
aeroespacial, Airbus.

Tabela 1 - Processo comparativo de parametros para CAA e TSA em planta da Airbus

Pardmetros CAA TSA
Espessura do filme 3-5um 3-5um
Temperatura 40°C 37-43°C
Tempo de processo 45 min 20— 25 min
Voltagem 40Vou21V 13-15V

Fonte: Museux e Theilmann (2009)

O TSA ja esta sendo usado como substituto do CAA em aplica¢des onde a
resisténcia a corrosao é necessaria. Segundo Museux e Theilmann (2009) a vida da
fadiga das pecas anodizadas TSA é semelhante a exibida pelas pegas tratadas com

CAA, porém, menor quando comparada as pecas de aluminio ndo anodizadas.

3.6.2 Potencial Elétrico Aplicado

A fim de investigar mais a fundo o possivel efeito da adicdo do acido
tartarico durante o crescimento do filme poroso no material de forma pratica, e como
0 processo se comporta em diferentes potenciais elétricos aplicados, Curioni et al.,
(2009) testaram a liga AA 2024 T3 na presenca e auséncia de acido tartarico em
eletrélito de acido sulfurico 0,46 M.

Para isto, a amostra de liga foi anodizada sequencialmente em diferentes
potenciais elétricos, especificamente 12V, 3V e 12 V na solugcdo contendo somente
acido sulfarico 0,46M e, subsequentemente, em 3V, 12V e 3 V em acido sulfarico
0,46 M com a adicao de acido tartarico na concentracao 150 g/L.

A Figura 3 mostra o comportamento da densidade de corrente ao longo do
tempo, observa-se que quando o potencial elétrico foi aumentado, um pico de
corrente foi observado e, ap6s um transiente relativamente curto, exibindo varias
oscilagbes, uma corrente média foi alcancada. De acordo com as descobertas
anteriores, a corrente constante na presenca de acido tartarico foi reduzida em 20%
em comparagdo com a corrente medida na amostra em banho apenas de acido

sulfurico.
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Figura 3 -Grafico de corrente por tempo de comparacgao de anodizagdo em banhos de acido
sulfarico com e sem a adigao de acido tartarico
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Fonte: Curioni et al. (2009)

Por outro lado, quando o potencial foi reduzido do valor inicial de 12V ao valor
de 3 V, a corrente diminuiu e permaneceu baixa por um periodo prolongado, em
seguida houve um aumento gradual até que a estabilidade foi atingida. A duracéo
deste transiente de recuperacao quase dobrou na presenca de acido tartarico e a

corrente constante em baixo potencial foi reduzida em 30% (CURIONI et al., 2009).

3.6.3 Temperatura

Outro fator que influencia a anodizacdo é a temperatura, que é uma
propriedade que pode determinar se havera ou ndo dessor¢cdo do filme protetor
sobre a pec¢a estudada. Também, se a oxidagao sera rapida o suficiente para que se
forme um filme de o6xido com o intuito de protegé-la, esses fatores sdao muito
importantes para se entender o desgaste da peca.

No caso de altas temperaturas (acima de 25/3092C) ocorre a dessorcao de
filmes protetores, porém acelera-se a formacao de oxidos, protegendo a superficie
de contato; para temperaturas mais baixas, onde os 6xidos ndo sao formados tao
rapidamente e os filmes nao sofrem dessorcéo, entdo, a certas temperaturas, ocorre

a dessorgao dos filmes e o 6xido ndo € formado rapido o suficiente, entdo a
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superficie se encontra desprotegida e um desgaste podera ocorrer por processo
adesivo (BATISTA GARCIA, 2003).

Em seu estudo sobre o processo de anodizagao do aluminio Meneghesso
(2007), concluiu que a temperatura do banho durante o processo de anodizag&o
deve ser mantida dentro de estreitos limites, ja que variagées de temperatura podem
resultar em caracteristicas de camada anddica indesejaveis. As temperaturas mais
baixas do eletrélito proporcionam maior dureza, camadas mais compactas, mas
requerem voltagens mais altas para se obter a mesma densidade de corrente.

Alta temperatura eletrolitica (25/30°C) €& possivel somente se aditivos
adequados estiverem presentes, capazes de reduzir o ataque quimico do acido
sulfurico na camada anddica; essas altas temperaturas do eletrdlito reduzem a
resistividade da solugdo, requerendo, assim, menor voltagem para se conseguir a
densidade de corrente desejada.

As camadas formadas em temperaturas mais altas de anodizacdo sao mais
moles, com melhor brilho apés a anodizagdo, mais faceis de colorir, todavia a
camada tem suas propriedades fisico-quimicos comprometidas, como, por exemplo,

a resisténcia a abrasao, e resisténcia as intempéries (MENEGHESSO, 2007).

3.6.4 Tempo de Anodizacao

E de extrema importancia identificar o tempo necessario para que a
anodizacao ocorra de forma eficiente, pois caso esse tempo seja menor ou maior
que o ideal para uma condicao de resisténcia a corrosdo, ou longo demais que
despenda grande custo de energia e pessoas, pode se tornar inviavel aplica-lo.

Fratila-Apachitei et al. (2002) realizaram um estudo com o objetivo de
comparar a anodizacao de trés substratos diferentes (Al, AlSi10 e AISi10Cu3), sob
condi¢cdes semelhantes (H2SO4 em concentracédo 2,25M, em temperatura de 0°C,
durante 50 min) e com variagdo de densidade de corrente em 3,0, 4,2 € 6,0 A dm-2.

Os autores examinaram o crescimento da camada de é6xidos ao longo da
superficie dos materiais. Apresenta-se na Figura 4, o grafico da progressdo da

espessura de camada de 6xidos com o tempo, obtido no experimento.
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Figura 4 - Progae;so da espessura da camada de 6xido formada com o tempo
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Fonte: Fratila-Apachitei et al. (2002)

O progresso da espessura da camada de 6xido formada com o tempo
mostra que a dependéncia € aproximadamente linear para todas as composigdes e
densidades de corrente, apesar da tensao secundaria transiente observada.
Normalmente, revestimentos anddicos duros em aluminio devem ter uma espessura
acima de 25 pm, e alguns padrées especificam o valor nominal de 50 um (WERNICK
et al., 1987).

Os resultados indicam que para se atingir uma espessura de 50 pym é
preciso um tempo médio de 25 min, 35 min ou mais de 50 min em 6,0, 4,2 ou 3,0 A
dm-2, respectivamente (FRATILA-APACHITEI et al., 2002).

3.6.5 Tratamentos da Superficie

As amostras, antes de serem submetidas ao processo de anodizagao,
podem passar por pré-tratamentos que podem influenciar a aderéncia da camada de
oxidos As etapas de pré-tratamento que consistem em ataque alcalino e acido que
sdo normalmente utilizadas para ligas de Al afetam a microestrutura e a composicao
da camada superficial, a fim de melhorar a resisténcia da peca a corrosdo e
proporcionar uma superficie mais homogénea para a aplicacdo do processo
anodizacgao, posteriormente (SHI et al., 2006).

Industrialmente, o uso de filmes porosos de 6xido anddico € restrito aos
filmes que sao selados. Este processo de selagem dos filmes porosos apds a
anodizagao envolve a imersdao dos filmes em agua quente, geralmente agua

purificada, ou em solu¢des aquosas de determinados sais acima de 90°C.
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O processo envolve o fechamento da camada porosa a fim de formar um
filme compacto ndo poroso, cuja espessura é muitas vezes maior do que a formada
na barreira de eletrélitos. Na hidratacdo parcial de alumina, acredita-se que o
processo quimico que ocorre é a formacgao de boemita cuja reacao pode ser descrita
pela equacao 1.

Al203 + H20 = 2AI0(OH) (1)

Durante a selagem em certos sais, por exemplo, acetato de niquel e
dicromato de potassio, se produz a precipitacdo ou incorporacao desses sais no
filme selado (DIGGLE et al., 1969). Para evitar de se obter os sais de cromo, a
selagem pode ser feita por imersdo em agua fervente deionizada (ZEMANOVA et
al., 1996).

Porém, mesmo melhorando a resisténcia a corrosdo, o procedimento de
selagem reduz fortemente a adesao da pintura, pois os poros da camada anodizada
sdo obstruidos pela precipitacdo da boemita. Portanto, a selagem hidrotérmica com
agua fervente ndo pode ser usada quando um revestimento organico deve proteger
o substrato anodizado (COSTERANO GUADAGNIN, 2017).

