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DUTRA, C. A. M. Estudo da corrosao das ligas Al 2024 e Al 7050 em solucoes de
NaCl contendo nitrato e nitrito. 2002. 143f. Disserta¢do (Mestrado em Engenharia
Mecanica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade

Estadual Paulista, Guaratingueta.

RESUMO

O comportamento eletroquimico e a corrosdo das ligas Al 2024 e Al 7050 foi
estudado em solucio de NaCl 5% m/m contendo diferentes concentragdes de ifons
NO; ou NO,, no intervalo de pH 4-12. A metodologia de trabalho consiste na
confec¢do dos corpos-de-prova, caracterizagdo metalografica, morfolégica e
microestrutural, das ligas através das analises por microscopia 6tica, MEV/EDS. No
estudo de corrosdo foram utilizadas medi¢des eletroquimicas como potencial em
circuito aberto vs tempo, curvas de polariza¢ido potenciodindmicas, voltametria ciclica
com eletrodos estatico e dindmico e espectroscopia de impedancia eletroquimica e
também técnicas ndo-eletroquimicas como andlise quimica das solugdes, difratometria
de raios-X, espectroscopia no infravermelho, “salt spray”, testes de imersdo
prolongada e dureza Rockell A. As ligas como recebidas revelaram grande quantidade
de incrustagdes devido as impurezas e depois de submetidas aos ensaios de imersio
revelaram a formacao de produtos soluveis e insoluveis. A liga 2024 apresentou maior
resisténcia a corrosdo do que a 7050, mas ambas foram susceptiveis a corrosdo por
pite, esfoliacdo e intergranular. Em solucdo de NaCl 5 % nao foi observado passivagio
das ligas, apenas uma diminui¢do da taxa de corrosio em solu¢des menos agressivas
com pH intermedidrio. A adi¢do de NO; ou NO, em solugdes aeradas de cloreto
muda o mecanismo da corrosio, tanto para as ligas Al 2024 como para Al 7050, a
adicdo desses anions afeta a resposta eletroquimica do sistema e ndo foram efetivos
como inibidores. No entanto, em solugdes desaeradas o NO,™ favoreceu a passivagdo

no intervalo de pH 6,0-9,0 ¢ o NO; acelera o processo de corrosdo para ambas as

ligas, independentemente da aera¢io do meio. A andlise dos produtos de corrosio

revelou a formagdo de compostos (6xidos e hidroxidos) de aluminio, cobre e zinco no
filme, porém ndo foi detectado a incorporag¢do dos énions nitrito ou nitrato no mesmo
apoés os ensaios em solugdes contendo esses anions.

PALAVRAS-CHAVE: Ligas de aluminio, inibi¢io, passivacio, corrosio salina.
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DUTRA, C. A. M., Al 2024 and Al 7050 alloys corrosion study in NaCl solutions
containing nitrate and nitrite. 2002. 143f. Dissertacio (Mestrado em Engenharia
Mecénica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd, Universidade

Estadual Paulista, Guaratingueta.

ABSTRACT

Electrochemical behavior and corrosion of Al 2024 and Al 7050 alloys have
been studied in 5% NaCl solution which contains different nitrate or nitrite ions
concentrations in a 4-12 pH range. Work methodology consists of making specimens,
metalographic, morphologic and microstructural characterization of alloys through
SEM/ EDS and light microscopy analysis. Electrochemical techniques such as open/
time circuit potential measurements, potentiodynamic polarization curves, cyclical
voltammetry with steady and dynamic electrode and electrochemical and non-
electrochemical impedance spectroscopy such as, solutions chemical analysis, X-ray
diffractometry, spectroscopy in infra-red, salt spray, long immersion tests and A
Rockell hardness have been used in corrosion study. As-received alloys have revealed
a great incrustations amount due to impurities and after being subdued to immersion

tests have revealed soluble and insoluble products formation. 2024 alloy has displayed

higher corrosion resistance than 7050 one, yet both were found to be sensitive to pit,

exfoliation and granulate corrosion. In 5% NaCl solution it has not been observed
alloys passivity, only a corrosion rate decrease in less aggressive solutions with
intermediate pH. NO; or NO,™ addition in chloride aerated solutions changes corrosion
mechanism both to Al 2024 and Al 7050 alloys, these anions addition affects the
system electrochemical response and they have not been effective as inhibitors.
Nevertheless, in de-aerated solutions, NO, has favored passivity in a 6,0-9,0 pH range
and NO;™ accelerates corrosion process to both alloys not depending on environment
aeration. Corrosion products analysis has revealed aluminum, copper and zinc
compounds (oxides and hydroxides) formation in the film, however it has not been
detected nitrite or nitrate anions incorporation in such a film after testing in solutions
containing these anions.

KEYWORDS: Aluminum alloy, inhibition, passivity, salt corrosion.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA DO TRABALHO

O aluminio ¢ usado nas linhas de transmissdo, ¢ amplamente empregado em
utensilios de cozinha, na constru¢do civil em geral, em confeccdes de embalagens,
siderurgia, na indudstria ceramica, em folhas de aluminio de uso alimentar e de outros
produtos. Suas ligas s@o vitais na construcdo de navios, avides, foguetes e principalmente
nas industrias aeronduticas e aeroespaciais, verificando-se a necessidade de controlar a
corrosio desses materiais por causa da incidéncia cada vez mais constante de fendmenos
que envolvem a deterioracio das ligas e o risco de comprometimento da estabilidade
estrutural.

Devido a sua importancia tecnoldgica, existe especial interesse por parte da
Empresa Brasileira de Aerondutica S/A - EMBRAER, nos processos de corrosao e
inibicdo das ligas de aluminio da série 2XXX e 7XXX, principalmente a 2024 que é
muito utilizada no casco e parte inferior da asa, e também a 7050 que ¢ usada na parte
superior da asa e assoalho dos avides. As falhas existentes nos componentes estruturais
dos avides geralmente trds conseqiiéncias catastréficas com alto indice de acidentes e
perdas materiais ¢ humanas. Comumente, as falhas estdo associadas com concentracdes
de tensoes, que ocorrem por diversas razoes incluindo: erro de *“design” como furos ou
frestas, a microestrutura do material que pode conter vazios e/ ou inclusdes e o ataque
corrosivo do material por pite também pode gerar uma concentrag@o de tensdo localizada.
A Tabela 1 mostra as causas mais freqilientes de falhas obtidas dos registros e dados de
casos historicos (FINDLAY, HARRISON, 2002).

Os anions nitratos ¢ nitritos estdo presentes em atmosferas marinhas e industriais
sujeitos a intensa polui¢do e sdo freqiientemente encontrados em produtos de corrosiio nas

regides ocluidas das juntas dos avides (LEWIS; YUAN; KELLY, 1999) e também sao
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utilizados como ativadores nos banhos de cromatizagdo e fosfatizacdo. Com poucos
trabalhos encontrados na literatura relacionados ao efeito do NO, sobre as ligas de
aluminio e diante da controvérsia existente em vdrios artigos sobre o comportamento do
NOj’, o desenvolvimento deste trabalho justifica-se pela necessidade da indistria nacional

dispor de conhecimentos sobre materiais de tamanha importancia.

Tabela 1- Freqiiéncia de mecanismos de falhas.

Percentagem de falhas nos componentes de avioes

Corrosao 16

Fadiga 3

Fratura por fragilizacao

Sobrecarga

Corrosao por alta temperatura

Corrosao sob tensao

Fluéncia

Desgaste

Este projeto de mestrado permite avaliar, através de diferentes técnicas, a

resisténcia a corrosdo de componentes essenciais que formam parte da fuselagem e do

sistema de sustentacdo dos avides e contribui a um melhor entendimento do efeito

inibidor dos banhos anticorrosivos inorganicos, aos quais estes componentes iAo

submetidos e posteriormente pintados.
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.2 OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivos especificos:

Estudar o comportamento eletroquimico das ligas Al 2024 e Al 7050 em solugdo

de NaCl 5%, com e sem a adi¢do do dnions NO; ou NO,’;

Analisar a influéncia desses anions nos processos de oxidag¢do e reducido e no

mecanismo de corrosdo das ligas nesse meio;

Verificar qual € a influéncia desses dnions no cardter protetor da camada passiva
existente sobre 0 metal, nos mecanismos que controlam os processos de eletrodo e

na resisténcia do filme formado.

1.3 GENERALIDADES SOBRE O PROCESSO DE CORROSAO

A corrosdo € um processo de deterioracdo dos materiais, no qual ocorre a
transformacdo de um metal em fon metalico pela sua intera¢do quimica ou eletroquimica
com 0 meio em que se encontra, aliada ou nio a esforcos mecanicos (GENTIL, 1996,
p.1). Através do processo corrosivo, o material passa da forma metdlica, energeticamente
metaestdvel, a forma combinada (forma idnica), energeticamente mais estavel. Essa
deterioracdo representa alteragcdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelos materiais, tais
como desgaste, diminui¢do de espessura, fragilizacdo, perda de propriedades ou
modificagdes estruturais, deixando o material inadequado para o uso.

Em alguns casos, pode-se admitir a corrosio como o inverso do processo
metaltrgico, cujo objetivo principal € a extracdao do metal a partir de seus minérios ou de
outros compostos, ao passo que a corrosdo tende a oxidar o metal. As reacdes de corrosiao
sdo espontaneas. Enquanto na metalurgia adiciona-se energia ao processo para a obtengdo
do metal, na corrosdo ocorre a volta espontinea do material metdlico a forma combinada,

com subseqiiente liberacio de energia.
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Os problemas de corrosao sdo freqiientes e ocorrem nas mais variadas atividades,
tendo sérias conseqiiéncias de perdas econdmicas, interrup¢des de processos produtivos,
contaminacdes de produtos, além das questdes de seguranca e preservacao de vidas
humanas. A corrosio pode ser classificada quanto ao tipo e ao meio (GENTIL, 1996;
SHEIR; JARMAN; BUSTEIN, 1994, p.3-21):

Quanto ao tipo:

- Uniforme: toda a superficie do metal ¢ corroida de maneira uniforme e progressiva,
diminuindo a espessura do mesmo.

- Localizada ou ndao-uniforme: a corrosio ocorre preferencialmente em algumas regides e
pode ser sub-classificada como: por pites, intergranular, etc.

Quanto ao meio:

Os processos corrosivos podem ser classificados, de uma forma geral, em dois
grandes grupos, corrosdo quimica e corrosao eletroquimica, que abrangem todos os casos
de deterioragio por corrosao existentes na natureza. A primeira se da por uma reagdo gas
metal com formac¢do de uma pelicula de 6xido e € um processo lento, ndo provoca
deterioracio substancial das superficies metdlicas, exceto quando se tratar de gases
extremamente agressivos. A corrosio eletroquimica € 0 mecanismo mais importante, pois
estd presente em mais de 95% das falhas por corrosdo em materiais metalicos.

O mecanismo da corrosdo € caracterizado pela existéncia de processos anddicos e
catddicos que ocorre na superficie do metal, ou seja, na interface metal/ solu¢do como na

interface 6xido/ soluciio. Esse mecanismo € entdo caracterizado pela formagdo de uma

pilha ou célula de corrosdo e para tal € preciso que se verifiquem trés requisitos bdsicos:

Processo anddico: é caracterizado pela oxidagdo (corrosao) do metal com formacgdo de
seus fons nos locais da superficie do metal com caracteristica de potencial mais ativo ou
anodico (menos nobre), com valor mais negativo. Esse processo ocorre nas chamadas

regides anddicas da superficie. Genericamente ¢ expresso pela reacdo (1):

n+ :
Me[s) — Me (aq) +ne




Processo catodico: redugdo de uma espécie oxidante presente no meio, nos locais da
superficie do metal, com caracteristica de potencial menos ativo ou catédico (mais nobre),
com valor mais positivo. Esse processo ocorre nas chamadas regides catddicas da
superficie. O processo catédico é caracterizado pelo consumo dos elétrons que sio
produzidos na oxida¢do através de uma ou mais das reacdes de redugio abaixo

relacionadas, equacgoes (2), (3), (4) e (5):

Meio dcido

Oy + 4HY,q + 4¢° > 2H,0

e/ou

2H"4q + 26 > Hyy (3)

Meio neutro e basico

OEfg] + 2H,O + 4¢ — 4OH-(“(I) (4)

e/ou

2H,0 + 2¢ = Hyy + 20H (5)

Deslocamento de elétrons e ions: transferéncia de elétrons das regides anddicas para as
regides catddicas pelo circuito metélico (condugdo pelo préprio metal) e uma difusdo de

anions e cations na solu¢do, em sentidos opostos.

As regides anddicas e catddicas que aparecem na superficie de um tnico metal sio
conseqiiéncia, principalmente, da falta de homogeneidade na microestrutura dos metais.
As causas mais freqiientes sio: deformacdo superficial, gradientes de temperatura, regidoes
mais ativas como contornos de grio e inclusdes. Nas ligas metdlicas a heterogeneidade
pode ser também devido a composi¢cOes varidveis, segregacdes, gradientes de

concentragdo e regides ou precipitados ricos no elemento mais nobre.
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1.4 CONCEITOS BASICOS SOBRE A INIBICAO

O conhecimento das possiveis reagdes anddicas e catddicas ocorridas em um
determinado material € muito importante, pois se essas reagoes puderem ser inibidas, o
processo corrosivo estard sendo retardado ou bloqueado. O controle de corrosdo pode ser
efetuado tornando-se 0 meio menos agressivo. Isto pode ser conseguido alterando-se a
concentracdo da solu¢do, pH, temperatura, oxigénio dissolvido ou oxidante, ou por
inibicdo.

Na inibi¢do da corrosdo, pequenas quantidades de certos compostos quimicos ou
misturas sdo adicionados ao meio, em concentracdes adequadas, com a finalidade de
reduzir ou eliminar a corrosdo do metal. Para que o inibidor seja eficiente é necessario
considerar, fundamentalmente, as causas da corrosdo do sistema, a fim de identificar os
problemas que podem ser solucionados com o emprego do mesmo. Deve se levar em

conta o custo da sua utilizagdo, para saber se excede ou ndo o das perdas originadas pelo

processo corrosivo. E preciso também analisar as propriedades e os mecanismos de acio

dos inibidores a serem utilizados, para verificar sua compatibilidade com o processo em
operaciio ¢ com os materiais metdlicos selecionados para o uso. Deve ser observada ainda
a condi¢do adequada de adicio e controle, para evitar inconvenientes como reagdes entre
os inibidores e possiveis contaminantes do meio corrosivo e efeito téxico.
O processo de inibi¢do € o resultado da atuagdo de um ou mais dos trés mecanismos
erais:
- 0 inibidor adsorve quimicamente sobre a superficie metdlica (quimisor¢do), formando
uma pelicula protetora, consistindo apenas do inibidor ou de uma combinacio do inibidor
e fons metdlicos da superficie.
- 0 inibidor provoca a formag¢do de um filme de 6xido protetor do metal base.
- 0 inibidor reage com o componente potencialmente corrosivo, presente no meio aquoso.
Os inibidores podem ser classificados de diferentes formas, entre as quais aquelas
baseadas na composi¢ao e no comportamento. Quanto a composic¢ao, inibidores organicos

e inorginicos. Quanto ao comportamento, inibidores anddicos, catddicos e de adsor¢io.
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Inibidores catddicos sido substincias que fornecem ions metdlicos, normalmente
Zn™, Mg™, Ni*", que reagem com a alcalinidade catédica, produzindo compostos
insoliveis que inibem o processo catddico, pois impedem a difusdo do oxigénio e a
conducdo de elétrons. Essa inibi¢do provoca acentuada polarizagdo catédica.

Inibidores de adsorc¢io t€ém a capacidade de formar peliculas protetoras sobre as
dreas anddicas e catddicas, interferindo com a agdo eletroquimica. Nesse grupo estdo
incluidas as substincias organicas.

Inibidores anddicos atuam reprimindo reacdes anddicas, ou seja, retardam ou
impedem a reacdo do anodo. Funcionam, geralmente, reagindo com o produto de corrosdo
inicialmente formado, produzindo um filme com caracteristica aderente e extremamente
insolivel na superficie do metal, ocorrendo a polariza¢do anddica.