No caso do pistao automotivo e do objetivo do presente trabalho em expor o
meétodo de forma simplificada, para que a industria obtenha um processo eficaz, com
baixo custo e maior rapidez, estudou-se a condicao inicial da amostra sem nenhum

pré-tratamento ou pds-tratamento como a selagem.

3.7 Avaliacao da resisténcia a corrosao

Visto que o0s processos de corrosao nos pistdbes automotivos se
fundamentam pelo mecanismo eletroquimico, ou seja, envolvem transferéncia de
carga ou de elétrons através uma interface ou eletrélito (GENTIL, 2007), um método
viavel para avaliar a resisténcia a corrosdao entre o metal em contato com o
combustivel sao as técnicas eletroquimicas.

Estas técnicas sao relativamente rapidas, reprodutiveis, confiaveis e podem
fornecer informagdes acerca do mecanismo de corrosdo envolvido. As medidas

eletroquimicas sao feitas entre o contato do pistdo com o seu eletrélito, no caso do
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presente trabalho, o combustivel que entra em contato com os pistdes nos motores,

o Etanol hidratado.

3.7.1 Impedéncia

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS) é uma técnica bastante importante para o estudo dos processos
corrosivos em materiais metalicos, e tem sido aplicada ao estudo da corrosao do Al
e de suas ligas. Entretanto os estudos sdo geralmente realizados com eletrodos
macroscopicos, o que nao permite diferenciar a reatividade associada aos defeitos
microestruturais daquela exibida pela matriz, pelo menos nos estagios iniciais da
COrrosao.

Além do mais, em se tratando do Al, por ser um metal passivo, os diagramas
representam uma combinacdo da resposta tanto das regides submetidas a corrosao
localizada como da regiao passiva ao redor (ANNERGREN; ZOU; THIERRY, 1999)
0 que, muitas vezes, torna dificil separar as contribuicbes especificas de cada
processo através da analise dos diagramas.

A EIS é uma técnica utilizada de forma que um potencial de corrente
alternada € aplicado em diferentes valores de frequéncia. Uma das vantagens deste
método é atribuida a utilizacdo de sinais muito pequenos que nao perturbam as
propriedades do eletrodo. E util na caracterizacdo do comportamento de corros&o
deste eletrodo incluindo a determinacdo da resisténcia de polarizacao, taxa de
corrosao e mecanismo eletroquimico (FONTANA, 2007; PEREZ, 2004).

Segundo (Bonora et al.,1996), esta técnica permite a identificacdo dos
processos que acontecem na interface metal/eletrélito como adsorcéo, resisténcia a
transferéncia de carga, difusdo etc. A partir dos diagramas de impedéancia é possivel
quantificar os parametros envolvidos o que normalmente € feito através da
modelagem dos circuitos elétricos equivalentes, que € a combinagcao de elementos
elétricos equivalentes como, capacitancias (C), resisténcias (R), resisténcias
difusionais (Rdif) ou resisténcias de Warburg (W), elementos de fase constante etc.
Estes circuitos elétricos devem possuir a mesma impedancia do sistema medido.

A habilidade de um elemento de circuito de resistir a passagem de uma

corrente elétrica € chamada de resisténcia elétrica (R). Em um circuito de corrente
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continua (DC), a lei de Ohm define resisténcia em termos de uma relacdo entre a
voltagem ou potencial elétrico (E) e corrente (1), dada pela equagéao 2.
R = Ell (2)

Os valores de potencial sdo medidos em volts (V), a corrente em amperes
(A) e a resisténcia em ohms (Q). Enquanto esta é uma relacdo bem conhecida, seu
uso é limitado a um unico elemento de circuito — o resistor ideal. Entretanto, ha
outros elementos de circuito que exibem um comportamento muito mais complexo
que o resistor ideal e ndo se pode utilizar o conceito de resisténcia.

Neste caso, utiliza-se a impedancia, que € um parametro do circuito mais
geral. Assim como a resisténcia, a impedancia € uma medida da capacidade de um
circuito de resistir ao fluxo da corrente elétrica. E ao contrario da resisténcia, a
impedéncia nao € limitada pelas propriedades simplificadoras listadas acima
(GAMRY, 2010).

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos,
seu circuito equivalente sera composto por diferentes elementos. Contudo, de um
processo para outro, os elementos de circuito podem variar e, consequentemente,
alterar a forma com que os mesmos séao interconectados (LIMA, 2006). Um dos
modelos de circuito equivalente mais comum € a célula simplificada de Randles
(Figura 5) e a partir deste modelo se pode obter outros modelos de circuitos
equivalentes mais complexos.

A célula de Randles apresenta uma resisténcia da solugdo (RS), uma
capacitancia de dupla camada (CDL) e uma transferéncia de carga ou resisténcia de
polarizacdo (RP). A capacitdncia de dupla camada esta em paralelo com a

resisténcia de transferéncia de carga (GAMRY, 2010).

Figura 5 - Circuito elétrico de Randles
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Os resultados experimentais de impedancia podem ser representados pelos
graficos de Bode e Nyquist, neste trabalho sera mostrado um dos métodos mais
utilizados, o grafico de Nyquist, uma vez que ele foi o utilizado na interpretacdao dos
resultados experimentais.

Segundo (Princeton Applied Research, 2010) o grafico de Nyquist, também
chamado de cole-cole ou grafico de plano complexo, possui seus valores
experimentais do componente imaginario (-Zj) plotado contra o componente real (Zr),
como mostrado na Figura 6.

A analise deste diagrama revela que a frequéncia tem seu maximo quando w
= « no final do semicirculo a esquerda, a impedancia é criada pela resisténcia do
eletrélito (RQ) ou resisténcia da solucao (RS), no intercepto com o eixo real (Zreal). E
na outra extremidade do semicirculo se tem o valor minimo da frequéncia angular (v
= 0) e neste ponto a impedéancia € criada pela resisténcia de polarizacdo (RP) ou
resisténcia de transferéncia de carga (Rtc), que representa as caracteristicas da
interface metal/solu¢cdo. Quanto maior o valor de RP, menor € a corrosdo do metal.
Quanto maior o didametro do arco capacitivo, maior a resisténcia de um filme na

interface e melhor o efeito protetor da pelicula.

Figura 6 - Diagrama de Nyquist para uma tipica célula simplificada de Randles

'ernag

0,5.Rp

Rs R:+05R, R:s+Ry Zua

Fonte: Wolynec (2003)

O grafico de Nyquist possui varias vantagens. Primeiramente, o formato do
gréfico facilita a visualizagdo dos efeitos da resisténcia 6hmica ou resisténcia do
eletrélito. A forma da curva (geralmente um semicirculo) ndo varia quando a

resisténcia 6hmica muda, consequentemente, € possivel comparar os resultados de
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dois experimentos separados que se diferenciam apenas na posi¢ao do eletrodo de

referéncia.

3.7.2Voltametria

A voltametria € uma técnica eletro analitica que se baseia nos fendmenos
que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina
de solucdo adjacente a essa superficie. Essa técnica é classificada como dinamica,
pois a cela eletroquimica é operada na presencga de corrente elétrica (i > 0) que, por
sua vez, € medida em fungdo da aplicacdo controlada de um potencial (SKOOG et
al., 2009).

Assim, nessa técnica, as informag¢des sobre o analito sdo obtidas por meio
da medicdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia. As celas eletroquimicas utilizadas em voltametria
podem ser compostas por dois, trés ou mesmo quatro eletrodos: focaremos aqui nos
sistemas de dois e trés eletrodos, mais comuns com propadsito analitico.

Nos sistemas de dois eletrodos tem-se o eletrodo de trabalho de superficie
relativamente pequena e um eletrodo de referéncia de area relativamente grande.
Em tais sistemas o potencial é aplicado no eletrodo de trabalho frente a um eletrodo
de referéncia, de modo que apenas o eletrodo de trabalho se polarize.

Na voltametria o parametro ajustado € o potencial (E) e o parametro medido
€ a corrente resultante (i), ou seja, i = f(E). O registro da corrente em funcado do
potencial € denominado voltamograma e a magnitude da corrente obtida pela
transferéncia de elétrons durante um processo de oxirredugéo, pode ser relacionada
com a quantidade de analito presente na interface do eletrodo e consequentemente,
na cela eletroquimica.

Existe a necessidade de o analito ser capaz de sofrer a reacdo redox na
janela de potencial estudada. Um eletrodo atrai predominantemente espécies
carregadas positivamente ou negativamente, que podem ou ndo reagir na sua
superficie. Espécies neutras também interagem com o eletrodo via adsorcao.

Logo, a reacao eletrédica € composta por uma série de etapas; para se
descrever qualquer processo eletrédico deve ser considerado primeiro o transporte

das espécies até a superficie do eletrodo e segundo, a reacdo que ocorre no
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eletrodo. A corrente (ou velocidade de reagao eletrodica) € governada por processos
como: (i) transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo da solugéo para
a interface eletrodo-superficie); (ii) transferéncia de carga (transferéncia de elétrons
na superficie do eletrodo); (iii) reacdes quimicas que precedem ou sucedem a
transferéncia de elétrons, que podem por sua vez, ser homogéneos (protonacao,
dimerizagdo, etc.) ou heterogéneos (decomposi¢cbes cataliticas, adsorcao,
dessorc¢ao, cristalizac¢ao).

A relacdo entre corrente e potencial em uma interface eletrodo/eletrolito
pode ser determinada por controle do potencial e medicao da corrente ou através do
controle da corrente e medicdo do potencial. Como a equacgédo de Tafel € de
natureza logaritmica, geralmente essas curvas sdao mostradas como E versus log i,
com o grafico neste formato é possivel determinar os coeficientes anddicos (ba) e
catddicos(bc) de Tafel, a densidade de corrente de corrosédo icorr obtida da
extrapolagcdo da reta de Tafel at¢é o ECORR, conforme indicado na Figura 7
(WOLYNEC, 2003).

Figura 7 -Curva de polarizagdo anddica (ia), catédica (ic) e extrapolagao das retas de Tafel para
a determinacgao do valor da taxa de corroséo (iCORR)
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os reagentes utilizados, bem como a
metodologia para preparacdo das amostras, dos banhos, as técnicas de
caracterizagdo, a metodologia do processo de anodiza¢cdo e a técnica da avaliagao
da camada formada.

Para avaliar a qualidade da superficie obtida das amostras obtidas pelos
diferentes parametros de anodizag&o, os seguintes ensaios de caracterizacao foram
realizados: microscopia optica e eletrénica de varredura para avaliagdo da estrutura
morfolégica do filme, analise da camada anddica por meio da PHASCOPE PAINT
Helmut Fischer 605-873, e foi também aplicado teste para avaliacdo da resisténcia a

corrosao, por meio de estudo eletroquimico como descrito nas proximas secoes.

4.1 Materiais

Os corpos de prova de liga de Al-Si foram cedidos por uma empresa do
segmento automotivo, localizada no municipio de Guarapuava-PR, foram obtidos

cortando os pistdes com as seguintes dimensdes aproximadas 20x20x3mm.

4 1.1 Fluorescéncia De Raio-X

A composicao da liga estudada no presente trabalho foi analisada pelo
método Fluorescéncia de Raio X (FRX) no laboratério da Universidade Estadual de
Ponta Grossa. A analise por FRX pode ter fins qualitativos ou quantitativos, no
presente trabalho se obteve analise quantitativa demonstrada na secdo 5.1. O
método se baseia na medicao das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos
pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada por particulas como
elétrons, protons ou ions produzidos em aceleradores de particulas ou ondas
eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através de tubos de raios-X
(MELO JUNIOR, 2007).

4.1.2 Anodizacao
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A metodologia empregada para a producdo da camada anodizada sobre a
liga Al-Si baseou-se na técnica descrita por Ramirez (2019) e iniciou-se com a
preparacao da superficie metalica para a remoc¢ao de residuos organicos ou sujeiras
da superficie, para isso, as amostras foram submetidas em banho com acetona por
10 minutos.

Para o estudo foram utilizados acido tartarico, acido sulfurico e acetona
como reagentes nos tratamentos descritos nesta seg¢do. Para os ensaios de
anodizacao foi utilizado um béquer de vidro onde foram submersos o catodo (folha
de aluminio) junto da amostra da liga de aluminio.

Como mencionado anteriormente, todos os ensaios experimentais foram
realizados em um béquer de vidro. O catodo (folha de aluminio) e a amostra de 4
cm? de area transversal da liga Al-Si foram submersos em solu¢cdo dos &acidos
tartarico e sulfurico, em seguida aplicada e medida a corrente/potencial elétrico com
o auxilio de uma fonte de energia e um amperimetro respectivamente. A Figura 8
ilustra 0 esquema do processo e 0s equipamentos utilizados para a anodizagao

desenvolvida neste trabalho.

Figura 8 - Esquema ilustrado de processo de anodizagao
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Observa-se que os eletrodos ficam imersos em uma solugdo aquosa,
denominada solugao eletrolitica, que permite a passagem da corrente elétrica devido
a presenga de ions em sua composi¢ao quimica. Quando a fonte é ligada, os ions

da solucdo se movimentam em direcdo aos eletrodos com polarizacdo oposta as
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suas, e se combinam com as espécies quimicas liberadas por aqueles eletrodos, se
estes forem quimicamente reativos. A Figura 9 representa o esquema real do

processo de anodizagao estabelecido no presente trabalho:

Figura 9 - Esquema real de processo de anodizagao

Forte de alimertagio

Fonte: Autoria propria (2022)

A quantidade de solucao dos acidos utilizada foi de, aproximadamente, 100
ml para cada um dos sistemas. ApOs a imersdao a temperatura ambiente, as
amostras foram retiradas das solugbes e enxaguadas com agua destilada em
abundancia. Logo apdés secagem em fluxo de ar, a espessura dos produtos de
anodizacao sobre a superficie metalica, foi medida através do medidor de camada
PHASCOPE PAINT Helmut Fischer 605-873.

Com o intuito de encontrar as melhores condi¢gbes de processo na formagao
de camada anodizada e protecdo contra a corrosdo da superficie da liga Al-Si,
parametros como potencial elétrico, concentracdo de reagentes e tempo de reagao
foram estudadas por etapas, conforme indicadas nos itens 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.3.

4.1.3 Concentracao dos Reagentes

A concentragdo dos reagentes € um dos fatores mais relevantes estudados,

a partir deste parametro tém-se conhecimento sobre qual e se um dos reagentes
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apresenta maior relevancia no desempenho do processo de anodizagdo para
protecdo da peca a corrosdao. Para esta avaliagcdo foram aplicadas variagcées da
solugéo dos acidos Sulfurico (H2S04) e Tartarico (C4HsOs) nas proporgdes 1:2 sendo
40 g.L™" de H2S04:80 g.L™" de C4HeOs, proporgédo 1:1 sendo 60 g.L™" de H2S04:60
g.L™" de C4HsOs € proporgao 2:1 sendo 80 g.L™" de H2S04:40 g.L™' de C4HeOs, como
descrito na Tabela 2:

Tabela 2 -Composicgao das solugdes em diferentes concentragdes para o tratamento em
proporgoes de H2S04:C4H6O
Banho 1(g/L) Banho 2 (g/L) Banho 3 (g/L)

Reagente (1:2) (1:1) (2:1)
H2S04 40 60 80
C4H606 80 60 40

Fonte: Autoria prépria (2022)

Baseando-se em parametros de anodiza¢do determinados previamente no
estudo da autora Costerano (2017), mantendo-se fixas as variaveis de potencial e
tempo de imersdo da amostra foi possivel estabelecer parametros para se alcancar

nas diferentes concentragdes o melhor resultado de camada formada.

4 1.4 Potencial Elétrico

Com o designio de verificar a influéncia da corrente elétrica e do potencial
elétrico na camada de oOxido formada na amostra e seu respectivo potencial de
mitigacao da corrosdo, se estabeleceu uma concentracao inicial dos reagentes (40
g. L' de H2S04:80 g. L™" de C4HsOs, 60 g. L' de H2S04:60 g. L' de C4HeOs € 80 g.
L™" de H2S04:40 g. L' de C4Hs0s), onde o tempo e o potencial aplicado variaram.

Os potenciais aplicados foram de 10V e 20V, e as correntes observadas
para controle do processo, vale ressaltar que, durante todo o processo, a densidade
da corrente elétrica ndo ultrapassou o limite de 2 A.dm-?, pois um valor superior a
este poderia provocar um desenvolvimento suplementar de calor no banho e
consequentemente superaquecimento na superficie do aluminio com a

desagregacao da camada anddica.