Entre os mais empregados inibidores anodicos de corrosao estdo os cromatos,
devido a eficiente prote¢iio, aliada de aplicabilidade para diferentes metais. Os cromatos
soliveis sdo, sob vdrias condigdes, os mais efetivos inibidores de corrosiao para o ferro,
aco, zinco, aluminio, cobre, latdo, chumbo e diversas ligas. O principal e talvez tnico
argumento apresentado para a substitui¢cdo do cromato € seu cardter toxico e poluente. Os
compostos de cromo (VI) podem em certas circunstancias, devido a sua aciio oxidante,
exercer acdo toxica sobre os seres humanos. Em instalagdes industriais, as lesdes
ocasionadas sdo confinadas as dreas expostas, afetando principalmente a pele das maos,
antebracos e as vias respiratorias.

Os nitritos sdo inibidores anddicos e induzem o material metdlico a formar sua
propria camada passivante. A presenca do ion agressivo, tal como o cloreto, que € capaz
de penetrar a pelicula, leva a necessidade do uso de concentracdes mais altas de nitrito. A
vantagem principal do uso deste dnion ¢ a sua habilidade para passivar ago inoxidavel e
outros metais nio-ferrosos, como o aluminio e estanho.

G g 72 - . é . T 5
Estes inibidores (CrO4~ ¢ NO,") ndo devem atuar como ‘despolarizantes catddicos’,

portanto, ndo devem reduzir-se nas regides catddicas nem aumentar a relagcdo de drea

catédica/drea anddica por parcial passivacio das regides anddicas.
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Ao se empregar um inibidor anddico deve-se ter o cuidado em usar uma quantidade
adequada para a prote¢cao do metal, pois para cada inibidor ha uma concentragio critica na
soluc@o acima da qual ha inibi¢do. Se, a concentra¢do do inibidor apresentar valor mais
baixo do que a concentragdo critica, o produto insolivel e protetor nido se formam em toda
a extensdo da superficie a proteger, tendo-se entdo corrosio localizada por pite nas dreas
nao protegidas e esse inconveniente intensifica-se em presenca de ativadores, como por
exemplo, ions cloretos ou temperatura. Os picos mostrados na Figura 1 correspondem as
concentragdes criticas ¢ o valor varia com a temperatura, verificando entdo que a
eficiéncia da ag¢do inibidora é, portanto afetada também pela temperatura do fluido, onde
temperaturas elevadas requerem concentragdes maiores de inibidores em todas as partes

do sistema, a fim de evitar a corrosio (RAMANATHAN, 1988, p. 223).
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Figura I-Influéncia da temperatura sobre o efeito do NaNO; na corrosdo do ago em solugdes

aquosas (RAMANATHAN, 1988, p. 223).

Pesquisas desenvolvidas atualmente sobre o controle da corrosio estdo direcionadas
ao pré-tratamento superficial, anodizaciio e inibi¢cio por compostos mais baratos e menos

toxicos para o meio ambiente. No entanto, muitos resultados dessas pesquisas ficam
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reservados nas industrias ou estdao patenteados (TWITE; BIERWAGEN, 1998, p. 91-100;
THOMPSON et al., 1999, p. 228-238).

1.5 ASPECTOS GERAIS SOBRE O ALUMINIO

Desde os primordios da historia, quando os metais extraidos da natureza comegaram
ser utilizados pelo homem, a corrosdao tem sido uma das mais importantes causas que
conduzem a destrui¢do destes materiais. Com o avan¢o dos desenvolvimentos industriais,
diferentes tipos de materiais foram desenvolvidos para atender inimeras finalidades e sua
resisténcia a corrosdo tem sido uma preocupacgdo constante, porém, insuficiente para
tornar esses metais imunes a sua acao destruidora. Cada método existente e cada técnica
aplicada visando proteger os materiais metalicos contra a corrosao, tém suas vantagens e
desvantagens, além de suas limitagdes.

O aluminio e suas ligas sempre foram considerados materiais de grande importancia
para a inddstria acrondutica. A bauxita, que é o principal minério de onde se extrai a
alumina (6xido de aluminio-Al,03), foi descoberta em 1809 por Sir. Humphrey Davy na
regido de Baux na Franca. Este minério contém aluminio na forma de fluoretos, 6xidos,
silicatos, sulfatos e € encontrado em todo o mundo, sendo as principais ocorréncias na
Franca, Canadd, U.S.A., U.R.S.S., Brasil, México e Guianas.

O metal aluminio foi isolado pela primeira vez, em 1825, por Hans Christian
Oersted ¢ em 1886 foi desenvolvido e patenteado simultaneamente pelo americano
Charles Martin Hall e pelo francés Paul Touissant Heroult o processo Bayer de obten¢do
da alumina, e através da producdo do metal pela eletrélise dos sais fundidos é que se
conseguiu a obten¢do do aluminio pelo processo eletroquimico de reducdo do metal, de
maneira economicamente mais vidvel (ROSENCHVIST, 1983, p. 506).

A extragdo do aluminio efetua-se em trés etapas: mineracdo, refinagdo e reduciio. O
minério ¢ inicialmente lavado, seco e em seguida levado para a refinagcdo onde se separa o

aluminio. Existem diferentes formas para se obter a alumina, sendo que o mais utilizado ¢é
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o processo Bayer. Por esse processo, a bauxita € tratada em soda cdustica, filtrada para
separar todo material solido, concentrada, seca e calcinada para eliminar a dgua. A
alumina (p6 branco) € misturada com criolita (Na3AlF - hexafluoroaluminato de sédio)
fundida a 980°C e essa solucdo é transferida para células eletroliticas onde o Al,O; é
reduzido a aluminio. A tensdo do banho e a densidade de corrente é de ~ 5 volts e 1
ampere/ cm’ da sec¢iio do banho, respectivamente. Sdo necessdrios 2kg de alumina para a
producdo de 1kg de aluminio. O grau de pureza do aluminio varia de 99,30% a 99,70%.
Fe e Si sdo as impurezas constantes que aparecem no aluminio, as quais se apresentam na
forma de Fe,O; e SiO,. Em um segundo estdgio de refinacéo eletrolitica pode-se levar o
aluminio a 99,99% de pureza. O aluminio ¢ um metal de coloracdo prateado, apresenta
massa molar de 26,98 g mol”', ponto de fusio 660 °C, ponto de ebulicio de 2.350 °C e
densidade de 2,?g.cm'3.

Inicialmente, o aluminio era utilizado apenas na sua forma pura. Em 1906, Alfred
Wilm deu inicio a grande utilizacdo do aluminio na inddstria aerondutica, através da
descoberta do método de endurecimento de uma liga de AIl-Cu submetendo-a ao
tratamento de solubiliza¢do seguido de precipitacao natural. Essa liga (Cu 4%, Mg 0,5%,
Mn 0,5%) ficou conhecida como Duraluminio. Apés melhoramentos da liga surge o
Super Duraluminio (2024-T3) que ¢ um material mais resistente, porém, o acréscimo na
resisténcia mecanica geralmente tem como conseqiiéncia o decréscimo na resisténcia a
corrosdo, levando a necessidade de producdo de novas ligas. Mais tarde foram
desenvolvidas as ligas de Al-Zn-Mg-Cu, permitindo a obten¢io de propriedades
mecanicas mais uniformes. Inimeros experimentos com diferentes niveis de elementos de
liga foram, sido e serdo realizados para melhorar o desempenho e reduzir o peso dos

materiais aeronauticos.

1.6 CONSIDERACOES SOBRE AS LIGAS DE ALUMINIO

A importincia da escolha dos materiais para um determinado equipamento ou

estrutura ¢ uma tarefa dificil devido a grande variedade de materiais disponiveis, mas, €
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uma etapa fundamental. Existem muitos metais puros e uma grande quantidade de ligas,
apresentando diferentes propriedades e, conseqiientemente, diferentes custos. A escolha
ideal € aquela cujo material apresenta propriedades adequadas, que tenha o menor custo
possivel, e ainda, um maior tempo de vida util. A durabilidade dos materiais,
especificamente aquela relacionada com a resisténcia a corrosiio, depende tanto da
natureza do meio em que os mesmos ficardo expostos, como também das condi¢des de
exposicao, sendo por isso de dificil previsdo.

A baixa densidade e a alta resisténcia a corrosao sao as duas principais propriedades
que tornam o aluminio muito utilizado. O aluminio apresenta uma estrutura cubica de face
centrada chamada o, ¢ um metal muito reativo, leve, um bom condutor de eletricidade,
tem aparéncia agraddvel, € facilmente trabalhado, tem alta condutividade térmica e
excelente resisténcia a corrosdo. Essa resisténcia resulta da formacio espontinea de uma
camada de oxido que, embora extremamente fina, atua como uma prote¢io para a
superficie do metal. O filme apresenta uma espessura de 5 a 10 nm, € transparente,
aderente, impermedvel ao oxigénio e de natureza quimicamente estavel. O aluminio € um
metal muito consumido, no entanto, raramente € usado puro devido a diminui¢do da
resisténcia mecanica a altas temperaturas. Para se obter um material de grande utilizag¢do
nas estruturas resistentes, ¢ necessario adicionar elementos de liga como o cobre e o

zinco, associada a aplica¢io de tratamento térmico. Os projetos e a importancia da

producdo de novas ligas de aluminio de alta resisténcia se deve, inicialmente, a

necessidade de materiais mais leves, obter a maxima resisténcia mecanica, maior
durabilidade em severas condi¢des e baixos custos, para as diversas aplicacdes na
engenharia e principalmente na indudstria aerondutica.

As pesquisas envolvendo materiais aeronduticos sdo de interesse nacional e
constituem uma drea de constante inovagdo tecnolégica. Tem-se como prioridade para o
desenvolvimento, o aprimoramento dos materiais jd existentes e a procura de novos
materiais. Em particular as ligas de aluminio-cobre-magnésio e aluminio-zinco-magnésio,
com mais de meio século de existéncia, sofreram inimeras modificagdes de composicido e

transformacdes de estrutura até serem obtidas as ligas 2024 ¢ 7050. No presente trabalho
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utilizamos as ligas 2024-T351 (liga de aluminio rica em cobre, solubilizada, encruada e
envelhecida naturalmente com alivio de tensoes por estiramento) e 7050-T7451 (liga rica
em zinco, solubilizada, superenvelhecida e com alivio de tensdes por estiramento). Essas
ligas sdo mais duras e resistentes a tragdo que o aluminio puro nas mesmas condig¢des,
porém apresentam menor resisténcia a corrosdo localizada quando sdo expostas a
atmosferas maritimas ou poluida (CABOT et al, 1995, p.781; BERRADA;
ELBOUJDAINI; GHALI, 1992, p. 1065-1071) e isso é motivo de muita preocupagio,
porque mais de 50% do peso total de um avido é devido a essas ligas (PANOSSIAN,
1993). Os elementos de liga presentes podem formar eutéticos binarios com o aluminio ou
outros intermetdlicos de acordo com o tratamento térmico ao qual a liga é submetida.

A andlise dos diagramas de fase bindria aluminio-elemento de liga permite estudar a
solubilidade do elemento na matriz a diferentes temperaturas. A forma desses diagramas
sofre alteragdes com a presenca de outros elementos e os valores de solubilidade
indicados devem ser considerados aproximados para essas ligas. A solubilidade do
elemento adicionado aumenta com a temperatura e esse fato permite aplicar o tratamento
térmico de solubilizacido: aquecimento para solubilizar seguido de resfriamento brusco até
a temperatura ambiente para manter o elemento adicionado em solucdo sélida
supersaturada; o envelhecimento natural ou artificial que ocorre a seguir provoca
endurecimento da liga. Outros elementos adicionados podem provocar um efeito de
endurecimento por formagdo de solucdo sélida com o aluminio, ou por formagdo de
particulas dispersas quando a quantidade de um desses elementos excede o limite de
solubilidade a temperatura ambiente. As ligas que ndo t€m sua resisténcia mecinica
elevada por tratamento térmico podem ainda ser endurecidas por um tratamento mecéinico
de conformacio pldstica (CABOT et al., 1995).

A literatura apresenta uma extensa referéncia sobre corrosido localizada do
aluminio, mas o principal tema de discussdo € o nimero de etapas e espécies envolvidas

nesses mecanismos. E geral a aceitagdo de que a sua resisténcia a corrosdo € determinada

pelas caracteristicas fisico-quimicas de uma camada parcialmente cristalina de 6xidos e

hidroxidos formados espontaneamente ao ar. Esta camada ¢ estavel em solucdes livres de
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fons complexantes numa ampla faixa de pH, no entanto, em meios que contém cloretos o
ataque localizado na forma de pite € o processo corrosivo mais freqiiente (PANOSSIAN,
1993). Como as ligas em estudo contém acima de 85% de aluminio, tais caracteristicas
podem ser extrapoladas, porém nestes casos sua resisténcia a corrosao também dependera
da composi¢cdo quimica da camada e da quantidade e distribui¢@o de fases que conduzem
ao aumento do nimero de sitios ativos. Assim, a velocidade de corrosdo sera o resultado
da quantidade de sitios ativos e da susceptibilidade de cada um deles pelos anions
presentes, da concentracdo relativa entre os diferentes anions, concentracdo de oxigénio e
pH do meio, além de outros fatores que de uma forma indireta intervém no mecanismo de

iniciacao e propagacdo da corrosdo (FOLEY, 1986, p. 277-288).

1.7 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DAS LIGAS DE Al

A corrosio localizada é considerada como sendo a remogio seletiva do metal pelo
ataque em pequenas dreas sobre a superficie metdlica. Esse tipo de corrosdo geralmente
ocorre sob condi¢cdes nas quais a maior parte da superficie permanece intacta ou €
ligeiramente atacada. Uma forma extrema da corrosdo localizada ¢ o “pite”, onde a
corrosao se processa em pontos ou em pequenas dreas localizadas na superficie metdlica
produzindo cavidades. A corrosio por pite ¢ a dissolucdo acelerada localizada do metal
que ocorre como um resultado da quebra do filme passivo protetor. A corrosio
intergranular ¢ outra forma de corrosdo localizada, onde um pequeno volume de metal ¢é
removido preferencialmente ao longo de caminhos que seguem os contornos de graos

produzindo trincas, Figura 2.
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Figura 2- MO do perfil transversal da superficie da liga 2024 mostrando que a esfolia¢io

comega no pite e se propaga intergranularmente (aumento 500X).

Um extensivo trabalho de revisdo sobre a corrosio localizada de ligas de aluminio,
foi publicada por Foley (1986). O pesquisador considerou quatro etapas envolvidas na
corrosdo localizada: a) adsor¢io do Anion reativo no aluminio coberto de oxido; b) reacgio
quimica do dnion adsorvido com o fon aluminio na superficie do 6xido de aluminio ou o
precipitado de hidréxido de aluminio; ¢) afinamento do éxido por dissolugdo (esta etapa

também inclui o processo que tem sido descrito como penetra¢do do filme de éxido pelo

anion agressivo) e d) ataque direto do metal exposto pelo Anion, possivelmente assistido

por um potencial anddico. A literatura revela que ha uma aceitagio geral do envolvimento
de certos processos fisicos e quimicos na corrosio localizada das ligas de aluminio, mas
nao ha um concenso quanto a importancia relativa de cada um desses processos.

Em 1912, foi reconhecido que o aluminio era corroido por solugdes salinas e que
esta corrosdo era aumentada por impurezas. Pesquisas subseqiientes detalharam este
comportamento revelando que o fon cloreto era o dnico que promovia a corrosio do
aluminio. Mas, com o passar dos anos, essa unicidade tem sido discutida, foi observado
que o aluminio também era corroido por dcidos orginicos, tal como dcido acético.
Numerosas foram as pesquisas sobre a corrosdo de ligas de aluminio por compostos
orgnicos havendo formagdo de complexos soliiveis, como também ocorre em solucdes
de ion fluoreto. Era claro que os casos mais sérios de corrosdo do aluminio envolviam

anions haletos, mas ocorria corrosiio do aluminio até em dgua pura. Foi observado ainda
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que, certos fons inorgdnicos e moléculas orginicas foram efetivos inibidores da corrosio e
em 1924 j4 se podia dizer que o aluminio era passivado em solu¢@o de cromato.

O importante papel do filme de 6xido em aluminio enfatizou os aspectos do
comportamento do aluminio. O aluminio apresenta cardter anfotérico, ou seja, € solivel
em solugdes dcidas tdo bem quanto em dlcalis e, este fato é a base para a formulagédo dos
mecanismos da corrosio localizada.