4.1.5 Tempo
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Com os valores de potencial elétrico e de concentragédo da solugédo contendo
a mistura dos acidos sulfurico e tartarico, seguiu-se com a avaliagdo do tempo de
permanéncia da peca no banho. Da mesma forma como feito anteriormente
verificou- se posteriormente como o tempo de imersao influencia na formacao da
camada de 6xido na superficie da amostra, bem como no desempenho na mitigacao
da corrosdo. A Tabela 3 exibe, resumidamente, como os trés parametros:
concentragdo de solugdo, potencial elétrico e tempo foram relacionados.

Cada amostra recebeu a denominagdo com a letra A seguida de numeros de

1a 18 (A1, A2, A3 e assim sucessivamente).

Tabela 3 - Parametros definidos para exposi¢cdo de cada amostra ao tratamento de anodizagao

Tempo/Potencial Solugao

10 min Banho 1 Banho 2 Banho 3
10V A7 A8 A9
20v A10 A11 A12

20 min Banho 1 Banho 2 Banho 3
10V A13 A14 A15
20v A16 A17 A18

30 min Banho 1 Banho 2 Banho 3
10V A1 A2 A3
20v A4 A5 A6

Fonte: Autoria prépria (2022)

4.1.6 Determinacdo da Camada de Oxido

Como relatado, todos os trés parametros foram avaliados tendo como base
a camada de oxido formada na superficie da amostra apos cada variacdo no
processo de anodizacdo. A técnica utilizada para realizar as medidas de espessura
da camada protetiva do filme foi realizada como o auxilio da PHASCOPE PAINT
Helmut Fischer 605-873, medidor de camada da marca Fisher.

O medidor de camadas mensura uma faixa de espessuras de 0 um a 2500
um, reconhece automaticamente o material do substrato de equivalentes as normas
DIN EN ISO 2360, ASTM D7091, DIN EN 1SO2178 e DIN EN ISO 21968. E um

equipamento de simples manuseio, muito mais acessivel em termos de custo do que
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0 microscopio eletrébnico de varredura. Este pode fazer a medicdo de tintas e
vernizes sobre metais ferrosos e nao ferrosos e analise de superficies anodizadas,
medi¢cdes aplicadas nas diferentes industrias. Exemplos de aplicagbes sdo na
industria automobilistica e oficinas de pintura de carrogarias além de ser um
equipamento eficiente para controle de método de prote¢do contra corrosdao, como

no presente trabalho.

Figura 10 -Medidor de camada Phascope Paint Fisher

2:5‘, .

e

Fonte: Measurement and Control Solutions Corp. (2022)

A amostra A6 teve um resultado de desvio padrao baixo (9%) nas medicbes
com o medido e por isto escolhida para ser submetida também ao ensaio por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para avaliagdo da ordenagédo dos poros
na superficie da peca de liga Al-Si e comparacao ao resultado da espessura em
relacdo ao obtido na técnica com a caneta medidora de camada da Fisher citada
anteriormente e entender se a medicdo com o equipamento é eficiente neste tipo de
avaliacao, ou nao.

A amostra foi submetida a um lixamento mecanico com lixas d’agua de
granulacao de 220 até 1200 mesh em uma das faces, para que ficasse exposta a
camada anodizada na imagem transversal com o intuito de que a espessura da
camada anodizada fosse avaliada por microscopia eletrénica de varredura. Neste
caso a espessura foi medida com o auxilio de programa de acesso livre que
classifica e dimensiona objetos, o ImageJ, e o resultado péde ser comparado aquele
obtido com o medidor de camada da Fisher.
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4 1.7 Resisténcia a Corrosao

Os corpos de prova apdés anodizados foram expostos aos ensaios no
potenciometro e submetidas ao banho em etanol hidratado, que € o etanol comum
vendido em postos de abastecimento para veiculos automotivos e consumido em
motores desenvolvidos para esta finalidade. Todas as dezoito amostras submetidas
aos processos de anodizacdo (Tabela 3) foram avaliadas quanto as suas
respectivas resisténcias a corrosao. No entanto, antes de submeter as amostras aos
ensaios corrosivos, elas foram cobertas com tinta spray comercial de uso geral da
Marca PaintColor (mistura de resinas, pigmentos, solventes e gas propelente).

Apenas uma das faces da peca cobriu-se com tinta apenas as bordas e as
demais 5 faces da peca foram completamente cobertas pelo spray (Figura 11),
formando uma espécie de moldura na face. Isto, para que esta fosse a Unica area
exposta ao contato com o sistema e solugao de etanol na célula de potencibmetro. A
area exposta foi determinada através da analise e processamento digital de imagens

no programa ImageJ.

Figura 11 - Corpo de prova revestido para limitar a area da face exposta em area

Fonte: Autoria propria (2022)

A resisténcia a corrosdao das amostras anodizadas foram quantificadas
através da técnica de voltametria de varredura linear e de impedancia eletroquimica
com extrapolacdo das retas de Tafel e do diagrama de Nyquist. As curvas de
polarizagdo foram obtidas através de ensaios eletroquimicos realizados em Etanol
hidratadao comercial empregando um potenciostato/galvanostato CompacSta da
Ivium Technologies. Todo procedimento foi antecedido de um periodo de 30 minutos
de estabilizacdo até obtencdo do potencial elétrico de equilibrio da amostra com o

eletrolito.
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Para o tratamento de dados foi utilizado o Software Livre IviumSoft, que tal
qual o pontenciostato estao instalados no laboratorio de analises do Departamento
de Quimica da UEPG. O eletrodo de referéncia utilizado foi o de Ag/AgCl de juncéo
unica da Metrohm Autolab Instruments e como contra eletrodo, uma rede de platina,
conforme sugestdes e descri¢goes contidas na Norma ASTM G3/89.

As curvas de polarizacdo foram realizadas aplicando uma varredura de 10
mV/s partindo de um potencial inicial de aproximadamente 200 mV mais negativo
em relacdo ao potencial de circuito aberto até aproximadamente 200 mV mais
positivo.

A voltametria ciclica é amplamente utilizada como critério de diagnostico
qualitativo dos processos que acontecem na interface eletrodo/solugcédo, podendo
identificar processos de oxidacdo, reducao, adsorcao/dessorgdo, determinar o
numero de etapas envolvidas e se o processo envolvido é reversivel ou irreversivel
(TICIANELLI; GONZALEZ, 1988).

Neste trabalho, a técnica de voltametria foi aplicada para caracterizar o
comportamento eletroquimico da liga, durante a varredura em sentido crescente de
potencial, o voltamograma exibe uma regido catddica onde ocorrem as reagdes de
oxiredugdo, e uma regido anddica que comega com o crescimento de um filme e
continua com sua estabilizacdo. Ap6s a aparente passivagdo observa-se a
transpassivacao, a qual geralmente esta associada com a ruptura do filme.

Usando uma fonte externa de potencial (potenciostato) € possivel impor ao
metal um potencial diferente do de corrosdo. Uma curva de polarizacao é entdo uma
curva que relaciona o potencial imposto com a corrente medida no potenciostato, e
representa o efeito global de todas as reagbes que ocorrem em simultdneo a
superficie do elétrodo.

Quando o potencial aplicado é igual ao potencial de equilibrio (Ecorr) o
potenciostato ndo registra nenhuma corrente pois, elas se anulam (ia=ic). Se o
potencial aplicado for diferente do potencial de corrosdo, o potenciostato registra a
diferenca entre as correntes anoddicas e catddicas. A partir destas curvas € possivel
tirar inameras informagdes como a taxa de corrosao, declives de Tafel, resisténcias
de polarizacao e outros (CARREIRA, 2016).

ApoOs os ensaios de corrosao também foi feita a medicdo da area exposta
um estudo morfologico dos perfis através da analise e processamento digital de

imagens com o auxilio do programa ImageJ.
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5 RESULTADOS

Os resultados do presente estudo sao apresentados em forma de tabelas e
graficos, sendo que os fatores analisados sdo as espessuras das camadas de
anodizacao, e taxa de resisténcia a corrosao eletroquimica das amostras de pistdes

de ligas aluminio-silicio.

5.1 Caracterizagao da liga de Al-Si por fluorescéncia de raios-X

A composicao da liga estudada no presente trabalho foi analisada pelo
método FRX e apresenta os seguintes elementos na sua composi¢do destacada no
Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢ao quimica da liga estudada, avaliada no método FRX
No Component | Result Unit Det. El. Intensity W/o normal
Limit Line

1 C 3.65 mass% | 0.22211 C-KA 0.3035 4.1551
2 ) 5.68 mass% | 0.49493 | O-KA 0.1724 6.471
3 F 0.864 | mass% | 0.24519 | F-KA 0.0139 0.9838
4 Na 0.0754 | mass% | 0.03748 | Na-KA 0.0386 0.0859
5 Mg 0.580 | mass% | 0.04625 | Mg-KA 0.7928 0.66
6 Al 70.7 mass% | 0.06384 | Al-KA 226.3698 80.4932
7 Si 16.4 mass% | 0.04822 | Si-KA 17.0734 18.691
8 Si 0.0194 | mass% | 0.00300 | Si-KA 0.0403 0.022
9 Cl 0.0494 | mass% | 0.01380 | CI-KA 0.0254 0.0562
10 K 0.0748 | mass% | 0.01243 | K-KA 0.0706 0.0851
11 Mn 0.0865 | mass% | 0.01371 | Mn-KA 0.2497 0.0985
12 Fe 0.419 | mass% | 0.01075 | Fe-KA 1.9856 0.4773
13 Ni 0.621 | mass% | 0.00742 | Ni-KA 6.0246 0.7066
14 Cu 0.678 | mass% | 0.00699 | Cu-KA 8.5518 0.7719
15 Zn 0.0532 | mass% | 0.00499 | Zn-KA 0.907 0.0606
16 Sr 0.0462 | mass% | 0.00298 | Sr-KA 2.8642 0.0526

Fonte: Analise de FRX - Autoria prépria (2022)

Em observacdo ao Tabela 4, verifica-se que a liga é composta,
majoritariamente, de aluminio (70,7%) e dentre os demais metais com maior
predominéancia, encontra-se o silicio com 16,4 de porcentagem em teor de massa
sendo o principal responsavel pelas alteragées das propriedades mecanicas da liga
se comparada ao aluminio puro. A série 4000 de ligas de aluminio € uma série que

contém alto teor de Silicio, variando comercialmente de 4,5 a 6% até 11 a 13,5%,
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conforme comentado anteriormente na secdo 3.2.1, entdo a amostra da liga do
presente trabalho apresenta teor maior do que o apresentado nas ligas comerciais
mais comuns.

A porcentagem de 16% de silicio em massa na amostra configura um teor
maior do que o encontrado nas ligas comuns da série 4XXX e um efeito desse alto
teor de silicio na liga € a elevacao da ductibilidade da amostra, essa maior dureza
das particulas de silicio confere as ligas Al-Si hipereutéticas maior resisténcia ao

desgaste.

5.2 Processo de anodizagao

Observou-se um leve aumento de temperatura durante o processo de
anodizacao, entdo é importante salientar que a reagao que ocorre entre a solugao e
o sistema é uma reacdo exotérmica e a fim de evitar o sobreaquecimento
normalmente associa-se as cubas um sistema de arrefecimento do banho que pode
ser por circulacdo de ar, agitacdo mecéanica do banho ou por refrigeragcdo do banho
através da passagem de agua fria numa tubulacdo em serpentina. Para este estudo,
nao se utilizou refrigeracdo por nao ser observado aumento significativo de

temperatura.

5.3 Medidas de espessura das camadas com phascope paint

Para a avaliacdo da espessura da camada com o medidor PHASCOPE
PAINT, foram realizadas pelo menos 5 medidas repetidas para cada uma das
amostras e as médias dessas medidas foram obtidas. Os dados foram tratados e
analisados pelo software grafico MiniTab e, para melhor visualizagdo dos resultados,
graficos foram gerados referentes as espessuras obtidas nos diferentes banhos que
diferenciam concentracdo dos acidos sulfurico e tartarico (banhos 1, 2 e 3)
influenciada pela aplicacdo de diferentes potenciais aplicados (10 e 20V) em

diferentes tempos de imersao (10, 20 e 30 min).
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Grafico 1 - Compilado dos resultados de espessura medida para todas as amostras estudadas
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Fonte: Autoria propria (2022)

Segundo Meneghesso (2007), as Leis de Faraday estabelecem que a massa
de metal depositada no catodo ou dissolvida no anodo é proporcional a quantidade
de eletricidade que passa através do eletrdlito, a qual também é proporcional ao seu
equivalente quimico. Isso se aplicaria somente a eletrodeposi¢cdo, mas Faraday
também considerou outras reacdes eletroquimicas, cuja substancia seria
quimicamente alterada, isto €, aluminio transformado em éxido de aluminio.

O resultado para as espessuras quando se avalia a progressao de tempo é
esperado que seja de uma proporcionalidade direta, quanto mais tempo se expde a
amostra ao banho tratamento, maior a camada formada na superficie, relacao
afirmada por FRATILA-APACHITEI et al.,, (2002) que dizem que o progresso da
espessura da camada de 6xido formada com o tempo mostra uma dependéncia
aproximadamente linear para todas as composigoes e densidades de corrente.

Contudo considerando os resultados expostos acima no Grafico 1 se pode
observar que as amostras expostas aos maiores tempos de imersao nao sao
necessariamente as que possuem maior espessura de camada de 6xido formada na

anodizacao.
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O autor Meneghesso (2007) menciona que se a densidade da corrente for
mantida constante durante a anodizacao, a espessura da camada anodica produzida
€ diretamente proporcional ao tempo, dentro dos parametros normais da
temperatura de anodizagdo. No caso do presente trabalho com a voltagem
constante, a densidade de corrente diminui progressivamente pois com o
desenvolvimento da camada a corrente tem limitada a passagem de corrente pela
amostra, assim o tempo de anodizagdo aumenta e a espessura da camada se
desenvolve.

O autor ainda afirma que a espessura aumenta com o tempo de anodizacgao,
contudo, esta espessura € limitada pelo fato de que, enquanto a camada esta sendo
formada eletroliticamente, ocorre, simultaneamente, uma dissolu¢gao quimica parcial
da mesma. O aumento na espessura da camada resultara num aumento da area
exposta a solugdo e, consequentemente, uma maior razdo de dissolu¢cdo dessa
camada.

Nesse ponto, se pode constatar um possivel motivo pelo qual as espessuras

das camadas onde as amostras ficaram mais tempo imersas na anodizag&o (30 min)
apresentaram menor tamanho em relagdo as demais nos menores tempos (10 e 20
min), a razao de formacao (eletroquimica) e a razdo de dissolugcao (quimica) da
camada sdo iguais. Quando isso ocorre nenhum aumento da camada sera
conseguido.
Detalhadamente os resultados de espessura formada obtidos para cada um dos
banhos de acidos, nas diferentes condigdes de potencial elétrico (10 e 20V) e tempo
de imersédo (10, 20 e 30 min) que as amostras foram expostas, como segue no
Grafico 2:
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Grafico 2 - Resultados da espessura para cada tempo e potencial aplicados para o Banho 1
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Fonte: Autoria prépria (2022)
Tabela 5 - Espessura das camadas obtidas no Banho 1
Amostra Potencial (V) Tempo (min) Espessura da camada (pm)
A1 10 30 1,10 +/- 1,7
Ad 20 30 10,36 +/-1,7
A7 10 10 2,94 +/-2,5
A10 20 10 8,01 +/- 3,1
A13 10 20 5,25 +/- 0,8
A16 20 20 8,72 +/- 0,7

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Grafico 3 - Resultados da espessura para cada tempo e potencial aplicados para o Banho 2
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Fonte: Autoria prépria (2022)
Tabela 6 - Espessura das camadas obtidas no Banho 2
Amostra Potencial (V) Tempo (min) Espessura da camada (um)
A2 10 30 1,43 +/- 0,85
A5 20 30 6,40 +/- 0,81
A8 10 10 5,10 +/-0,80
A11 20 10 7,44 +/- 0,79
A14 10 20 6,41 +/- 0,84
A17 20 20 20,44 +/- 2,01

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Grafico 4 - Resultados da espessura para cada tempo e potencial aplicados para o Banho 3
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Fonte: Autoria propria (2022)
Tabela 7 - Espessura das camadas obtidas no Banho 3
Amostra Potencial (V) Tempo (min) Espessura da camada (um)

A3 10 30 1,28 +/- 0,3
A6 20 30 8,42 +/- 0,8
A9 10 10 1,53 +/- 0,66
A12 20 10 18,70 +/- 1,77
A15 10 20 4,57 +/- 0,63
A18 20 20 3,565 +/- 0,34

Fonte: Autoria propria (2022)

Se for observado na sequéncia apenas as espessuras variando conforme os

diferentes potenciais aplicados, se obtém no Banho 1 resultado de espessura maior

para a o potencial aplicado de 20V para todos os tempos de imersdo, A10>A7,

A16>A13 e A4>A1. Esse resultado é confirmado pela teoria de Zhu, X. F., et al.,

(2009) o campo elétrico € proporcional a tensao elétrica aplicada.