A composic¢ido da liga como em muitos outros metais, ¢ um fator complicante na
corrosdo do aluminio. Um nimero de estudos estritamente eletroquimicos tem sido feito
reconhecendo o importante papel das varia¢cdes no potencial de eletrodo durante a reacgio
da corrosdo, os quais incluem as curvas de polarizacio e as medidas de potenciais de pite.

A etapa da adsorcio de anions que promoveria a corrosdo por pite na superficie do
aluminio coberta de oxido, ¢ um processo de competitividade do fon agressivo, cloreto
adsorvido, com os ions hidroxidos ou moléculas de dgua que, se adsorvido, tenderia a
promover a passividade. Existem evidéncias da adsor¢cdo do cloreto como uma etapa
preliminar ao pite. Foram desenvolvidos algumas medi¢cdes com o aluminio e a conclusio
deste trabalho € que a adsorc¢ao do cloreto ocorre primeiramente nos sitios anddicos que
posteriormente originardo os pites.

Tem sido observada com a utiliza¢do de ferramentas analiticas mais sofisticadas, a
adsorcao nao somente do fon cloreto, mas também de outros fons inorgdnicos em
aluminio coberto de oxido quando imerso em eletrélitos aquosos. Em 1978 detectou-se
cloreto adsorvido na interface 6xido/ solu¢do. A amostra usada era Al 99,99% coberta
com um filme de 6xido do tipo barreira (72nm) imersa sob condi¢Ges de circuito aberto
por 6 horas em uma solucdo de cloreto de potassio, portanto, sem a necessidade de se
aplicar um potencial para alcancar substancial adsor¢do. Resultados similares foram
obtidos em experimentos com cromatos. A imersdo de aluminio em solucio de cromato-
dicromato de potassio 1M, pH 7,3, resultou numa concentrac¢do alta de cromo adsorvido

na interface 6xido/ soluc¢do.

Ainda em 1978, estudos foram feitos para medir a adsorcio de CI', SO,*, ClO,,

NO;, CrOs” e MoO4” em Al 99,99% utilizando espectroscopia de fotoelétron raio-X
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(XPS). A adsor¢io mostrou-se dependente do potencial e todos esses anions foram
adsorvidos. A concentrag¢do relativa de Cl" no filme de 6xido aumentou de 3 atomos
porcento (at %) no potencial de circuito aberto para 12 a 13 at % préximo do potencial

critico de pite. De acordo com outros estudos, foi descoberto que o cloreto localizava-se

no exterior 1,5 a 2,0 nm do filme.

Foi estudada também em 1982, a adsor¢do de fons em um filme de 6xido produzido
em solucio de borato a partir da técnica de XPS. Apds imersdo do filme por trés dias em
agua destilada, for observado que a concentracio de OH™ na parte externa do filme
aumentou por um fator de trés. Quando imersos em solu¢do de cromato e fosfato, esses
fons (CrO,> e PO,") foram adsorvidos na superficie do 0xido para formar uma mono ou
bi-camada. Esta reacdo da camada, ou seja, a espécie formando composto (cromato),
retardou a reacdo de hidratagdo. Destes estudos se conclui que ndo somente o dnion
agressivo (cloreto) adsorve, mas também anions tais como sulfato e cromato.

O estudo da adsor¢dao dos &anions em aluminio coberto de o6xido tem sido
demonstrado, e devido a heterogeneidade da superficie do metal, pode-se considerar que
essa adsor¢@o nao seja uniforme, obtendo maior ocorréncia nos locais das imperfeicoes.
Por volta dos anos 70, mostraram que as falhas ou deslocamentos nos filmes de 6xidos
sdo os sitios de adsor¢ao dos anions, funcionam como centros ativos. Além disso, tem
sido demonstrado experimentalmente que a adsor¢do rdapida de adnions ocorre em
potencial de circuito aberto, ndo € necessario um potencial aplicado para a adsor¢do
extensiva.

Na etapa da reac¢dio quimica a questdo significante € o tipo de espécie formada pelos
anions adsorvidos na superficie do aluminio coberto de o6xido. Existe considerivel
evidéncia experimental de que os compostos sdo formados neste estigio por reagido
quimica. Das investigagdes de XPS realizadas em 1978, foi concluido que no momento
em que os anions sdo adsorvidos na superficie, eles estdo reagindo quimicamente. Assim,

foi observado que o cromato adsorve em aluminio coberto de 6xido. No filme produzido

s . - 2 2
em solucao de Na,CrOy4, 0 cromo adsorvido estd presente como CrO; e ions de CrOy4~.

Dessa mesma pesquisa, verificou-se que os resultados obtidos pela adsor¢do de solugdo
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de nitrato confirmam a idéia de que o NOs™ € reduzido para NH4". Além disso, é possivel
observar pelos resultados obtidos com solugdes de cloreto-nitrato, que existe uma
natureza competitiva de adsor¢ao entre esses anions e podendo concluir que a presenga de
nitrato retarda a adsor¢ao de cloreto.

Virios trabalhos realizados sobre pite utilizando solu¢des de cloreto concluiram a
formag¢do de complexos soliveis intermediarios. Foi observado que o fon CI' promove
pite, pois reage diretamente com a superficie do metal, e além disso, que o Cl” € agressivo
como um resultado da solubilidade do composto aluminio-cloreto.

Na etapa do afinamento do 6xido, se a superficie do aluminio apresentasse um filme
de 6xido completamente uniforme, tanto fisica como quimicamente seria esperado que a
diminui¢do também fosse uniforme em toda a superficie do metal. Se ndo, seria esperado
que o processo de dissolucdo normal seria um processo de falhas. Andlises com
microscopia 6tica e microscopia eletronica demonstram claramente que o filme de 6xido
do aluminio contém falhas e essas podem ser consideradas como falhas mecénicas ou
residuais.

As falhas mecinicas abrangem uma série de defeitos, incluindo riscos e falhas
produzidas por assimetria cristalograficas. Ja as falhas residuais sio originadas de fases
segregadas como a presenga do composto de CuAl na liga. Existe concordincia geral de
que contém falhas no filme de 6xido da superficie, podendo dizer que ha uma ligacio

direta das falhas para a inicia¢do do pite, principalmente porque tais sitios seriam locais

preferidos para a adsor¢iio e uma vez que a adsor¢do ocorre, 0o desenvolvimento de um

centro ativo seria a proxima etapa, visto que o centro ativo € o sitio para acelerar o
afinamento do filme.

Na etapa do ataque direto do metal exposto, uma vez que o filme € suficientemente
afinado, o alto grau de reatividade do aluminio metdlico assegura o ataque rapido e
propagac¢do do pite. Devido ocorrer afinamento local no filme, o ataque no metal também
¢ concentrado no sentido vertical.

Esta etapa difere em uma maneira basica da reaciio de iniciagdo de pite. A reagido de

iniciag¢@o estd envolvida com a interacio, quimica ou fisicamente, do filme de 6xido com
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o meio da solu¢do. O crescimento do pite envolve a interagdo do metal aluminio
diretamente com um meio cuja composic¢do varia a medida que a reagdo se processa.

A Figura 3 mostra a secdo esquematica em sec¢do transversal do pite (SHREIR,
1978). O modelo em Shreir considera que o processo corrosivo ¢ o resultado da interagio
do eletrélito com uma superficie coberta por um filme de 6xidos e hidréxidos, com certa

descontinuidade devido a célula oclusa e fase catddica.

Hidrdxido poroso H. (tampardrio)

Zﬂ:D . 0:"? -40H
W (‘,af'.HCO',+0;" + CaC0,y+H,0
R4 VA .
UATIOHNy ———Cétodo

Depdsito de ; B 2
Cobre Precipitado
nobre

Soluclo de dcidn e :
concentrado G Al
dentro do pite

Al+3H* +2C1 = § H, 1 AICI; [talvez)

— AP LM, 04CH + H' 5y AIOHC! (18lvez)

Al » A%

Figura 3- Reacdes miiltiplas ocorrendo no pite do aluminio (SHREIR, 1978).

No seguinte mecanismo, o oxigénio se descarrega preferencialmente sobre
particulas ou incrustagdes que atuam como cdtodos. As fungdes dos cloretos podem ser
divididas: sobre a superficie coberta, compete com as hidroxilas ou outros anions pelos
sitios ativos onde se adsorve, reage e dissolve o filme até atingir ao substrato, nesse local

se adsorve e/ou reage com um cdation dificultando a repassivacdo; sobre as células

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



oclusas, migra para o interior, forma fons complexos e favorece a dissolugdo, Figuras de

(6) a(19).

nas areas catodicas:

O,+4H" +4¢ - 2H,0

ou

0,+2H,0+4¢ -5 40H

nas areas cobertas:

A1,03.3H,0 < 2 AI(OH);

Al(OH); + CI' < AI(OH),Cl + OH

AI(OH),Cl + CI' & AI(OH)CI, + OH

ol

AI(OH),Cl + CI" < [AI(OH),Cl, ]

nas areas anédicas:

sobre o substrato:

A’ + 3 CI' > AICl; (12)
AICL + CI” — AICI, (13)
AICly + 2 H,O < AI(OH),Cl+2Cl' + 2 H* (14)
dentro da célula oclusa:

Al AP +3¢ (15)
A’ + H,O < [AI(OH)]** + HY (16)

[AI(OH)]** + CI' = [AI(OH)CI]* (17)
[AI(OH)CI]* + H,0 < [AI(OH),]Cl + H* (18)

2H'*+2¢ - H, (19)
O desprendimento de hidrogénio em células oclusas favorece o processo de
dissolucdo por dois motivos: a consumacao do proton desloca os equilibrios de hidrolise e

0 gds remove os precipitados.




Os pites muito raramente sdo hemisféricos ou lisos de geometria regular (DALLEK;
FOLEY, 1978), observaram microscopicamente os pites formados na AA7075 em
solucdes de haleto, encontrando pites predominantemente hemisféricos. Em eletrélitos
contendo cloreto e nitrato, um estudo microscépico de pites foi relatado mostrando que a
geometria real depende do potencial e do anion.

Nguyen e Foley (1979) observaram a influéncia do potencial aplicado na morfologia
dos pites formados em AA 1199 em solucdo de cloreto. Com baixo valor de potencial
aplicado (620 mV), os pites formados eram hemisféricos, enquanto em alto valor de
potencial aplicado (1860 mV), a entrada (boca) do pite foi coberta por um filme poroso
com um pequeno orificio central, o qual desprende bolhas de gds durante o processo de
pite.

O ataque preferencial ocorre nos sitios, onde existam fases secundarias segregadas,
o0 que normalmente conduz ao ataque intergranular. O comportamento eletroquimico da
heterogeneidade da superficie do metal assume maior importiancia nesta tltima etapa do
processo de pite, que ligado com a quimica da solucdo da célula torna-se um fator
dominante. Tem sido reconhecido que a heterogeneidade da liga conduz ao ataque
acelerado, essa heterogeneidade pode ser aumentada durante a reacdo da superficie,
refletir na natureza do produto de corrosio e possivelmente no seu mecanismo. E tem
revelado ainda, pela espectroscopia eletronica Auger (AES), que o Mg e o Zn sio
segregados aos contornos de grios em liga de Al Zn Mg. O Mg livre pode ser incorporado
no filme do produto da corrosdo na forma de compostos de MgH ou MgH, , com o
hidrogénio sendo produzido pela reacdo de aluminio com agua. A formagdo destes
compostos previne a formacgdo e descarga de hidrogénio molecular dando ao hidrogénio
atdmico tempo suficiente para difundir no metal e produzir fragilizacdo.

A composicdo da solucdo dentro do pite formado e até mesmo na fresta, difere

substancialmente da maior parte do volume da solu¢do. O conhecimento do pH desta

solucio e da composi¢do quimica € importante para caracterizar a composi¢ao da célula

oclusa e formular um mecanismo razodvel para o processo de pite. Por isso esforcos tém

sido feito para analisar a solu¢lo do pite ou fresta. A primeira tentativa de analisar a
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solucdio no depésito da rachadura de uma liga de aluminio foi em 1951, onde os
pesquisadores desenvolveram uma técnica de congelamento para conter a solucio do
depdsito de uma trinca propagando em solucdo de cloreto, desta andlise verificaram que o
pH no depdsito da rachadura estava dcido (pH 3.5) e havia a presencga de fons aluminio.
Isso confirmou o que ja tinha sido previsto (depois de iniciar a corrosdo, a composi¢do da
solug¢do dentro do pite ou da fresta deve ser diferente daquela no corpo da solucao).
Referindo-se ao pite no aluminio, foi concluido que o H* que estd acumulado dentro do
pite, deve ser equivalente ao OH™ que estd acumulado no exterior do pite, e o tltimo € o
responsavel pelo aumento do pH no corpo da solucio, de maneira lenta e continua.

A solucdo na fresta imediatamente torna-se dcida e alcanca um pH de 3,2 a 3,5. Este

valor foi explicado pela hidrélise do fon AI™ para dar AI(OH)™. Em 1971, utilizaram as

laterais da liga de aluminio imersa em solucdes dcidas de NaCl, com valores de pH de 0,1
e 2,0 para tentar simular o meio existente dentro da trinca. O pH inicialmente comegou
aumentar e subseqiientemente alcancou um valor de ~ 3,5, o qual levou os autores
proporem que esse pH foi determinado pelo produto da solubilidade de hidréxido de
aluminio e estd diretamente relacionado a quantidade de fons de aluminio livres na
solucdo. Contudo, o hidréxido de aluminio ndo € espécie estavel em um pH de 3.5.

Em 1974 usando micro-eletrodos, um trabalho realizado com AA7075-T651 em
solucdo de 4,4% de KCI em 4agua, o valor do pH era de 5,8 a 6,2. Deste trabalho
observou-se que o pH na vizinhanga da ponta da rachadura era mais dcido e aumentava a
medida que o medidor de pH (sensor) era movido em dire¢ao ao “bulk" da solu¢do (maior
parte do volume da solu¢do). Quando o pH do interior da solu¢do variou na faixa de 2 a
10, apenas uma leve mudanca ocorreu no pH da ponta da rachadura.

Em 1984 com a técnica de congelar-descongelar, as andlises das solu¢des obtidas
das rachaduras da corrosdao sob tensao em AA 7075 torna-se disponivel, usando entre
outras, solugdes NaCl IN e NaNO; IN. Das medidas de pH das andlises das solucdes,
verificou-se que o pH da maior parte do volume da solu¢do de cloreto de sodio era de 7,0-
7,2, a ponta da rachadura apresentou um valor de pH 3,0-3,2 e o pH da regido do produto

da corrosao 4,2-4,5. Para o nitrato de sodio, com o mesmo valor de pH na maior parte do
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volume da solug¢do, apresentou na rachadura 5,9-6,1 e na regido do produto da corrosio
6,6-6,9. Estes resultados demonstram que o comportamento em solugdo de cloreto difere

apreciavelmente daquele em solucdo de nitrato. Dos registros da literatura, tem sido

suposto que no anodo (a ponta da rachadura), fons de AI'™ iriam para a soluc¢do e

conseqiientemente, haveria a formagao da solu¢do concentrada do sal de aluminio, do
respectivo anion.

Um fator complicante que tem sido observado nas andlises das rachaduras ocorridas
pela corrosdo, e que supostamente também serd observada em pites, € a alteracdo das
espécies quimicas como mostrada na equagdo (20). Em solucdo alcalina, o nitrato é

reduzido pelo elemento aluminio no sitio catédico do pite.

8 A1+ 3NO;3 +5 OH + 18 H,O — 8 AI(OH); + 3NH; (20)

Segundo o pesquisador, quando NaNO; entrou em contato com aluminio em pd,
ap6és 16 horas ocorreu a formacio de amonia. Agitando a suspensio vigorosamente,
acelerou a forma¢dao de NHj3 e em poucos minutos, o calor gerado pela reagdo causou a
toda solucdao a completa ebuli¢do. Visto que no caso de alumina nio houve nenhuma
formacio de NHj, foi concluido que NHj era o produto da reaciio quimica entre NO3 e o
aluminio.