Dessa forma, quanto maior a tensédo (potencial) mais rapido forma-se a

camada anodizada devido a maior mobilidade dos ions. Entdo em relagéo ao
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aumento de potencial aplicado para uma mesma condicdo de banho e tempo, se
tem uma maior espessura da camada formada na superficie.

O mesmo resultado se repete para o Banho 2 com as amostras cujo
potencial de 20V foi aplicado na anodizagdo tendo resultados de espessura da
camada formada maiores em relagdo as amostras no mesmo banho e imersas pelo
mesmo tempo com potencial aplicado de 10V. Neste caso as espessuras de camada
da superficie apresentam a sequéncia A11>A8, A17>A14 e A5>A2.

Para o Banho 3 foi observado um resultado que ndo segue esta légica, onde
a amostra A18 exposta ao potencial de 20V tem resultado de camada da superficie
observado menor do que a amostra A15 submetida a 10V de potencial aplicado, e
ambos por 20 minutos imersas no banho.

Porém os resultados obtidos podem ser ditos estatisticamente até iguais
nesse caso A15: 4,57 +/- 0,63 um e A18: 3,55 +/- 0,34 pm entdo talvez nas
condi¢cdes de anodizacdo dessa amostra (Banho 3, por 20 min de imersdo) o

potencial aplicado ndo seja decisivo na espessura da camada formada na superficie.

5.4 Curvas de polarizagao potenciodinamica da liga Al-Si

As curvas de potenciodindmica permitem comparar a estabilidade das ligas
de aluminio em solucdo de etanol hidratado. Os potenciais mais negativos indicam
uma maior tendéncia do material a corrosao, no entanto, os valores das densidades
de corrente limite sdo os que determinam as velocidades de corrosio.

Entdo potenciais mais negativos, indicam uma condigdo menos nobre para
estas ligas e quando menores valores de densidade de corrente na regido sao
registrados nas ligas, indicam maior protecao do filme formado nessa condicao.

As curvas de Tafel obtidas para os diferentes ensaios indicam que o filme de
oxido atuou na superficie do metal ao nivel das reagdes anddicas e catddicas.
Considerando as cinéticas de todas as reagdes redox que ocorrem na superficie do
eletrodo, o unico ponto onde a lei da conservagdo das cargas € satisfeita € no
potencial de corrosao ou no potencial misto.

Determinagao grafica de Ecorr corresponde ao ponto onde o somatorio de

todas as reacgdes catddicas e anodicas se encontram, este método foi utilizado para
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determinacdo do Ecorr para todas as amostras validas como mostrado abaixo no
Grafico 5.

Grafico 5 - Exemplo de diagrama de Tafel para demonstragdo do calculo da Ecorr
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Fonte: Autoria propria (2022)

O diagrama de Tafel foi utilizado para primeiramente avaliar as amostras que
apresentaram resultado de mitigagcdo da corrosdo acima do observado para a
amostra sem a camada anodizada, os melhores resultados foram entdo comparados

entre si no grafico 6.
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Grafico 6 - Diagrama de Tafel para comparagao dos melhores resultados de mitigagao da

corrosao
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Fonte: Autoria propria (2022)

Primeiramente, pode-se constatar que as formas das curvas do diagrama
sdo semelhantes, mostrando que os processos que ocorrem na liga, em cada
posicao sao iguais, porém um deslocamento do potencial de corrosdo é observado.
Um maior potencial de mitigacdo da corrosdo é observado quando se observa o
deslocamento de E/V mais para a direita no eixo X, o Ecorr mais positivo, e a
densidade de corrente menor, ou seja, Log j mais préximo do zero no eixo Y do
diagrama.

Para melhor elencar os resultados a partir do observado na primeira selecao,
foram divididas as curvas de Tafel de cada amostra em um diagrama para cada um
dos banhos estudado, desta forma se apresentam abaixo apenas as amostras de
cada banho que tiveram resultados superiores de mitigacdo da corrosdo do que a

amostra ndo anodizada, gréfico 7.
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Grafico 7 - Diagrama de Tafel para as amostras mais protetivas do Banho 1
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Fonte: Autoria propria (2022)

Neste caso, no banho 1 as amostras que apresentaram resultados de
mitigagcdo da corrosao superior ao observado pela amostra ndo anodizada foram as
amostras A4 (10,36 um de espessura), A13 (5,25 pum de espessura) e A10 (8,01 um
de espessura). A amostra A10 representada pela curva azul, teve o maior
deslocamento de E/V positivamente e de Log j negativamente, esse resultado
demonstra um maior potencial de mitigacdo da corrosdo em comparagdo as
amostras nas demais condi¢cdes avaliadas para este banho mesmo ndo sendo a
amostra que apresenta a maior espessura desta comparagao.

Em geral, um aumento do potencial de corrosdo ocorre quando sobre a
superficie do metal se forma um filme passivo denso que protege o0 mesmo do
prosseguimento do processo corrosivo. Por outro lado, quando sobre a superficie do
metal se forma uma camada de hidroxido porosa que somente consegue diminuir as
taxas de reacdo, mas ndo protege o material de corrosao adicional, um decréscimo

no valor de Ecorr passa a ser observado.
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Grafico 8 - Diagrama de Tafel para as amostras mais protetivas do Banho 2
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Do banho 2, as amostras com os resultados de mitigagdo da corroséo
melhores do que o da amostra ndo anodizada foram as amostras A5 (6,40 um de
espessura), A8 (5,10 um de espessura), A11 (7,44 um de espessura) e A17 (20,44
um de espessura). A amostra A17 representada pela curva em rosa, teve um
equilibrio entre os maiores deslocamentos de E/V positivamente e maior reducao de
Log j.

Esse resultado demonstra um maior potencial de mitigacdo da corrosdo em
comparagcao as amostras nas demais condi¢cdes avaliadas pois a influéncia da
corrente na mitigacao da corrosdao € mandatéria em relacdo a influéncia de E/V,
neste caso a amostra A17 foi a que apresentou maior camada de anodizagao

formada em relagdo as demais para o mesmo banho (2).
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Grafico 9 - Diagrama de Tafel para as amostras mais protetivas do Banho 3
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Fonte: Autoria prépria (2022)

As amostras com os resultados de mitigacdo da corrosdo melhores do que o
da amostra ndo anodizada no Banho 3 foram as amostras A9 (1,53 pm de
espessura), A12 (18,70 um de espessura), A15 (4,57 um de espessura) e A18 (3,55
um de espessura). Do banho 3 a amostra A18 representada pela curva em rosa,
teve o maior deslocamento de E/V positivamente e de Log de j negativamente, esse
resultado demonstra um maior potencial de mitigagao da corrosao em comparagao
as amostras nas demais condi¢gdes avaliadas, mesmo ndo sendo a maior camada
anodizada formada.

Na sequéncia comparou-se as trés amostras mais protetivas para cada um

dos banhos, entre si como mostra o Grafico 10.
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Grafico 10 - Diagrama de Tafel para as amostras mais protetivas para cada um dos banhos
estudados
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Fonte: Autoria prépria (2022)

As trés amostras apresentaram bons resultados e bastante similares, sado
condicdes de processo que propiciaram as amostras um superior grau de protecao
contra a corrosdo. A relagdo das condicdes de cada uma das amostras com o0s
melhores resultados de mitigacao da corrosdo demonstra uma certa dependéncia da
protegcado contra corrosdo com espessura de oxido formada sobre a amostra da liga
Al-Si na anodizacéo.

Porém esta ndo € a unica condicdo relevante, visto que outras amostras
citadas anteriormente que tiveram maiores espessuras de camada anodizada
medidas como as amostras A12 e a A4 ndo apresentaram resultados tao
satisfatorios na mitigacdo da corrosao quanto A10, A17 e A18. Entre as amostras
A10, A17 e A18, neste ensaio as condi¢cdes da amostra A10 se apresentam como as
mais protetivas contra a corrosao da liga Al-Si.