A reacdo catddica que ocorre dentro do pite pode ser a reducdo ou de oxigénio ou
de fons H'. Em 1933 foi mostrado que a corrosio de aluminio ocorre com o
desprendimento de hidrogénio quando as condi¢des favorecem a formacao de AICI; e
NaOH em diferentes sitios que ndo faz interacdo. Foi postulado em 1980, que a producio
de hidrogénio e a formacio de bolhas é um processo inerente ao pite; ou seja, o
desprendimento de hidrogénio estd mais envolvido com a iniciacido do pite do que com a
sua propagacao.

Nas andlises e revisoes de corrosdo localizada, descobriu-se que ¢ mais l6gico
reconhecer as caracteristicas das multiplas etapas do processo do que formular uma teoria

geral de corrosao localizada e tentar moldar todas as descobertas experimentais nessa
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moldura. O controle das quatro etapas do processo e até mesmo a elimina¢do de uma
delas, pode proporcionar a atenuacao ou a eliminacio da corrosio localizada.

Uma revisdao proporcionando uma visio geral dos fatores criticos que influenciam
a corrosdo por pite dos metais foi feita por Frankel (1998). Neste artigo foi discutida a
fenomenologia da corrosdo por pite, incluindo os efeitos da composi¢ido da liga, meio,
potencial e temperatura. Considerdvel entendimento do fendmeno do pite tem sido gerado
por muitos pesquisadores, mas uma descricdo profunda de muitas etapas continua em
falha.

Os efeitos sobre 0 meio e as reagdes locais ocorrem na presenga de espécies de
anions agressivos, onde os fons cloretos sdo comuns, embora nem sempre seja a causa. A
severidade do pite tende variar com a concentra¢do de cloreto no volume da solugdo. O
cloreto ¢ um anion de um dcido forte e muitos cations dos metais sd@o soliveis em
solugdes de cloreto. O cloreto € um anion relativamente pequeno com uma alta
difusividade, interferindo na passivagao.

O aumento no potencial associado com a presenca de agentes oxidantes no meio
contendo cloreto ¢ extremamente prejudicial e aumenta a probabilidade de corrosdo
localizada do tipo pite. O pite é considerado autocatalitico por natureza, pois uma vez que
o pite se inicia, as condi¢des desenvolvidas s@o tais que o seu crescimento é promovido.

Um numero de pesquisadores tem estudado a quimica local que se forma em pites
usando uma série de técnicas para isolar a solucdo do pite. Uma delas é o método de
congelamento rdpido do eletrodo em nitrogénio liquido, remo¢do do excesso da

superficie, e subseqiiente descongelamento. Essa técnica era usada para estudar o pH em

pites de Al e a concentragdo de cloreto em pites de aco inoxidavel. E ainda possivel

extrair a solugdo de um pite artificial no eletrodo, também chamado de pite
unidimensional. Esta técnica permite analisar um considerdvel volume de eletrdlito de
pite, sendo possivel também extrair uma quantidade razoavel de eletrélito de frestas e
trincas, as quais desenvolvem quimicas locais semelhantes aquelas encontradas em pites.
Uma vez que a composi¢ao da solugdo local € caracterizada, é possivel reproduzir o meio

local integralmente e entdo determinar o comportamento eletroquimico nesse meio.
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Uma analise da influéncia da mudanca da quimica do pite na estabilidade e
crescimento de pite foi proporcionada. No fundo de um pite unidimensional, a
concentracdo de varias espécies iOnicas era determinada como uma fun¢io da densidade
de corrente baseada no balanco de material que considerou geracdo de cdtions por
dissolugdo, difusiio exterior e equilibrio termodindmico de vdrias reacdes tais como
hidrélise de cdtions.

A medida que a densidade de corrente aumenta, a concentragio idnica na solu¢io do
pite aumenta, freqiientemente alcancando condi¢des de supersaturacdo. Na superficie do
pite pode ocorrer a formacido de um filme de sal s6lido, onde a concentragdo idnica cairia
para valor de saturacdo, o qual estd em equilibrio com a camada de sal. Sob estas
condigdes, a taxa de crescimento € limitada pelo transporte de massa fora do pite.

Nos estudos eletroquimicos observa-se a existéncia de potenciais caracteristicos. Os
pites estaveis se formam em potenciais nobres com um potencial de pite, Ep, e crescera
em potenciais mais nobres que o potencial de repassivagao, Eg. Na curva de polarizagdo
ciclica, um pite estavel se inicia crescendo em Ep onde a corrente aumenta agudamente do
nivel de corrente passiva para a ativa e, no reverso da dire¢do da varredura, repassiva em
Er onde a corrente diminui. Materiais apresentando maiores valores de Ep e Ey
geralmente sdo considerados mais resistentes a corrosdo por pite. Segundo alguns
pesquisadores, os metais com baixos potenciais de pite podem apresentar em circuitos
abertos uma maior tendéncia para formar pites naturalmente.

Outra medida considerada para verificar a susceptibilidade a corrosao localizada € a

diferenga entre o Ep e Eg, 0 qual estd relacionada com a extensao de histerese na curva de

polarizagdo potenciodindmica ciclica. No entanto, somente esta interpretacdo dos

potenciais caracteristicos ndo é o suficiente para um entendimento fundamental do
mecanismo da corrosao por pite.

Como descrito por Frankel et al. (1987), pites metaestdveis se iniciam e podem
crescer em potenciais abaixo do potencial de pite, sendo uma contradi¢do a defini¢ao de
que o potencial de pite € o potencial acima do qual o pite se inicia. Foi mostrado por

outros pesquisadores que o Eg de aco inoxidavel ferritico moveu-se na dire¢do ativa, ou
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seja, decresceu com valores crescentes da densidade de corrente, nos quais a direcio de
varredura do potencial foi invertida. Deste modo pites mais profundos aparentemente

repassivam em potenciais mais baixos. Alguns autores acreditam que o potencial de

repassivacdo para pites em Al parece ser relativamente independente da dimensdo do

crescimento prévio do pite.

Com relagdo aos efeitos da liga, a composi¢do e microestrutura podem causar fortes
efeitos na tendéncia de uma liga sofrer corrosao por pite. Visto que o aluminio € um metal
muito reativo, a adicio homogénea de praticamente qualquer metal em ligas de Al resulta
no aumento do potencial de pite. Em 1977, estudos mostraram que o potencial de pite em
ligas bindrias Al-Cu aumentava com a concentragdo de Cu, contanto que 0 mesmo
estivesse em solugdio solida.

Na maioria das vezes o pite se inicia por alguma heterogeneidade quimica ou fisica
na superficie da liga, tais como inclusdes, particulas de fase secunddria, soluto segregado
em contornos de graos, falhas, danos mecénicos, ou deslocamentos e, na maioria dos acos
inoxiddveis comerciais, os pites estdo freqiientemente associados com inclusées MnS, os
quais promovem a corrosdo localizada. Em ligas de Al os pites estdo tipicamente
associados com particulas intermetdlicas. A adi¢do de Cu ao Al melhora a resisténcia ao
pite, mas quando particulas de fase-0 intermetalicas (Al,Cu) sdo formadas, a resisténcia
ao pite diminui na regido onde o Al estd ligado com pouco Cu. Foi mostrado que com a
formagcao da fase-8, o decréscimo no potencial de pite poderia ser explicado pela
existéncia de uma regido vazia de Cu proxima as particulas. Esta regido teria um potencial
de pite mais baixo e assim haveria uma maior tendéncia dos pites se formarem
inicialmente nesses locais.

Em 1992, um niimero de pesquisadores mostrou que particulas ricas em Cu ou Fe
sdo nobres na matriz de Al e exibem um aumento na velocidade da reagido catddica. Cobre
metalico tem sido encontrado no filme de 6xido formado em uma amostra de fase-0.
Haveria segmento (aumento) do pite, se o potencial da matriz de Al préximo de uma
particula nobre aumentasse acima do potencial de pite, pois qualquer aumento no

potencial local aumenta a probabilidade do pite ocorrer. Em 1995, foi verificado que os
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pites nucleiam em particulas ricas em Al por causa da dissolucdo alcalina da matriz na
interface onde o pH da solucido ¢ aumentado devido a reacdo catddica na superficie da
particula.

Outro fator que pode iniciar o ataque nos contornos de uma inclusdo ou particulas
intermetdlicas, ¢ a possibilidade de ocorrer uma trinca pré-existente ou um defeito na
interface. Foi enfocada, em 1997, a influéncia das particulas intermetalicas na corrosio da
liga de Al 2024 em um meio corrosivo salino. Foi encontrado que além da fase-6, a maior
classe de particulas em 2024-T3 € a fase-S (ALLCuMg). A fase-S € ativa para a matriz, e
foi sugerido que primeiro o Mg e depois o Al se dissolvem fora das particulas de fase-S
por um mecanismo de deslocamento, deixando uma esponja porosa rica em cobre. A
decomposi¢do e desintegracio dessa esponja resultam na distribuicio através da
superficie da amostra, tanto de Cu metélico como de Cu oxidado. A propor¢io de drea de
tal estrutura favoreceria a corrosdo localizada da matriz de Al exposta, devido a formacéo
de um par galvinico.

Os pites crescem com uma camada porosa. Esta camada pode dificultar a detec¢do
visual do ataque, aumentando a probabilidade das falhas catastréficas. A cobertura do pite
pode ser uma espessa camada de produto precipitado, que se forma devido a concentragio
e acidez da soluc@o do pite, mesmo quando a solug@o encontra-se neutra ou limitada em
dgua, como no caso da corrosdo atmosférica. Segundo Frankel et al. (1987), em acos
inoxiddveis, pites pequenos freqiientemente tém uma cobertura que € um remanescente do
filme passivo destruido. Pite maior pode ser coberto por uma camada de considerdvel
espessura do metal que € separado do resto da amostra do metal.

Outro fator critico na corrosdo por pite € a temperatura, muitos materiais nio sofrem
pite em uma temperatura abaixo de um certo valor, o qual pode ser extremamente preciso

e reproduzivel. Este efeito pode ser visto ou variando a temperatura em uma faixa de

potenciais aplicados fixos, ou variando o potencial com temperatura constante. Em baixas

temperaturas, sdo observados potenciais de quebra extremamente altos, correspondentes a
dissolucdo transpassiva, sem nenhuma corrosdo localizada. Acima da temperatura de pite

critico (TPC), corrosdo por pite ocorre em um potencial que estd bem abaixo do potencial
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de quebra transpassivo. Em altas temperaturas, o potencial de pite diminui com 0 aumento
da temperatura e concentragdo de cloreto. Em 1995 sugeriram que a TPC esta associada
com o duplo papel de um filme de sal em, ou no crescimento de um pite estavel (em altas
temperaturas), ou facilitando a repassivacao (em baixas temperaturas). Para muitos acos
inoxiddveis a TPC estd na faixa de 10-100°C. A TPC pode ser usada, similarmente ao
potencial de pite, a fim de verificar a susceptibilidade a corrosido por pite, quanto mais
alto a TPC, mais resistente serd a liga ao pite.

O pite pode ser inibido pelas mesmas aproximagdes que sao usadas para reduzir a
corrosdo em geral. Vdrios elementos quimicos, quando adicionados a solugdes corrosivas,
inibem o pite. Na literatura ¢ encontrado como inibidores inorganicos comuns os sulfatos,
nitratos, cromatos e molibdatos. O sulfato pode atuar simplesmente dando apoio ao
eletrélito que reduz a migracdo de CI” para dentro do pite, o nitrato pode reduzir-se no
interior dos pites em Al, consumindo prétons e entao aumentando o pH e os outros podem
ser adsorvidos nos sitios ativos, ou reduzir a velocidade de crescimento do pite.

As ligas de Al de alta resisténcia freqgiientemente sdo protegidas por um sistema de
cobertura, visto que sdo susceptiveis a corrosao localizada, entre outros, por motivo da
influéncia de particulas intermetdlicas contendo cobre. O primeiro revestimento pode
conter cromato para uma maior prote¢ao a corrosdo e depois o revestimento de pintura. A
camada de cromato € um filme de 6xido de uma mistura de Al-Cr formado por imersio
em um banho contendo cromato. Uma amostra coberta com cromato, cujo substrato
encontra-se arranhada e exposta a um meio corrosivo, tal como o “salt spray”,

normalmente ndo sofre severa corrosdo na ranhura. Esta protecdo ocorre em razao do

cromato dissolver-se no meio local e bloquear a reacdo de dissolugdo. Apesar da

eficiéncia do cromato como inibidor, grandes esfor¢os tém sido desenvolvidos com o
intuito de substitui-lo, devido sua alta agdo toxica. Entretanto, nada desenvolvido até o
momento € tdo efetivo quanto o cromato para reduzir a corrosdo em ligas de aluminio.
Tsai et al. (1990) publicaram um artigo sobre o efeito do pH na trinca da corrosio
sob tensdo (CST) da liga de aluminio 7050-T7451 em solu¢do de NaCl 3,5%. Os

resultados experimentais indicaram que a amostra € susceptivel a CST e que a resisténcia
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a CST da liga 7050 nessa solu¢do diminuiu com a presenca de oxigénio dissolvido ou
com o aumento da acidez da solucdo. Varios pesquisadores estudaram sobre a influéncia
do pH da solug@o no comportamento da CST em ligas de aluminio. Para alguns deles a
susceptibilidade a CST em ligas de aluminio da série 7XXX parece insensivel ao pH no
volume da solu¢do. Para outros, o valor do pH da solu¢cao NaCl 3,5% tinha uma
importante influéncia no comportamento da CST em liga 7075-T651 durante o processo
de iniciacdo. Segundo Tsai et al., as curvas de polarizacdo realizadas em solug@o
desaerada de NaCl 3,5% nio tiveram grandes variagoes quando o pH foi diminuido de 6,0
para 4,0, mas exibiram uma densidade de corrente anddica levemente mais alta. Abaixo
de pH 3,0, a regido passiva foi eliminada. O potencial de corrosdo e a densidade de
corrente catddica da liga 7050 aumentou conforme o pH da solu¢do diminuiu de 4,0 para
1,0. Por outro lado, ainda em meio desaerado o potencial de corrosdo diminuiu conforme
o pH da solu¢do aumentou. Em pH 11,5, foi observado um amplo patamar com uma alta
densidade de corrente anddica.

As divergéncias relativas ao efeito do pH no volume da solugcdo, no
comportamento da CST entre este estudo e outros, sdo principalmente devido ao
envolvimento do estdgio de iniciagdo da trinca. Em pH < 4, a corrosdo intergranular
ajudou a iniciacdo da trinca para a liga 7050-T7451 em solu¢do de NaCl 3,5% sem levar
em considera¢do a presenca de oxigénio. Em pH > 10, a CST foi menos provavel de

ocorrer quando comparada ao meio dcido. Na faixa de pH entre 4 e 10 a liga 7050-T7451,

foi susceptivel a CST em solug¢dio aerada, mas mostrou-se imune quando o oxigénio foi

removido. A presenga de oxigénio ajuda a nucleagdo das trincas da corrosdo sob tensdo.
Ambat e Dwarakadasa (1992) estudaram a influéncia do pH na corrosao de ligas
aeroespaciais 8090, 2091 ‘e 2014 de resisténcia mediana. Neste artigo verificaram que
todas as ligas apresentaram altas taxas de corrosdo quando o meio era dcido ou alcalino,
com uma diminuicio em meios proximos de pH neutros. Os potenciais de pite para as
ligas de Al-Li foram ligeiramente menores do que para aquelas em 2014 e Al € o efeito
do pH na densidade de corrente passiva também foi menor para as ligas de aluminio-litio.

Realizaram testes de imersdao em solugdo de NaCl 3,5% variando o pH e observaram que
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em solugdes altamente dcidas ou alcalinas, a taxa de corrosdo aumentou para essas ligas,
j4 em uma faixa intermediaria de pH a taxa de corrosao diminuiu. Pela analise da
morfologia do ataque da superficie, observaram que a natureza do ataque € dependente da
agressividade da solucdio teste. As amostras expostas nos extremos de pH sofreram
considerdveis ataques e notaram diferencas nos ataques ocorridos em condi¢des de baixos
e altos valores de pH. Nas curvas de polarizacdo potenciodinidmicas os resultados foram
similares, as curvas mostraram valores de E.,, mais negativos com o aumento do pH da

solu¢do, ndo apresentaram regido passiva em pH 1,0, mas apresentaram em pH 12,0

juntamente com um valor de densidade de corrente mais alta.