Uma possivel explicacado para os casos onde os resultados de mitigacao da
corrosao para as amostras com aplicacdo de potencial de 20V na anodizacao e
espessuras da camada anddica maiores nao sao os melhores se comparadando as
outras de espessuras menores, comentam os autores CHEN, Z. et al. (2015) que em
aplicacbes de maior tensdo, apesar de o processo induzir a filmes com maior
espessura, podem causar um aumento da porosidade da camada externa porosa,
além da formacdo de microfissuras, na superficie do filme, contribuindo para a

diminuicdo da resisténcia a corrosao.
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Fazendo agora a analise a partir da voltametria obtendo os Ecorr
correspondentes ao ponto onde o somatorio de todas as reagOes catodicas e
anddicas se encontram e as respectivas densidades de corrente para cada uma das
amostras se pode desenhar os graficos comparando as densidades para cada uma
das amostras. A linha tracejada no grafico representa o resultado para a amostra
ndo anodizada, para todo resultado que estiver acima desta linha, a mitigacdo da
corrosao foi pior do que para a amostra ndo anodizada.

Todos os resultados abaixo da linha apresentam algum grau de protecao
das amostras, porém quanto menor a passagem de corrente medida maior a
capacidade de mitigacdo de corrosdo daquela amostra, observa-se os resultados

abaixo no Grafico 11.

Grafico 11 - Comparagao das correntes encontradas através dos ensaios de voltametria para
as amostras do Banho 1
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A linha tracejada na cor laranja representa a corrente observada na
passagem pela amostra ndo anodizada, serve como condi¢cdo minima de protegao
das amostras para o efeito corrosivo. Pelo grafico 11 pode-se observar que a A7
apresenta passagem de corrente acima da medida na amostra ndo anodizada, o que
significa que para esta amostra a corrosao foi mais expressiva inclusive do que para
a amostra sem nenhuma camada anddica, para os resultados com algum grau de

protecao, a A1 foi a que apresentou menor resisténcia contra a corrosao.
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Vé-se também que a amostra que apresenta menor passagem de corrente
medida € a A16, e na sequéncia a A10, que sdo consequentemente as amostras
mais resistentes a corrosdo nesta condicdo. A amostra A16 ndo sera levada em
consideracao por erros na obtencao das medidas nos ensaios de voltametria, e seus

dados apresentarem demasiada incerteza.

Grafico 12 - Comparagao das correntes encontradas através dos ensaios de voltametria para
as amostras do Banho 2
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Fonte: Autoria prépria (2022)

A linha tracejada na cor laranja representa a corrente observada na
passagem pela amostra ndo anodizada, serve como condigdo minima de protegao
das amostras para o efeito corrosivo. Pelo grafico 12 pode-se observar que todas as
amostras no Banho 2 apresentaram algum grau de protecdo contra a corrosao, vé-
se também que a amostra que apresenta menor passagem de corrente medida € a
amostra A8, e na sequéncia a amostra A17, que sdo consequentemente as
amostras mais resistentes a corrosao nesta condicao.

As amostras A2 e A5 sdo as que permitem maior passagem de corrente, e
para estas condicoes sdo as que apresentam menor grau de protecao contra a

corrosao.
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Grafico 13 - Comparagao das correntes encontradas através dos ensaios de voltametria para
as amostras do Banho 3
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A linha tracejada na cor laranja representa a corrente observada na
passagem pela amostra ndo anodizada, serve como condi¢do minima de protecao
das amostras para o efeito corrosivo. Pelo grafico 13 pode-se observar que a
amostra A6 no Banho 3 apresentou resultado de passagem de corrente acima da
maxima para a amostra ndo anodizada o que a configura como menos protetiva que
a amostra que nao foi submetida a nenhum tratamento.

Pode se observar também que as amostras que apresentam menor
passagem de corrente medida sdo as amostras A9, e na sequéncia a amostra A18,
gque sao consequentemente as amostras mais resistentes a corrosdo nesta
condicdo. As amostras A6 e A3 s&o as que permitem maior passagem de corrente, e
para estas condigcbes sao as que apresentam menor grau de protecdo contra a

COrrosao.
5.5 Medigoes de impedancias eletroquimicas

Os espectros de impedancia eletroquimica foram realizados para confirmar
os resultados obtidos a partir das curvas de polarizacdo potenciodinamica linear. Os
resultados foram obtidos apds realizar um estudo das medigbes experimentais

comparando-as entre as diferentes condi¢cdes a que a liga Al-Si foi exposta. As
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amostras anodizadas foram submetidas as medi¢cées de impedancia eletroquimica,
a partir dos dados obtidos péde-se obter o diagrama de Nyquist.

Considerando que para cada sistema de eletrodo as condicdes
hidrodindmicas do eletrdlito sdo iguais, a magnitude do semicirculo na curva do
grafico para o diagrama de Nyquist formado deve estar vinculada com a impedancia
devido ao transporte de oxigénio através do filme. A relagcdo para esta analise é de
que quanto maior o primeiro semicirculo, mais isolante a amostra e
consequentemente, mais resistente a corrosao, ja o segundo semicirculo, quando
ha, demonstra a taxa de corrente que consegue passar da primeira resisténcia,

imposta pela solugao.

Grafico 14 - Diagrama de Nyquist para as amostras submetidas ao Banho 1
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Extrapolando os dados mostrados no diagrama acima e dado o exposto,
pode-se observar que a amostra A10 é a que apresenta maior resisténcia a perda de
carga ou seja a diferenga entre os dois pontos que cruzam o eixo Z' (impedancia
real). Maiores areas abaixo do semicirculo representam maiores potenciais de
mitigacdo da corrosdo, em segundo lugar nesse sentido, ficou a amostra A16.

Ambas as amostras foram expostas ao Banho 1 com 20V de potencial

elétrico aplicado e imersas por 10 e 20 min respectivamente. As amostras A10 e A16
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sdo a segunda e terceira camadas mais espessas obtidas, elas tém comum o banho
e também o fato do potencial aplicado ter sido o mais alto (20V), porém a amostra
A10 que foi imersa por 10 min ainda teve um resultado superior na protecdo da
corrosdo mesmo tendo a espessura um pouco menor.

As amostras A1 e A7 tiveram o pior desempenho na protecdo da corrosao,
apresentando as menores areas abaixo do semicirculo (em destaque no canto
superior direito no Grafico 14). As amostras com pior resultado da corrosao neste
caso sao também as com menor espessura de camada formada e foram expostas

ao potencial de 10V no Banho 1 por 30 e 10 min, respectivamente.

Grafico 15 - Diagrama de Nyquist para as amostras submetidas ao Banho 2
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Extrapolando os dados mostrados no diagrama acima e dado o exposto,
pode-se observar que a amostra A8 € a que apresenta maior resisténcia a perda de
carga ou seja a diferenga entre os dois pontos que cruzam o eixo Z' (impedancia
real). Maiores areas abaixo do semicirculo representam maiores potenciais de
mitigacdo da corrosdo, e as amostras A5 e A2 as que apresentam a menor area

abaixo da curva e consequentemente menor grau de protegao contra a corrosao.
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Grafico 16 - Diagrama de Nyquist para as amostras submetidas ao Banho 3
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Fonte: Autoria propria (2022)

Extrapolando os dados mostrados no diagrama acima e dado o exposto,
pode-se observar que a amostra A9 € a que apresenta maior resisténcia a perda de
carga ou seja a diferenca entre os dois pontos que cruzam o eixo Z’ (impedancia
real). Maiores areas abaixo do semicirculo representam maiores potenciais de
mitigacdo da corrosdo, e as amostras A6 e A3 as que apresentam a menor area
abaixo da curva e consequentemente menor grau de prote¢cao contra a corrosao.

Como resultados dos ensaios de impedancia eletroquimica o grupo de
amostras com melhor desempenho na mitigacdo da corrosdo foram as amostras A8
(5,10 pum de espessura), A9 (1,53 um de espessura) e A10 (8,01 um de espessura),
que nao sao as amostras com maior espessura medida entre todas.

Entre as amostras que tiveram os piores desempenhos na protecdo contra a
corrosao, A6 (8,42 um de espessura) e A7 (2,94 um de espessura), a A6 apresenta
espessura similar com as da amostra A10, porém condicdo de mitigacdo da
corrosao bastantes diferentes. Fatores como porosidade da camada e capacidade
de adesdo da amostra, podem influenciar tanto ou mais significativamente a
capacidade protecéao da liga Al-Si do que a espessura da camada por si soO.

Em determinado estudo CURIONI et al. (2009) utilizaram EIS para estudar a
influéncia do acido tartarico na taxa de dissolucdo de camadas de anodizacao
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geradas em acido sulfurico. Para isto amostras de Al puro (99,99% wt) foram
anodizadas galvanostaticamente em acido sulfurico de modo a produzir uma
camada nao porosa, e posteriormente submetidas a ensaios de impedéancia (65 kHz
a 10 Hz) em soluc¢des de acido sulfurico com e sem a adi¢ao de acido tartarico.

Os autores observaram que as amostras apresentaram comportamentos
iniciais similares, independente da solu¢gao onde foram imersas, exibindo uma unica
constante de tempo no diagrama de angulo de fase. Porém, com o aumento do
tempo de imersdo, o mdédulo de impedéancia e o angulo de fase cairam de modo
mais significativo na solu¢cdo apenas com acido sulfurico. A partir dos valores de
capacitancia determinados pelo ajuste dos diagramas de EIS com circuito
equivalente foi estimada a espessura da camada de 6xido para diferentes tempos de
ensaio.

Os resultados mostraram uma diminuigao significativa da taxa de dissolugéo
da camada na presenca de acido tartarico, o que foi comprovado com imagens de
microscopia eletrénica de transmissdo. Na presenca apenas de acido sulfurico, a
partir 40 minutos de ensaio, a espessura do oxido ficou constante em 2,2 nm, o que,
de acordo com os autores, corresponde a condicdo em que a taxa de crescimento
da camada torna-se igual a sua taxa de dissolugéo.

Como os resultados de caracterizagcdo microestrutural mostraram que a
adicdo de acido tartarico no banho de anodizacdo ndo modificava as propriedades
elétricas da camada anodizada nem a morfologia do filme anddico poroso, os
autores concluiram que o efeito benéfico do acido tartarico na resisténcia a corrosao
da camada anodizada se deve a sua presenca residual no interior dos poros apos
anodizagado. Isto provocaria a estabilizacdo do pH impedindo a alcalinizagdo ou
acidificacdo que ocorrem durante os processos de corrosao.

A morfologia porosa da superficie causada pela anodizacdo é uma
caracteristica muito desejavel pois permite a adesdo de recobrimentos organicos
aplicados posteriormente (MANSFELD et al., 1988), porém também representa uma
limitacdo do material permitindo a entrada de contaminantes que podem diminuir a
durabilidade da peca anodizada, principalmente em meios de alta agressividade.

Um passo posterior ao tratamento de anodizagdo que pode ser aplicado no
processo de protecdo da liga em estudo no presente trabalho, € o processo de
selagem para preencher as cavidades dos poros e prevenir a deterioracdo ou

corrosdo do material com maior espessura de camada anodizada (LOPEZ et al.,
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2006), gerando assim mudancgas tanto na morfologia como no comportamento

eletroquimico das camadas.

5.6 Medida de espessura da camada com MEV

A amostra A6 foi submetida também a Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) para avaliagdo da ordenagao dos poros na superficie da peca de liga e para
comparar o resultado da espessura obtido utilizando-se a caneta medidora de
camada da Fisher citada anteriormente.

E interessante observar a irregularidade da camada formada devido também
a irregular superficie da amostra, que nao foi submetida a nenhum tipo de
tratamento fisico a fim de preservar a caracteristica do material tal qual a industria
utiliza na manufatura dos seus pistdes. Foram realizadas 10 leituras distribuidas em
varias partes da amostra, uma vez que, a camada formada depois do banho de

anodizacao possui irregularidades dependendo do ponto de deposicao dos éxidos.

Tabela 8 - Espessura da camada da A6 obtida no MEV

Espessura (pm)

12,87
7,27
3,42
9,31
5,09
5,49
3,7
15,48
8,91
8,35

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Figura 12 - Micrografias de diferentes regioes obtidas por MEV para o revestimento obtido para
a amostra A6 a fim de comparar a espessura com o medidor de camada bem como
visualizagao das irregularidades da superficie da liga Al-Si
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Fonte: Autoria prépria (2022)

E sabido que as fissuras e estruturas irregulares dos depésitos de éxido de
aluminio aumentam consideravelmente as suas areas superficiais em comparagao a
uma peca lixada e polida, com estrutura lisa. As imagens obtidas no MEV para a

amostra A6 cujo deposito obtido na imersao de 30 min no banho de proporcao 2:1
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de H2S04:C4HsOs e aplicado o potencial de 20V, indicam uma distribuicdo
heterogénea da camada anodizada na superficie da amostra.

A partir das imagens € possivel obter varias medidas de espessura de
camada e para ter uma amostragem similar a obtida com o medidor de camada,
foram realizadas 10 medidas (Tabela 8) para a amostra A6 e a média dessas
medidas obtida foi de 7,98 micrometros de espessura com desvio padrdo de
aproximadamente 4 micrdbmetros enquanto obteve-se espessura de 8,42
micrdmetros com desvio padrao de 0,8 micrometros para medidor de camada.
Apesar de para a amostra A6 o desvio padrao observado ndo ter sido tdo grande,
para as outras medidas desvios maiores foram observados e isto pode ser explicado
pela caracteristica irregular da peca, sua porosidade e trincas que contribuem para
uma distribuicdo nao uniforme da camada de 6xidos.

Este resultado de alto desvio padrdo confirmado pela analise no MEV, bem
como os resultados de espessura de camada baixos para as amostras submetidas a
banhos de 30 min comprovam que a propria condicdo do banho pode influenciar na
formacao e homogeneidade da distribuicao do filme.

Dito isto pode-se também definir a medida de espessura com o medidor de
camadas Phascope Paint como um possivel método de avaliagdo de espessura para
controle quantitativo em um processo industrial, sendo mais pratico, e relativamente

assertivo desde que aplicado com a metodologia correta e ajuste dos dados.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho estudou o processo de corrosdo simulando o meio e condi¢cao
aos quais os pistdes sao expostos e correlacionou a sele¢do de variaveis (tempo,
potencial elétrico aplicado e concentragcdo dos acidos) com o intuito de contribuir ao
entendimento do processo da corrosao localizada que ocorre em ligas de aluminio.

Concluiu-se que para avaliar o processo de anodizagdo mais eficiente deve-
se levar em conta outros fatores além de espessura da camada formada e potencial
de mitigacdo da corrosdo, tais como o tempo e a concentragado dos reagentes, bem
como o potencial aplicado podem determinar o melhor processo a ser aplicado na
industria, levando em conta custo de aquisicdo, manutencao e operacgao.

A amostra A10 imersa no banho 1 que é composto de 40 g.L™" de H2S04:80
g.L™" de CsHsO6 por 10 min com 20V, ao final de todas as avaliagoes, foi a amostra
que apresentou uma das maiores capacidades protetivas contra a corrosao, ela
desponta como melhor performance nos ensaios de voltametria analisados pelo
diagrama de Tafel e impedancia pelo diagrama de Nyquist.

Concluiu-se também que a resisténcia a corrosdo localizada pode vir a
depender da heterogeneidade microestrutural e da estabilidade do filme superficial
no meio agressivo e a eficacia que os diferentes banhos apresentam a cada amostra
submetida ao tratamento difere com as variagdes de tempo de exposicao, potencial
aplicado e concentragédo dos reagentes contidos na solucao.

Por fim, fica evidenciado nesse trabalho também que o medidor de camada
Phascope Paint se mostrou um método de avaliacdo de espessura de camadas
anddicas relativamente assertivo e mais acessivel que o MEV. Comprovou-se com o
estudo a teoria que ja é de conhecimento no meio cientifico de que a anodizacao
sulfurico-tartarica pode garantir um resultado mais satisfatério para a ordenagéo dos
poros das ligas Al-Si e consequente protecao contra a corrosao.

O desenvolvimento de metodologia que determine a melhor solugdo quimica
e os melhores parametros para se obter camada anodizada homogénea em ligas de
aluminio com alta porcentagem de Silicio deve ser mais aprofundado para que
cumpra com exceléncia o papel de determinar o processo de mitigacdo de danos ao

pistao de uso automotivo.
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O estudo pode ser aprofundado também para que o mesmo possa ser
utilizado na industria com maior assertividade e para que outros produtos de
caracteristica semelhante se beneficiem dos estudos e principalmente empresas
como a parceira do presente trabalho possam utilizar dos processos de melhoria

para competir com qualidade e tecnologia dentro do setor de atuacao.
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