Dois fatores em particular influenciam as caracteristicas de polarizacdo para um
metal, o pH e a presenca ou auséncia de ions haletos (TALBOT; TALBOT, 1998, p. 265).
Lampeas e Koutsoukos (1994), publicaram um artigo sobre a importancia do pH da
soluciio no estudo eletroquimico do aluminio em meio aquoso contendo cloreto. Neste
trabalho mostram que a presenga do fon cloreto acelera a corrosao do aluminio em meio
aquoso e que o pH da solugcao ¢ um parimetro importante que fortemente influencia na
taxa de corrosdo e potencial de pite do Alp,,. Os autores mostram a significante mudanga
no pH da solu¢do durante o curso de obtencdo das curvas de polarizacio das amostras de
aluminio em meio aquoso contendo cloreto, ocorrem mudangas para valores alcalinos
durante a polarizagido catddica e para valores dcidos durante a polarizagdo anddica, o que
pode levar a resultados errdneos concernente a0 comportamento do Al em meios aquosos
COITOSIVOS.

O comportamento da corrosio de tais ligas em solugdes de cloreto de sédio tem
sido previamente estudado. A susceptibilidade a corrosao por pite, bem como a taxa em
que o pite ocorre depende da quantidade e tipo de fases intermetdlicas presentes nas ligas,
defeitos e descontinuidades do filme superficial, concentracio de cloreto e pH. A adigio
de nitrato ou acelera ou inibe o processo de corrosio dependendo ndo somente da

combinacio de fatores acima mencionados, mas também da propor¢do de dnions nitrato e

cloreto.
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Na presenca de solucdes suficientemente dcidas ou alcalinas, nitrato geralmente
atua como um inibidor para aluminio e suas ligas (HUNKELER; BOHNI, 1981; AL-
KHARAFI; BADAWY, 1995; PYUN et al., 1997).

O efeito dos ions CI, NO; e SOf’ na dissolu¢do anddica do aluminio puro em
solu¢do alcalina foi estudado em solugdo de NaOH 0,01M usando experimentos de
polarizagdo potenciodinamicas, espectroscopia de impedancia a.c. e correntes
potenciostdticas transitorias e foi encontrado que a adi¢do desses dnions em solugio
alcalina reduz a taxa de dissolu¢do anddica do aluminio puro na regido passiva de
potencial das curvas de polarizacio.

Em solu¢des de pH aproximadamente entre 4,0 e 8,5, estes materiais tendem a
tornarem-se cobertos por um filme estdvel e a influéncia do nitrato na taxa de corrosio ¢é
preferencialmente mais dificil. Em uma propor¢do de NO;/ CI” acima de 1, foi observado
efeito inibidor do nitrato (BOHNI; UHLIG, 1969; LYBERATOS; KOBOTIATIS, 1991;
MCKISSICK JUNIOR; ADAMS; FOLEY, 1970 ). Entretanto, tem sido registrado o
efeito sinergético e a inibi¢do para propor¢des de NO;/ CI' menores do que 1
(MCKISSICK JUNIOR; ADAMS; FOLEY, 1970; MCINTYRE; DOW, 1992;
SRINIVASAN; MITAL, 1994).

Brett, Gomes e Martins (1994) fizeram um estudo de impedancia sobre a inibicio
da corrosdo do aluminio em meio neutro de cloreto, com a adicdo dos anions NO, e
CrO4”. Os espectros de impedéancia obtidos no potencial de pite que ambos Anions
reduzem a corrosdo do aluminio com sucesso. Dos valores positivos de potencial, nitrito

torna-se ineficiente, ao passo que cromato permanece adsorvido e continua prevenindo a

corrosdo por pite, provavelmente através de sua capacidade de reparar os defeitos no

filme de 6xido. Para potenciais negativos de — 600mV vs SCE, o espectro das solucdes
contendo 0,1M de NaNO, quase nao difere, o que significa que a adsor¢do do nitrito
domina sobre o cloreto e previne a adsor¢do do mesmo (CI'). Entretanto, em potenciais
mais positivos o nitrito ndo mais inibe. Foi concluido entdo que na regido anddica o anion
nitrito € mais fortemente adsorvido do que o cromato e assim exibe um maior efeito

inibidor. Em potenciais mais positivos o cromato permanece fortemente adsorvido e é
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capaz de proteger a superficie contra a corrosido induzida pelo cloreto, devido a sua
capacidade para a formacio de 6xido.

Foram observados efeitos sinergéticos em misturas de inibidores inorginicos
nitrito-fosfato (AL-BORNO; ISLAM; HALEEM, 1989). A mistura desses dois
compostos tem sido usada com sucesso para sistemas de dgua de refrigeracdo. A
formulagdo sinergética desses componentes foi desenvolvida e € efetivo na protecdo do
aco carbono em dgua de caldeira. Testes convencionais de perda de massa e técnicas de
polarizacdo eletroquimicas foram usadas para estudar a acdo do inibidor NaNO, e de
vdrios compostos de sédio, individualmente ou em vdrias combinagdes. Dos ensaios
conclui-se que o nitrito pode ser efetivamente usado para controlar a corrosdo do ago
carbono em dgua, requerendo uma concentracio critica do mesmo dependendo da
quantidade da espécie agressiva (por exemplo: cloreto) na dgua.

O efeito dos fons PO,*, CrO,*, MoO,* e NO, na corrosio localizada do aco em
solucdio de NaCl 0,1M tem sido estudado usando técnicas de microscopia eletronica de
varredura e polariza¢do potenciodindmica (REFAEY et al., 2000). A adicdo dos anions
mencionados causa uma mudangca do potencial de pite para valores mais positivos,
indicando um efeito inibidor dos anions adicionados sobre o ataque do pite. As
caracteristicas de adsor¢do dos dnions sobre a superficie do ago, tem um papel importante
no processo de inibi¢cdo. A adicdo do NO, inibe a corrosdo por pite e o efeito inibidor
aumenta com o aumento da concentracao do anion, provavelmente ocorre devido sua
rapida redugdo a NH," durante a reag¢do de dissolu¢do do aco. O oxigénio residual na
superficie desencadeia a oxidacdo do aco dando Fe,O;. Além do mais, fons NO, podem
adsorver-se na superficie do filme de 6xido e desalojar o fon CI” dos sitios, aumentando a
resisténcia a corrosdo por pite.

A inibi¢iio da nucleagdo e crescimento do pite na superficie passiva do ferro em
uma solucido tampao de borato contendo CI foi estudada por Fugioka et al. (1996). Das

medidas de polarizacio realizadas, observaram que o potencial de pite e o de repassivacio

. : 2 i & p ‘i i 53 9. o
foram variados em dire¢do a potenciais mais positivos pela adicio de MoO,~, WO, e

NO,, indicando a retencio da nucleacio e propagagio do pite. CrO,> e VO;
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proporcionaram a retencdo da nucleagdao, mas estimularam o crescimento do pite. Na

presenca do NO; o potencial de repassivacdo aumentou, ao passo que pouco efeito no

potencial de pite foi obtido. A inibi¢cdo da nucleacdo e crescimento do pite na superficie
do ferro passivado pelos inibidores oxidantes pode ser entendido em termos de uma
interacdo de dcido e base.

A correlagdo entre microestrutura e corrosdo da liga 2024-T351 foi estudada
caracterizando o comportamento eletroquimico do material em solucdo de NaCl 5% com
valor de pH 6,0 (DUTRA et al., 2002a). O estudo morfolégico e microestrutural da liga
permitiram obter uma melhor interpretagdo da resisténcia 2 corrosdo em meios aquosos
contendo cloretos. Em meio aerado ¢ mais agressivo e a velocidade de corrosido esta
determinada pela difusdo de oxigénio através da solucido para os sitios catodicos. Estes
sitios podem ser particulas intermetdlicas que constituem melhores cdtodos para a reducio
de oxigénio que os 6xidos ou hidroxidos formados sobre a superficie da liga. No meio
desaerado, a etapa determinante da velocidade € o processo de dissolugio do filme, o qual

pode ser considerado como soma de processos de dissolucao localizada.
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CAPITULO 2 MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 MATERIAIS UTILIZADOS

2.1.1 Composicao das ligas

As ligas A12024 T351 e A1 7050 T7451 foram utilizadas para o desenvolvimento
experimental deste trabalho e estudadas como recebidas pela Empresa Brasileira de
Aerondutica - EMBRAER S.A., a qual projeta, fabrica e cuida da manutengdo de
avides para uso comercial e militar. Suas composi¢des quimicas, de acordo com as
especificacoes das normas americanas SAE-AMS QQ-A-250/4E (1992) e SAE-AMS

4050E (1992), respectivamente, encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2- Composi¢ido quimica da Al 2024 e Al 7050 conforme as normas SAE-AMS.

Segundo normas SAE-AMS

9% Mg | % Cu | % Zr | % Fe

1,20 3,80

1,80 4.90
1,90 2,00

2,60 2,60

2.1.2 Eletrolitos

Os ensaios eletroquimicos e ndo-eletroquimicos foram realizados com solugdes

aquosas de cloreto de sédio NaCl 5% (m/m) como o sugerido pela EMBRAER. Para o




presente trabalho foi adicionado a solucdo de cloreto de sodio, pequenas quantidades

de NaNO; ou NaNO, nas concentragoes de 10" e 102 M.

O celetrolito foi trabalhado com valores de pH entre 4,0-12,0 e as solugdes
ajustadas pela adicdo gota a gota de acido cloridrico, mantendo a [Cl] constante ou
hidroxido de sodio, com o auxilio de um agitador magnético, empregando-se um
pHmetro com eletrodo de vidro.

Todas as solugdes foram preparadas a partir de dgua destilada e reagente de grau
analitico:
e Cloreto de sodio NaCl p.a. — marca Becto
e Nitrato de s6dio NaNO; p.a. — marca Reagen

e Nitrito de sédio NaNO, p.a. — marca Reagen

2.1.3 Eletrodos

O eletrodo de referéncia utilizado para os experimentos realizados neste trabalho
foi o de prata-cloreto de prata, o qual consiste de um fio de prata, que € por sua vez
convertido parcialmente em cloreto de prata por imersio em solug¢do de 4cido
cloridrico diluido. O fio é entdo imerso em uma solu¢do saturada de cloreto de
potdssio. O eletrodo ¢ representado por Ag/AgCl, / KClgyq) (0,197 V vs. ENH). Os
eletrodos de referéncia sdo sistemas eletroquimicos com potenciais fixos conhecidos,
cujo uso € necessario quando se pretende avaliar o potencial de um eletrodo
experimental, pois pode-se medir a diferenca de potencial entre os dois. De modo a
controlar o potencial do eletrodo com precisido, é preciso que a resisténcia 2ntre
eletrodos de trabalho e referéncia seja tdo pequena quanto possivel e para 1sto significa
um posicionamento proximo, que muitas vezes € dificil de se conseguir. Nestes casos
pode-se usar um capilar de Luggin, uma pe¢a de vidro dentro da qual € inserido o
eletrodo de referéncia e cuja ponta, finamente estirada, é colocada préximo do eletrodo
de trabalho.

Como eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo foi utilizado uma placa de platina lisa

ou um espiral de grande area de Pt.
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Para construir os eletrodos de trabalho foram utilizadas as ligas de aluminio
2024-T351 e 7050-T7451. Dois tipos de corpos-de-prova foram preparados por
usinagem, dependendo da célula eletroquimica utilizada. Na célula convencional, tipo
béquer, os corpos-de-prova possuiam forma cilindrica, medindo 2,0 cm de
comprimento x 0,6 cm de diametro. Apds a usinagem do material, estas foram polidas
mecanicamente e uma das extremidades da peca foi perfurada e com o auxilio da tinta
de prata fixada a um fio de latdo de 0,2 cm de diametro e 15 cm de comprimento, o
qual foi adaptado para o contato elétrico. O conjunto foi desengraxado com acetona
em um dispositivo de ultra-som durante 15 minutos. O cilindro metdlico foi
centralizado em um tubo de polietileno e preso por uma garra, o qual era fixada em um
suporte metdlico. O espago entre 0o metal e o tubo foi preenchido com resina poliéster
de polimerizag¢do rapida, mantendo o tubo na posi¢do vertical para facilitar a saida das
bolhas de ar presentes no interior. Estes eletrodos possuiam drea geométrica, na forma
de disco plano de ~ 0,3 cm’, Figura 4. Os eletrodos utilizados na célula do tipo “Flat”

para amostras planas, consistiram de paralelepipedos com dimensoes em torno de (1,5

. . . 2
x 1,5 x 0,5)cm, adaptados diretamente a célula, tendo uma drea exposta de 1,0 cm”.

fio de cobre ou de latao

resina poliéster

corpo de prova
da liga

Ageom‘ ~ 0,3 cm 2

Figura 4- Esquema da montagem do eletrodo de trabalho.




Para os ensaios com eletrodo dindmico foram utilizados corpos-de-prova
cilindricos embutidos em resina e adaptados diretamente na base da haste do sistema
rotativo (drea exposta, na forma de disco plano de 1,0 cm?), Figura 5.

Antes de iniciar as medidas eletroquimicas, os eletrodos de trabalho foram
submetidos a um pré-tratamento superficial através de polimento com lixas d’agua de
granulacdo 220 a 1200 mesh. As amostras submetidas a andlise por MO, MEV e EDS
foram polidas até¢ apresentarem superficie espelhada, sem riscos (apds a etapa de
lixamento, foram utilizadas solu¢io comercial de alumina 0,03 um da marca Struers e

pastas de diamante de 1 e 1/4 um da marca Arotec).

haste de ago inoxidavel

RUNNNNNNNNNRENNNNN

~— suporte de PTFE

./"

adaptador

corpo de prova _~— suporte de PTFE
da liga N\

™,
™

™,

Ageom. = 1,0cm 2

Figura 5- Esquema de montagem do eletrodo de disco rotativo.




2.1.4 Célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se dois tipos distintos de
c€lula: uma convencional, Figura 6, e a outra, do tipo “Flat” para amostras planas,
Figura 7.

A convencional baseia-se em uma célula eletroquimica de compartimento tinico

construida de vidro resistente (borosilicato), com capacidade para 250ml de solucio,

contendo uma tampa de ndilon com orificios para a adaptagido dos eletrodos de

trabalho, auxiliar, e o de referéncia em um compartimento separado através de um
capilar de Luggin e termdmetro.

A célula tipo “Flat” EG&G, para amostras planas, com capacidade para 250ml
de solugdo, era constituida por um corpo de vidro cilindrico na horizontal adaptado em
um suporte de acrilico, com orificios distribuidos adequadamente para acomodagdo

dos eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia, entrada e saida de gas.

A — Eletrodo de trabalho

B - Eletrodo de referéncia

C - Eletrodo auxiliar

D — Termdmetro

E — Luggin Harber

F — Tampa de ndilon

G — Copo de vidro

Figura 6- Célula eletroquimica convencional para trés eletrodos.
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Figura 7- Célula eletroquimica do tipo "flat" EG&G para amostras planas.

2.1.5 Equipamentos

Utilizou-se um espectrometro PERKIN ELMER AANALYST 300 (IQ/ UNESP)
para a realizagdo da analise quimica das ligas.

O pHmetro DIGIMED modelo DM20 com eletrodo combinado de vidro e
agitador magnético TECNAL modelo TE-085, foram utilizados no ajuste das medidas
de pH de cada solugdo preparada.

Politriz STRUERS modelo DP-10 empregada para o polimento mecéanico das
ligas Al 2024 e Al 7050.

Banho ultra-sonico THORNTON modelo METASOM-14, para limpeza dos
corpos-de-prova por imersdo em acetona.

Camara EQUILAM SSE S0A (CTA), utilizada nos ensaios de exposi¢do das
ligas em névoa salina — “Salt Spray”.

Balanga analitica Sartorius modelo Werke GMBH com precisdo de 0,2 mg, para
pesagem das amostras antes e apds cada ensaio de imersdo.

A caracterizagdo mecanica da superficie das ligas foi feita através de um
durdmetro BRIRO VA (FEG/ UNESP), para medidas de dureza Rockwell A,
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utilizando um penetrador cujo cone de diamante tém um angulo de 120° e a carga
aplicada ¢ de 60kgf.

Estereoscopio Leica GZ 6 (FEG/ UNESP), usado nas andlises de imagens das
superficies corroidas (magnificagdo 80X).

Microscopio eletrdnico de varredura Leica Stereoscan 440, munido de sonda para
microandlise por espectrometria dispersiva de energia (EDS) Oxford Link Exl II
(CTA).

Difratdbmetro Siemens Kristalloflex (radiagdo Cu,K,) (CTA) para a identificagio
cristalografica dos produtos de corrosido. Os dados foram coletados pelo intervalo 26
entre 4° e 120” e alguns produtos foram identificados usando o programa
“DIFFRAC”e a base de dados padriao JCPDS (1994).

Potenciostato MQPG-01 acoplado a um computador através de uma interface
MQ/12/8PCC (FEG/ UNESP), para as medidas de potencial em circuito aberto-tempo.

Potenciostato EG&G PAR 283 (FEG/ UNESP), utilizado na obten¢do das curvas
de polarizacdo potenciodinamicas e voltametria ciclica. Nas medidas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica foi utilizado o potenciostato da PAR conectado a um
analisador de resposta de freqiiéncia 1025 EG&G PAR, interfaceados a um
microcomputador para o controle e processamento dos dados (FEG/ UNESP).

Sistema de eletrodo de disco rotativo modelo 636 EG&G PAR (FEG/ UNESP),

para os ensaios de voltametria ciclica com eletrodo dinimico.

Espectrometro BOMEN, modelo MB-101 FT-IR, equipado com um detector de

DTGS (UNICAMP), utilizado na obteng¢@o dos espectros de infravermelho.

2.2 METODOS EXPERIMENTAIS

2.2.1 Técnicas nao-eletroquimicas

Os ensaios de corrosio foram realizados de acordo com as normas técnicas

ASTM, as quais sdo citadas no texto.
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2.2.1.1 Andlise quantitativa por espectrometria por absor¢ao atdmica por

chama

A verificagdo do cumprimento das normas americanas, com relagdo a
composic¢do das ligas foi realizada para os principais elementos da Al 2024 e Al 7050.
Esta técnica € uma importante ferramenta da quimica analitica devido a sua alta
sensibilidade e capacidade de distinguir um elemento de outro em uma amostra
complexa. No experimento de absor¢do atdmica, uma amostra liquida € aspirada para a
chama, o liquido evapora e o sélido remanescente ¢ atomizado na chama. Os atomos
absorvem parte da radiagdo proveniente da fonte e a radiacdo restante alcanca o

detector e dispositivo de leitura (HARRIS, 1999, p. 418).

2.2.1.2 Ensaio de “salt spray”

No ensaio de “salt spray” (ASTM B 117-95, 1997), a exposi¢do do metal a
névoa consiste num teste realizado em uma camara que pode ser realizado em varios
meios simulados. Esse teste, ou também chamado de “salt fog” foi originalmente
desenvolvido para estudar a deteriorag¢do e valores protetores de coberturas metdlicas
em aco sob condi¢cdes em que pudesse simular a atmosfera da costa marinha. Desde
entdo o teste é utilizado para intimeros propésitos. E muito utilizado por indistrias
automobilisticas para estudar a evolu¢do da eficiéncia das coberturas em restringir a
propagacdo da formacio de 6xidos em pontos de arranhuras ou outra perda na pintura.
Virios fatores podem afetar a taxa de ataque de um material, por exemplo, pode haver
variacdes de dimensOes na geometria, como o formato do bocal do nebulizador, a
pressdo com que a névoa entra no bocal e a constancia desta pressio e os resultados
também podem ser influenciados pela concentragdo da solugdao de cloreto de sddio
borrifada. Alguns metais sao mais afetados por uma concentra¢do que outros, como
por exemplo, a melhor concentracio de salmoura para corroer o zinco ¢ 20%,
enquanto que o ferro € corroido em 3%. Para o nosso proposito, foi utilizado a solucdo
de NaCl 5%, o qual substancialmente aumenta a corrosividade da solu¢do para o

aluminio.
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Os testes de “salt spray” parecem dar resultados mais consistentes quando
usados para estabelecer os valores relativos das diferentes ligas de aluminio na
resisténcia do ataque por atmosferas marinhas, quando o spray é interrompido por

varias horas de cada dia.

2.2.1.3 Ensaio de imersao prolongada

Os ensaios de perda de massa (ASTM G 31-72, 1995) foram realizados em
condi¢des estdticas a temperatura (21 + 3) °C. As amostras de aluminio 2024 ¢ 7050
foram lixadas com granulometria de até 1200 mesh, mergulhadas em acetona por um
periodo de 15 minutos, lavadas em dgua destilada, mergulhadas em um desengraxante
alcalino (Turco) por mais 15 minutos, lavadas novamente com dgua destiladas e
pesadas em balanca analitica apds a secagem. Em seguida, cada amostra foi colocada
em um frasco com aproximadamente 250ml de solucdao de NaCl 5%, com e sem a

presenca de NO; ou NO, 0,1M e mantida durante varios meses em imersao.

2.2.1.4 Método de decapagem
Com fins comparativos, o método de decapagem em meio dcido usado em

aluminio anodizado (ASTM B 137, 1989) também foi realizado para as duas ligas. Os

corpos de prova foram mergulhados em uma solucio de CrO;, H;PO,4 e H,O destilada,

com uma temperatura controlada de 100°C. Apds 5 minutos as amostras sio retiradas
da imersdo, lavadas com dgua destilada, secada ao ar e pesadas até peso constante (3

casas decimais).

2.2.1.5 Medidas de dureza Rockwell A

Nas medidas de dureza Rockwell A (ASTM E 18, 1997), o acompanhamento da
deterioragdo superficial pode ser feita através da medida da resisténcia da superficie do
material a penetracido. A dureza estd relacionada com a resisténcia a tracdo. As pegas

que estdao unidas por meio de parafusos ou rebites podem sofrer uma perda de dureza
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na superficie de contato, devido a corrosdo localizada que se forma, colocando em
risco toda a estrutura metdlica. O penetrador utilizado foi um cone de diamante com

angulo de 120° e com uma carga aplicada de 60kgf.

2.2.1.6 Microscopia otica (MO)

Técnica utilizada para a caracterizag@o da superficie das ligas apés os ensaios de
corrosdo. O MO de baixa resolu¢io (ampliagdes de 3 a 70x) permite identificar danos
na superficie da amostra e visualizar relevos nio-planos. Entretanto, para grandes
ampliacdes existe uma certa limitagdo, com um aumento na distor¢io de formas e
reducdo do foco, tornando cada vez mais necessdrio o uso de lentes, o que restringe

seu uso ao limite de até 80x, que foi a ampliacio utilizada para esse trabalho.

2.2.1.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nesta técnica um feixe de elétrons de didmetro controlado é projetado sobre a
superficie da amostra a ser analisada, adquirindo sinais provocados por colisdes destes
elétrons com os elétrons da superficie da amostra. Um MEV ¢ constituido basicamente
por uma fonte de elétrons (sistema de iluminag@o), um sistema Gptico (responsavel
pelo controle do diametro do feixe de elétrons projetado), porta amostra, sistema de
geracgdo de vdacuo, um sistema de detec¢do e interpretacao de sinais. A intera¢do entre
o feixe de elétrons e a superficie s6lida da amostra produz vdrios sinais (como raios-Xx,
elétrons secunddrios, elétrons retroespalhados, luz, calor e elétrons Auger), que sio
prcvenientes de colisdes entre os elétrons do feixe e elétrons & nicleos dos dtomos da
amostra, emitidos a partir de diferentes profundidades de penetra¢do na superficie da
amostra. Parte do feixe que incide na superficie da amostra ¢ refletido e coletado por
um detector que converte este sinal em imagem. H4 uma interacdo entre o feixe

incidente e a superficie analisada e uma das conseqii€éncias € a produ¢do de raios-X,

que fornecem a composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,

possibilitando a identifica¢io de praticamente qualquer elemento presente.
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2.2.1.8 Difratometria de raios-X

Esta técnica de difratometria de raios-X € usada para determinar o arranjo dos
atomos nos compostos solidos, e para determinar comprimentos e angulos de ligacio
(ATKINS; JONES, 2001, p. 336). Na técnica de difracio de pd, um feixe de raios-X
monocromatico (de freqiiéncia unica) ¢ direcionado para uma amostra pulverizada
(espalhada em um suporte) e a intensidade da difraciio ¢ medida quando o detector ¢é
movido em diferentes Angulos. O padrio obtido € caracteristico do material na amostra
e pode ser identificado por comparacio com padroes de uma base de dados. Esta

técnica conduz primeiramente a identifica¢do de compostos cristalinos.

2.2.1.9 Espectroscopia infravermelha (IR)

A absorcdo da radiacdo infravermelha depende do aumento da energia de
vibracdo ou de rotacio associado com uma ligagao covalente (EWING, 1985, p. 78).
Isso significa que quase todas as moléculas contendo ligacdes covalentes mostram
algum grau de absor¢do seletiva na regido do infravermelho. Os espectros IR de
compostos covalentes poliatdmicos sdo com freqiiéncia excepcionalmente complexos,
consistindo em numerosas bandas de absor¢io agudas. Geralmente, os espectros de
infravermelho sdo colocados em um griafico em fun¢do da porcentagem de
transmitincia, em vez de em absorbdncia. Uma conseqiiéncia da complexidade dos
espectros de infravermelho € que se torna altamente improvavel que dois compostos
diferentes apresentem curvas idénticas. Assim, um espectro de infravermelho de um
composto puro representa um método seguro de identificacdo, desde que se tenha um
Atlas dos espectros conhecidos.

Neste trabalho essas andlises foram realizadas com as amostras em forma de p6
provenientes dos ensaios de imersao das ligas Al 2024 e¢ Al 7050 em solucdo de
cloreto de sédio 5% contendo nitrato ou nitrito de sodio 0,1M. Estas amostras foram
diluidas em KBr na propor¢dao de 1:100, em massa, maceradas e transformadas em

pastilhas através da aplica¢do da pressao.
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2.2.2 Técnicas eletroquimicas

O comportamento eletroquimico das ligas de aluminio 2024 ¢ 7050 foi estudado

em solugdes de NaCl 5 % em temperatura ambiente , com e sem a adi¢do dos oxi-

anions NO; e NO,, nas concentragdes 10'e10°Me pH no intervalo de 4 a 12. As

técnicas eletroquimicas utilizadas foram:

2.2.2.1 Potencial em circuito aberto com o tempo (E.,)

Técnica utilizada com o objetivo de conhecer o potencial de estabilizagao do
sistema que pode corresponder ao potencial de corrosdo, na auséncia de campo elétrico
aplicado. Este método se caracteriza pela monitoragdo do potencial em circuito aberto
(Eca) em fungdo do tempo (t), até que seja observado um potencial de estabiliza¢io
através deste processo espontineo. Este potencial pode ser usado na técnica de
impedancia eletroquimica, como ponto de partida das curvas de polarizagido e também
para se ter uma no¢do do comportamento quimico do material no meio, uma vez que
nao se estd aplicando qualquer tipo de perturbagdo de E ou I externo no sistema.

O potencial em circuito aberto da liga metdlica/eletrélito é usado para comparar
que grupos de materiais sao pouco resistentes, moderadamente resistentes ou muito
resistentes a corrosao naquele meio (HOAR; MEARS, 1966, p. 486-511). Na figura 8,
a curva (a) esquematiza o potencial vs. tempo para uma liga metdlica, mostrando
ruptura de filme e corrosdo generalizada, logo que a liga € exposta em meio agressivo.
A curva (b) mostra o comportamento de uma liga que apés um periodo inicial de
espessamento do filme, passa por uma ruptura do filme e corrosdo por pite. A curva (¢)
mostra o comportamento de uma liga, na qual depois do filme formado, torna-se um
tanto espesso ¢ permanece intacto. Dentre as curvas mostradas, as ligas que se
comportam conforme a curva (¢) constituem materiais com boa resisténcia a corrosio

e muito estaveis quando usadas em meios agressivos.

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



Tempo

Figura 8- Curvas esquematicas de potencial a circuito aberto com o tempo (HOAR;

MEARS, 1966, p. 486-511).

2.2.2.2 Curvas de polarizacido potenciodinamicas (CP)

Em sistemas aerados e desaerados, a corrosao eletroquimica de um determinado
material em um certo meio, pode ser estudada qualitativamente, quantitativamente ou
de ambas as formas. Por meio destas curvas procura-se estabelecer uma relagido entre o
tipo de ataque corrosivo que sofre o material e sua resisténcia a corrosdo. A Figura 9
representa trés situagOes distintas de corrosdo (BABOIAN, 1978, p. 1-73). Ligas
passivdveis, onde o produto de corrosio reage com a superficie metdlica do eletrodo de
trabalho, ficando totalmente aderido a esta superficie (passa a fazer parte deste
eletrodo), esse material interpde-se entre a superficie metdlica e o meio, assim a
velocidade de corrosdo € pequena na regido de passivacdo. Ligas “pseudo-
passivaveis”, onde parte do produto da corrosdo torna-se semi-aderente a superficie
metdlica do eletrodo de trabalho e parte desse produto passa para 0 meio, assim a
velocidade de corrosio ¢ maior que no caso de ligas passivaveis. Ligas ndo-
passivaveis, o produto de corrosdo nio ¢ aderente e nem semi-aderente a superficie
metdlica do eletrodo de trabalho, passando totalmente para o meio, como conseqiiéncia

a velocidade de corrosao é maior que no caso das ligas “pseudo-passivaveis”.
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Curvas de polarizogdo para ligas : Zog pA/cm?2)
(1) Passivdvels (2) Pseudo-Pgassivdvels (3) N3o Passivdvels

Figura 9- Curvas esquematicas de polarizagao potenciodinimica (BABOIAN, 1978, p.

1-73).

Uma mesma liga metdlica, pode ser passivivel em um determinado meio

agressivo e ndo passivdvel ou pseudo-passivdvel em outro. Portanto, a passividade de

uma determinada liga estd diretamente ligada a reaciio que ocorre na sua superficie
com 0 meio. Duas ou mais reagdes podem ocorrer simultaneamente sobre um eletrodo
nos processos de corrosdo eletroquimica, sendo que uma pode polarizar a outra de tal
maneira que ambas possam assumir um potencial de eletrodo comum, denominado
potencial de corrosao (E.,;). Nestas situacdes, ambas as rea¢des ocorrem com
velocidades iguais, com densidade de corrente de corrosdo igual a zero (jeoor). Este
dltimo parametro pode ser determinado a partir das constantes de Tafel (J,),
coeficiente de Tafel anddico e (B.), coeficiente de Tafel catédico, pelo método de
polarizacdo linear, também conhecido como método de Stern e Geary (1957) ou de

resisténcia de polarizagio.




2.2.2.3 Voltametria ciclica (VC)

Esta técnica consiste na aplica¢do de uma perturbacio do potencial do eletrodo
de trabalho na forma de uma onda triangular (HARRIS, 1999, p. 418), Figura 10. Apés
aplicar uma rampa de potencial linear entre os tempos t, e t;, o sentido de varredura é
invertido para trazer o potencial ao seu valor inicial no tempo t,. O ciclo pode ser
repetido diversas vezes. O inicio das curvas de potencial vs corrente, comecando em t,,
assemelha-se aos polarogramas normais, com uma corrente residual seguida por uma
onda catédica. Em vez de estabilizar-se no topo da onda, a corrente diminui a medida
que o potencial aumenta (a corrente diminui apés o pico catédico por causa da
polarizacdo da concentragdo). Essa diminui¢do acontece porque o constituinte em
andlise fica rarefeito nas proximidades da superficie de eletrodo, e a difusdo da espécie
constituinte do seio da solugdo é muito lenta para reabastecer a concentragdo préxima
do eletrodo. Na curva superior, no instante do maximo de potencial (t;), a corrente
catddica diminui para um valor bem pequeno. Apos t;, o potencial € invertido, porém a
corrente catodica continua a circular porque o potencial ainda é suficientemente
negativo para a reducdo. Quando o potencial se torna suficientemente menos negativo,

o produto da reducido préximo da superficie do eletrodo comega a ser oxidado. Dessa

reacdo origina uma onda anddica. Finalmente, assim que o produto da reducdo se

esgota, a corrente anddica diminui para o seu valor inicial em t,.

potencial 4

catddico

>

tempo

Figura 10- Forma da onda utilizada na voltametria ciclica (HARRIS, 1999, p. 418).
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2.2.2.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é extensivamente usada para o
estudo dos mecanismos dos processos de corrosdo e inibi¢do de metais e ligas
(REINHARD; RAMMELT; RAMMELT, 1986; MANSFELD; KENDIG, 1988,
HITZIG et al., 1984) e tem sido usada também para estudar a passiva¢do de algumas
ligas de aluminio e a sua corrosdo por pite (MANSFELD et al., 1987). A técnica
permite calcular ou estimar de uma maneira rdpida, a velocidade de corrosio através
da medida de R;, a qual nos mecanismos mais complexos representa a resisténcia total
da célula eletroquimica. Nas medidas de impedancia, uma perturbacdo de potencial de
pequena amplitude AE(®) é superposta ao potencial existente entre o eletrodo de
trabalho e o de referéncia, neste caso o potencial de corrosdo. Da corrente resultante
desta perturba¢do Al(w), o valor da impedancia [Z(w)=AE(w)/Al(®w)] pode ser

calculado, equagao (21):

Z(w)=(| AE|/] Al )e®=|Z | &®

com @=27tf, j=(-1 )2, ©: diferenca de fase entre AE(®) e Al(®)

O equipamento consiste de um analisador de resposta de frequéncia que gera e
recepta sinal alternado, o qual esta acoplado a um potenciostato e ambos interligados a
um computador que programa e registra a experiéncia. O gerador produz um sinal da
forma [AE sen(mt)] com amplitude usualmente de 10 mV para assegurar a linearidade
entre AE(®) e Al(w) (andlogo a polarizaciio linear), e frequéncia variavel geralmente
entre 100 kHz ¢ 1 mHz. O sinal senoidal € sobreposto ao potencial constante do
potenciostato ¢ ambos sdo aplicados ao sistema em estudo. A resposta da interface
eletroquimica do eletrodo ao sinal de estimulo do gerador, retorna ao analisador como
[AI sen(wt+©)], o qual calcula a cada frequéncia e em forma simultinea, a
componente real (Z’) ¢ imagindria (2”) da impedéncia do sistema eletroquimico [Z(jm)

=Z(w)" -jZ(w)"’], Figura 11, que ¢ denominado como diagrama de Nyquist.
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w(max Z’")

Imaginario

7'

}

RQ RQ-l—Rp

Figura 11- Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples.

A andlise deste Grifico revela que a frequéncia alcanga seu maximo a esquerda
no final do semicirculo, onde o mesmo intercepta o eixo real em Rg. No limite das
baixas freqiiéncias, a célula eletroquimica também se aproxima de uma resisténcia
pura, mas agora o valor ¢ (Ro+R,). Estas resisténcias estdo definidas das seguintes

formas, equagdes (22) e (23):

1) do eletrdlito R = limy,_.. Z(®)’ (22)

11) total da célula (Ro+R) = lim, ;¢ Z(w)’ (23)

Uma das representagdes dos diagramas de impedancia € o Nyquist, o qual
possui algumas desvantagens: 1) a freqiiéncia ndo aparece de forma explicita, ii)

embora a resisténcia Ohmica e de polarizacdo possam ser facilmente lidas, a

A -1 1 ”
capacitincia do eletrodo [C = R, @ z+) ] pode ser calculada somente apds

conhecer a freqiiéncia no maximo da componente imagindria. Essa capacitincia pode
atribuir-se a dupla camada elétrica (15<Cy<40uF cm'z) ou a um adicional efeito
provocado por uma camada de espécies adsorvidas, fendmeno conhecido como
pseudocapacitiancia (=10Cy)).

Outro tipo de representaciio € o Diagrama de Bode, Figura 12, que organiza os
dados como médulo da impedancia |Z| e a mudancga de fase ©, ambos como ordenadas
em funciio da frequéncia ®. Este grafico apresenta algumas vantagens sobre o grafico

de Nyquist. O Bode usa o logaritmo da freqiiéncia para permitir uma ampla

AV
cm 1 2 3 4 5 6 7 unespw.l 12 13 14 15 16 17 18



visualizac@o dos efeitos resistivos e capacitivos. A curva log|Z| vs. logw pode fornecer
valores de R, e Rq. A altas freqiiéncias, a resisténcia 6hmica domina a impedancia e o
log(Rg,) pode ser lido no patamar inferior da curva. A baixas freqiiéncias, a R, também
contribui e o log(Ro+R,) pode ser lido no patamar superior da curva. Em freqiiéncias
intermedidrias se reflete o comportamento capacitivo, € a curva se apresenta como
uma linha reta com inclinagao igual a -1. Extrapolando a reta para o eixo log|Z| a w=1
(logw=0 = f=0,158 Hz) obtém-se novamente um valor de capacitincia a partir da

o~ -1 - . . g
relagdo log | Z ‘ = -log C = C=|Z| . Este método € particularmente utilizado para obter

o . . - 3 .
as capacitincias de revestimentos orginicos (SInFem™) onde R,>>Rq. O Diagrama de

Bode também mostra a variacdo da fase ©. Nos limites de altas e baixas freqii€ncias,
onde o comportamento da célula é puramente resistivo, a fase ¢ 0°.

1| -8
> Eletrodo de
90 Referéncia

=

RQ‘

R SRS,

=1 rad/s
Figura 12- Diagrama de Bode e circuito equivalente de uma interface eletroquimica

simples. (no diagrama o mddulo e a freqiiéncia estdo em escala logaritmica)

Em freqiiéncias intermedidrias, © aumenta com o aumento da componente
imagindria Z’°, e atinge um valor maximo de 90° quando o comportamento da célula é
puramente capacitivo. Angulos menores que 90°, se detecta uma resposta resistiva-
capacitiva (RC). A freqiiéncia onde a fase ¢ maxima w(©max) também indica o ponto

de inflexdo da reta, equagdo (24).

(Omax) = (1/CR)[(1+R/Rq)]"
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CAPITULO 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 ENSAIOS DE CORROSAO

Os processos de corrosido sao complexos e ocorrem sob diferentes condigdes,
por isso os ensaios de corrosdo sdo importantes para caracterizar a agressividade de
um determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos bdsicos para o controle da
corrosao. Os ensaios em laboratdrio sio realizados com a presenca de corpos-de-prova
definidos, a composi¢do do meio corrosivo pode ser fixada, pode-se manter constantes
as condi¢des do ensaio e acelerar o processo com o intuito de obter resultados mais

rapidos.

3.1. 1 Ensaios nao-eletroquimicos
3.1.1.1 Andlise quimica das ligas Al 2024 ¢ Al 7050

Os principais elementos das ligas de aluminio 2024 e 7050 apresentados na
Tabela 3, foram verificados e confirmados através da andlise quantitativa por absor¢do
atOmica, que estdo de acordo com a composi¢do quimica citada pelas normas

americanas.

Tabela 3- Andlise quimica dos principais elementos das ligas expressa em porcenta-

gens de massa.

Composi¢ao

Al 2024

Al 7050




3.1.1.2 Ensaio de “salt spray”

Visto que um dos propdsitos da maioria dos ensaios de corrosdo € determinar a
natureza do ataque, para saber se a superficie foi parcialmente corroida ou houve
corrosdo uniforme, o *“salt spray” for empregado como um método qualitativo para
avaliar e expressar a corrosdo das ligas de aluminio 2024 e 7050.

Os corpos-de-prova preparados com as ligas de aluminio, apresentando uma

- . 2 ~ . . A #
area de aproximadamente 7,5 cm”, foram submetidos ao ensaio da camara de névoa

salina (NaCl 5%) em condig¢des hidrodinamicas aceleradas, durante 24, 48 e 168 horas
a 35°C. A andlise através da inspe¢do visual das superficies, comumente usada neste
tipo de teste, revelou ataque superficial nas duas ligas em estudo, apresentando
corrosdo localizada até no tempo minimo (24 horas) de exposi¢do estabelecida pela

norma, como confirmado na literatura (PEREIRA et al., 2000, p. 63-66).

3.1.1.3 Ensaio de corrosao por imersao

Nos ensaios de imersdo, os corpos de prova sdo imersos completamente na
solucgdio, geralmente sob condi¢des controladas de aeracio e temperatura (ASTM G 31,
1972), embora seja dificil controlar esses parametros simultaneamente. Este ensaio
teve uma certa importincia devido as respostas propiciarem condi¢es para estudar a
morfologia superficial e identificar os produtos de corrosdao formados durante o tempo
de imersdo. Foi possivel observar a grande quantidade de produtos de corrosdo que se
formam sobre a superficiec do material, ver o efeito da aerag¢do diferencial e a
existéncia da corrosdo por esfoliacao.

Nos testes de imersado, os corpos-de-prova como recebidos foram submetidos ao
polimento mecéanico e apds tratamento superficial, foram completamente imersas em
solucdo aerada de NaCl 5% e mantidas em estado estatico por um periodo de seis
meses. Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e a variacido de
massa estudada com o tempo.

Os produtos de corrosdo, insoliveis no meio salino, formaram um filme

aderente sobre a superficie dos metais ¢ o aumento de massa das ligas durante seis
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meses de imersdo foi levemente maior na liga 2024, Figura 13. Os valores de pH das
solugdes aumentaram cerca de duas unidades principalmente devido a redugdo de O,.
Cabe mencionar que, a dissolugdo de um metal é mais facil em meio acido como
apresenta inicialmente a solugdo (pH 6,0). A reag¢do dos cations formados neste
processo com 0 meio aquoso pode produzir hidroxidos como AI(OH);, Cu(OH),,
Zn(OH), e Mg(OH),, todas bases fracas que por dissocia¢do também contribuem ao
aumento do pH. A dissociagdo da base menos fraca diminui a solubilidade dos outros
hidréxidos por efeito do ion comum. Através de dados termodindmicos € possivel
demonstrar que o magnésio ¢ um dos elementos menos nobre que essas ligas contém,
portanto, mais susceptivel a dissolugdo. A analise por absor¢do atdmica feita em todas
as solugdes apos os ensaios de imersdo revelou somente a existéncia do magnésio. Pela
analise quantitativa, Tabela 4, detectou-se que 1,06% do conteudo de magnésio na liga
2024 e 1,54% na liga 7050 foi dissolvido durante o periodo de imersdo, sendo a
quantidade de Mg nas ligas Al 2024 1,30% e Al 7050 2,00%.

NaQl 5% (m/m)
Al(2024)
Al(7050)

A o,

/ ”‘\wg,/- N

tempo/dias

Figura 13- Variagdo de massa das ligas de aluminio durante o tempo de imersdo.
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Tabela 4- Determinag¢do quantitativa de magnésio em solu¢do de NaCl 5%.

Liga de aluminio Quantidade absoluta Quantidade relativa
(mg/L) (%)*

2024 3,080 1,06

7050 7,128 1,54
* Quantidade de Mg nas ligas de Al 2024 e Al 7050 sio 1,3% e 2,0%, respectivamente

Além da imersdo das ligas 2024 e 7050 em 5% de NaCl, as ligas também foram
imersas em solucdes de cloreto de sédio contendo nitrato e nitrito de sédio 0,1M. Os
resultados obtidos para o periodo de imersao de seis meses encontram-se na Tabela 4.
Os produtos de corrosio insoluveis obtidos da imersdo das ligas foram caracterizados e
identificados pelas andlises de MO, MEV, EDS, raio-X e infravermelho para
identificar quais os produtos formados. Nao foi possivel realizar as andlises de dureza
e decapagem, devido o estado final das amostras.

Os resultados da tabela 5 mostram que tanto o nitrito quanto o nitrato na liga
2024 apresentam uma varia¢ao de massa muito maior com relagao ao cloreto e a liga
7050 a adi¢iio desses dnions causaram uma leve diminui¢cdo na variagdo de massa.
Essa variacdo pode ocorrer devido a quantidade de produto de corrosao que se forma
apos o ensaio de imersdo. Esses produtos podem ser soltveis (com caracteristicas ndo
protetoras) se deslocando para a soluc¢do, ou insoluveis (com caracteristicas
protetoras), aderindo-se na superficie da liga e causando um aumento na massa final
do material.

Nos testes de imersao realizados nas solu¢des de cloreto de sodio, cloreto/
nitrato e cloreto/ nitrito além de usarmos um periodo continuo de seis meses, usamos
também variados tempos de imersao; procedendo ainda ensaios trocando a solucdo e
pesando as amostras a cada semana; amostras imersas em solucoes de acido nitrico e,

em solu¢des de hidroxido de soédio. Dessas andlises foram registrados nesse trabalho

apenas os resultados do ensaio continuo de seis meses que foram os mais

representativos.
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Tabela 5- Variag@o de massa durante um periodo de seis meses de imersao.

Amostra Mi/gramas Mf/gramas Variagao de
solucao (antes imersdo) | (apos imersdo) | massa (%)
Al 2024 CT 5,3595/pH6,0 5,5071/pH8,4 ~2.75
Al 7050 CT 5,7756/pH6,0 5,9200/pH8,2 -2,50
Al 2024 NOy 6,4723/pH5.9 7,1013/pH9,3 -9,72
Al 7050 NOy 3,8429/pHS5.,9 3,7795/pH8,8 1,65
Al 2024 NOy 6,2108/pH6,7 6,9993/pH 10,2 - 12,7
Al 7050 NOy 3,9452/pH6,7 3,8513/pH9,3 2,38

3.1.1.4 Ensaio de dureza

Apés as ligas se submeterem aos ensaios de imersdo, o ensaio de dureza
constituiu um bom critério para avaliar a deteriora¢do superficial das ligas metdlicas
susceptiveis a corrosao.

Foram feitas as medidas de dureza Rockwell A em varias regides superficiais
das ligas de aluminio 2024 e 7050 antes e apés seis meses de imersdo, € os resultados
sdo mostrados na Tabela 6. A dureza pode ser interpretada como a resisténcia a
penetra¢do, a qual depende da estrutura do material ¢ do grau de deterioracdo de sua
superficie. Dos resultados obtidos verifica-se que a medida em que aumenta o tempo
de imersdo da liga na solu¢iio de cloreto de sédio, a dureza diminui tornando o
material mais fragil e susceptivel a fratura.

As amostras submetidas aos testes de imersdo, cujas solugdes de NaCl 5%
contém a presenga de nitrato ou nitrito de sédio ndo puderam passar pelo ensaio de

dureza, devido as mesmas estarem totalmente atacadas, com suas superficies de forma

irregular. Provavelmente os NO; e NO, em solucio dissolvem lentamente os 6xidos e

hidréxidos formados sobre a superficie da liga deixando-a vulneravel ao ataque.
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Tabela 6- Dureza Rockwell A nas ligas de aluminio antes e apds varios meses de

imersio em NaCl 5% m/m.

Ligas de

aluminio Desvio padrao

2024 antes da imersao | Y b7

2024 apos 6 meses 1,79

2024 apos 10 meses : 2,99

7050 antes da imersao 0,52

7050 apos 6 meses

7050 apos 10 meses

3.1.1.5 Ensaio de decapagem

A decapagem foi realizada com a finalidade de determinar a perda de massa
sofrida pelas amostras apds a imersio em solu¢iio de cloreto de s6dio 5%, através da
eliminacdo de o6xido presente na superficie das ligas de aluminio 2024 e 7050.
Observa-se na Tabela 7 que, para cada liga em estudo o tempo de exposi¢do ao teste

de imersdo influenciou nos resultados obtidos. A perda de massa para a liga de

aluminio 2024 que permaneceu em imersdo por um periodo de 10 meses (2,49%) foi

maior do que para aquelas cujo tempo de imersao foi de seis meses (0,82%). A liga de
aluminio 7050 obteve o mesmo comportamento (6 meses = 0,68% e 10 meses =
3,70%) e apresentou uma perda maior comparada a liga 2024 (2024 = 2,49% e 7050 =
3,70%). Da mesma forma que as amostras submetidas aos testes de imersdo, cujas
solucdes de cloreto de sodio contém a presenga de nitrato ou nitrito de sédio nado
puderam passar pelo ensaio de dureza, também ndo houve condi¢des de passar pelo

teste de decapagem.
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Tabela 7- Resultados obtidos do ensaio de decapagem.

Liga | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa
(2 ® | @ | @ e | @®
antes | antes I# v 3" 4*

imersdo | decap | decap | decap | decap

5,3595 |5,3283 15,2858 5,2847(5,2844

5,6924 |5,5925|5,4606 |5,4549|5,4535

5,7756 15,7161 (5,6782|5,6772(5,6773

4,2841 |14,21274,0948 |4,0897 | 4,0860

3.1.1.6 Caracterizacdo e identificac@o das fases da superficie
3.1.1.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) / EDS

A microscopia eletrOnica de varredura foi realizada com o objetivo de
caracterizar os produtos de corrosio aderidos a superficie das ligas e a espectroscopia
por dispersio de energia de raios X (EDS) que permite a andlise elementar localizada,
qualitativa e semiquantitativa.

Através da micrografia de MEV foi possivel detectar a presenca de particulas
intermetdlicas grosseiras, tanto da liga de aluminio 2024, Figura 14, como da 7050,
Figura 17.

Sobre a matriz se observam incrustacdes devido as impurezas, que quando

submetidas a tratamentos superficiais mecanicos apresentam perfuragdes, as quais sdo

provocadas pelo desprendimento de fases durante o polimento, devido a diferenga de

dureza com a matriz. Em geral as ligas apresentam particulas com forma esférica e

cilindrica e grande quantidade de particulas com geometria ndo definida.-
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Da andlise semi-quantitativa de EDS, na liga 2024, sobre as particulas na forma
de bastao, Figura 15, a propor¢do obtida foi de 24Al: 5Cu: 2Fe: 1Mn, enquanto que na
forma circular, Figura 16, foi de 3Al: 1Cu: 1Mg. Tais particulas intermetdlicas tém
sido observadas por outros autores (BUCHHEIT et al, 1997; BERRADA;
ELBOUJDAINI; GHALI, 1992).

A morfologia superficial da liga 7050 exibe caracteristicas geométricas similares
as apresentadas anteriormente, as propor¢des atdmicas obtidas para as particulas na
forma de bastdo das ligas como recebida foi de 8Al:2Cu:1Fe, Figura 18 e para as

particulas na forma circular, Figura 19, foram de 31Al:13Mg:12Cu:1Zn.

Figura 14- Micrografia da superficie das ligas de aluminio 2024 mostrando a

presenga de particulas intermetdlicas grosseiras.
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Figura 15- Espectro de EDS das particulas em forma de bastdo na liga Al 2024.
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Figura 16- Espectro de EDS das particulas em forma circular na liga Al 2024.

Figura 17- Micrografia da superficie das ligas de aluminio 7050 mostrando a presenca

de particulas intermetdlicas grosseiras.
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Figura 18- Espectro de EDS das particulas em forma de bastdo na liga Al 7050.
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Figura 19- Espectro de EDS das particulas em forma circular na liga Al 7050.

Procurou-se enfocar, em todos os casos, uma regido de grande heterogeneidade
superficial. Analisando as ligas ap6s um periodo de seis meses imersas em solucido de
NaCl 5%, a observacdo das Figuras 20 e 22 permite diferenciar, segundo o relevo, dois
tipos de filmes: um poroso e descontinuo e outro mais compacto e aderente com
trincas em toda sua extensdo. A andlise por EDS de toda a regido mostrada nessas

figuras determinou a existéncia quase que exclusiva de aluminio, oxigénio e pequenas

quantidades de cobre e manganés no caso das ligas 2024, e de cobre e zinco no caso

das ligas 7050. Elementos como cloro e sédio, proveniente do eletrélito, também
foram detectados.

O resultado da andlise pontual foi diferente em cada caso. Na Figura 20 os
pontos brancos e as regides mais claras e profundas estao constituidos por compostos
ricos em cobre, como mostra o espectro da Figura 21. A Figura 22 apresenta regides
brancas sobre um filme aparentemente compacto. Essas regides estdo constituidas por

compostos ricos em zinco, Figura 23.
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Figura 20- Micrografia da superficie mostrando produtos de corrosio sobre a liga Al

2024 e as regides claras constituidas por compostos ricos em cobre.
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Figura 21- Espectro de EDS da regido branca da superficie mostrada na liga Al 2024.
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Figura 22- Micrografia da superficie mostrando produtos de corrosio sobre a liga Al

7050 e as regides claras constituidas por zinco.
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Figura 23- Espectro de EDS dos pontos brancos da superficie mostrada na liga Al

7050.

A severidade do ataque nas ligas 2024, Figura 24, e 7050, Figura 28, expostas ao
meio aerado de NaCl 5% contendo NO; 0,IM por um periodo de seis meses, é
mostrada pela presenga de um depésito volumoso de produtos de corrosio que se
formam em toda a superficie das amostras. A andlise de EDS da liga 2024 foi feita em
trés pontos distintos, as propor¢des atdmicas obtidas para o ponto 1, Figura 25, foi de

30: 1Al com tragos de Cl e Cu, para o ponto 2, Figura 26, 100: 3Al: 1CI com tracos

de Cu e para o ponto 3, Figura 27, 30: 1Al com tracos de Cl, Mn e Cu. O resultado da

andlise de EDS total feita na amostra 7050, Figura 29, foi de 40: 1Al com tracos de Zn

AVA
AVAVAY
cm 1 2 3 4 5 6 7 unesp‘l 122 13 34 1% Te 317 18



e da andlise pontual, Figura 30, realizada na regido lisa do produto de corrosao
formado foi de 40: 1Al com tragos de Zn.

A liga 2024, Figura 31, e a 7050, Figura 33, também foram imersas em solugio
de NaCl 5% contendo NO, 0,1M, durante o mesmo periodo de tempo. As duas
amostras apresentaram uma volumosa camada compacta e também regides porosas,
aspectos cristalinos, com trincas e falhas por toda a superficie das ligas. O espectro de
EDS pontual da 2024 feita na regido lisa, Figura 32, registra a propor¢do atdmica de
30: 1Al com tragos de Na e Cu. A andlise de EDS realizada na regiiio porosa, Figura
34, da 7050 mostra os resultados de 140: 1Mg: 2Al: 8Cu com tracos de Cr e na regiio

lisa, Figura 35, também aparece o mesmo resultado com tragos de Zn.

Figura 24- Micrografia da superficie da liga Al 2024 ap6s imersdo em NaCl 5% /

NaNO; 0,1M mostrando um deposito volumoso de produtos de corrosao.
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Figura 25- Espectro de EDS pontual da regido compacta lisa sobre a liga Al 2024.
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Figura 26- Espectro de EDS pontual de outro ponto da regido compacta lisa sobre a

liga Al 2024.
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Figura 27- Espectro de EDS pontual da regido crespa na liga Al 2024.
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Figura 28- Micrografia da superficie da liga Al 7050 apds imersdo em NaCl 5% /

NaNO; 0,1M mostrando um depdsito volumoso de produtos de corrosio.

M |
T T T
0 2

—
10
Energy (ke

Figura 29- Espectro de EDS total da superficie da liga Al 7050.
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Figura 30- Espectro de EDS pontual sobre a regido lisa do produto de corrosdo formado

da liga Al 7050.
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Al 2024 NaCl + Nitrito 0,1M EHT=20KV MAG=800 X

Figura 31- Micrografia da superficie da Al 2024 apés imersdo em NaCl 5% / NaNO,

0,IM mostrando aspectos cristalinos e trincas no produto de corrosio.
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Figura 32- Espectro de EDS pontual sobre a regido lisa na Al 2024.
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1 7050 NaCl + Nitrito 0,1M EHT=20KV MAG=3500 X 4

& = 3

Figura 33- Micrografia da superficie da Al 7050 apds imersao em NaCl 5% / NaNO,

0,1M mostrando regides compactas, lisas e porosas.
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Figura 34- Espectro de EDS pontual da regido crespa na liga Al 7050.
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Figura 35- Espectro de EDS pontual da regido lisa sobre a liga Al 7050.
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3.1.1.6.2 Microscopia éptica (MO)

Através da microscopia Optica foi possivel obter uma descrigdo topografica das
superficies corroidas das ligas de aluminio 2024 T3 e 7050 T7, onde as regides mais
representativas da superficie de cada liga foram enfocadas com um aumento de 80X.

Apds seis meses de imersdo em solugdo de cloreto de sdédio 5% m/m com
aeragdo natural e temperatura ambiente, a Figura 36 mostra uma parte da superficie
corroida da liga Al 2024 com dois tipos de produtos: um branco volumoso € outro
vermelho mais proximo da matriz. Esses produtos foram identificados como 6xidos e/
ou hidréxidos de aluminio e cobre, respectivamente.

Estudos eletroquimicos de algumas fases intermetalicas, encontradas em ligas
das séries 2XXX e 7XXX em solugdo de cloreto de sodio, indicam que a particula que
contém mais cobre que magnésio atua como catodos e em caso contrario como anodos
(WEI LIAO; GAO, 1998, p. 1153-1160, BUCHHEIT, 1995, p. 3994-3996). Pode ser
visto ainda que estas ligas apresentam algumas caracteristicas comuns como: as
matrizes de ambas ligas estdo totalmente atacadas, apresentam um certo grau de
cristalinidade dos produtos de corrosdo e os produtos de cor vermelha se encontram

em menor quantidade e se localizam mais proximos do substrato.

Figura 36- Micrografia otica da superficie mostrando os produtos de corrosio de Al e

Cu sobre a liga Al 2024.




As andlises de imagem baseadas nessa técnica mostram que os ataques das ligas
de aluminio 2024 e 7050, as quais permaneceram por um periodo de seis meses em
soluciio de NaCl 5% na presenga de NO;3™ 0,IM, ocorreram de maneiras diferentes.
Observa-se que a 7050, Figura 38, apresenta uma grande quantidade de produtos de
corrosdo com coloragdo branca aderidos em sua superficie, mostrando estar
aparentemente muito mais atacada do que a liga 2024, Figura 37. Essa liga (2024)
parece ndo ter sido totalmente atacada, mas apresenta um aspecto bem poroso, em
comparag¢do com a superficie como recebida.

Analisando as ligas 2024, Figura 39, e 7050, Figura 40, apés terem sido
mantidas em solucdo de NaCl 5% contendo NO, 0,1M durante seis meses de imersio,
foi observado que a liga de aluminio 7050 embora totalmente coberta por produtos de
corrosdo, apresenta maior resisténcia a esfoliacio. A liga 2024 apresenta um
mecanismo de esfoliagdio e conforme Nakazato et al. (2001, p. 245-257), essa

esfoliacio cresce do pite e se propaga pelo contorno de grao.

Figura 37- Micrografia dtica da superficie das ligas de Al 2024 apds imersdo em NaCl

5% na presenga de NaNOj; 0,1M mostrando um aspecto bem poroso da

superficie.
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Figura 38- Micrografia ética da superficie das ligas de Al 7050 ap6s imersio em NaCl
5% na presenga de NaNO; 0,1M mostrando uma grande quantidade de

produtos de corrosdao com coloragio branca aderidos em sua superficie.
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Figura 39- Micrografia 6tica da superficie das ligas de Al 2024 apos imersdo em NaCl

3% na presenca de NaNO, 0,1M mostrando que a liga sofre corrosio por

esfoliagdo.
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Figura 40- Micrografia 6tica da superficie das ligas de Al 7050 apés imersdo em NaCl
5% na presenga de NaNO, 0,1M, embora totalmente coberta por produtos de

corrosao, apresenta maior resisténcia a esfoliago.

3.1.1.6.3. Difracdo de raios x

As ligas de aluminio 2024 e 7050 foram imersas durante um periodo de seis
meses, tanto em solug¢do de NaCl 5% m/m como em solugao de NaCl 5% na presencga
de nitrato e nitrito de sédio 0,1M. Alguns dos produtos formados apds o teste de
corrosao por imersao foram identificados pela andlise de difra¢do de raio-X.

Os espectros de raio-X realizados sobre as ligas Al 2024, Figura 41 e Al 7050,
Figura 42, apresentam resultados similares e seus difratogramas exibem os tipicos
picos do aluminio com diferentes intensidades relativas. A andlise ndo revelou a
presenga de Al,O5 sobre as ligas, provavelmente devido a certo grau de carater amorfo.

A analise realizada com as amostras imersas em solucio de cloreto de sédio 5%

apresentou alguns produtos de corrosio formados apds o teste realizado por um

periodo de seis meses. Para a liga Al 7050, foram obtidos os compostos Al(OH);, e

Cuy0O; para a liga Al 2024, os mesmos produtos foram encontrados incluindo
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Mg(OH),. Das andlises obtidas indicou-se principalmente a existéncia de Al(OH);

monoclinico (ficha 33-0018)", também apresentaram picos caracteristicos de Cu,O

cubico (ficha 5—066?)* e Mg(OH), hexagonal (ficha 44-1482)*. O Zn(OH), hexagonal

(ficha 24-1444)" é isoestrutural com o Mg(OH), e ndo pode ser identificado por esta
técnica.

Pela analise realizada através das amostras em forma de po, resultado dos
produtos de corrosio, observa-se que para a Al 2024 em presenca de NO3™ 0,IM no
meio de cloreto, Figura 43, aparecem como resultados compostos de hidroxido de
aluminio, 6xido de aluminio e cobre e 6xido de aluminio e magnésio. Esta mesma liga
com a adi¢do de NO;,” 0,1M na solucgdo de cloreto, Figura 44, os compostos resultantes

foram hidréxido de aluminio, 6xido de aluminio e 6xido de aluminio e magnésio.

Figura 41- Difratograma de raios-X sobre a liga Al 2024 como recebida.

" Fichas nos ANEXOS A, B, C,DeE.
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Figura 42- Difratograma de raios-X sobre a liga Al 7050 como recebida.

jxido Al e Cu
Al(OH),

Oxido Mg e Al
Al(OH),
Al(OH),

Gxido Mg e Al
Al(OH),

AI(OH),

Al(OH),

Figura 43- Difratograma de raios - X da liga Al 2024 em presenca de NO3 0,IM na

solugdo de cloreto.




Gxido Al e Mg

oxido Al e Mg
AI(OH),

Al(OH Al
(OH); AICH), Al(OH),

Figura 44- Difratograma de raios X da liga Al 2024 em presenga de NO, 0,IM na

solucdo de cloreto.

Da andlise feita com o produto da corrosdo em forma de p6 da amostra de Al

7050 foi obtido como resposta para a adi¢ao de nitrato de sodio 0,1M, Figura 45,

compostos de 6xido de aluminio e zinco, 6xido de aluminio e magnésio e hidréxido de

aluminio. Quando a andlise foi realizada sobre as amostras de Al 7050 apds imersdo
em solucao de cloreto com nitrito de sodio 0,1M, Figura 46, aparece hidroxidos de
aluminio 6xido de aluminio e zinco e compostos contendo zinco, magnésio e aluminio.

Também foram encontrados muitos outros picos que se sobrepuseram ou que
permaneceram bastante proximos daqueles do difratogramas, podendo estar
relacionados aos Oxidos e podendo ser devido a elevada susceptibilidade a oxidagdo

das ligas metdlicas.




oxido Al e Mg
AI(OH),

Figura 45- Difratograma de raios

solugdo de cloreto.

X daliga Al 7050 em presenga de NO; 0,1M na

hidréxido
Ale Mg

Figura 46- Difratograma de raios -X da

na solucio de cloreto.

liga A17050 em presenca de NO, 0,1M




3.1.1.6.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho das amostras de Al 2024, Figura 47 e
Al 7050, Figura 48, apés seis meses de imersdo foram examinados na regido entre 4000
e 400 cm™. Essa técnica foi realizada com o intuito de identificar a presenca de fons
nitrato ou nitrito nos produtos de corrosdo formados das amostras. Os espectros desses
materiais, apos a imersdao em meio de NaCl, na presenca de NO;” ou NO; revelaram
aspectos semelhantes, cujas bandas de absor¢do no espectro sao analogas, com uma
pequena diferenga na intensidade das mesmas.

Os espectros dessas figuras revelam basicamente, uma banda intensa na regiio
de 3000 a 3800 cm™. Na regiio de 1300 a 1800 cm™ uma absor¢io de intensidade
média e abaixo da regidio de 1200 cm™ algumas bandas fortes, porém, com baixa
resolugdo.

Os espectros na regido do infravermelho de sais de nitratos inorginicos sio

caracterizados por apresentarem uma absorcio forte na regiio de 1350-1380 cm™', uma

média em 815-820 cm™ e uma fraca em 725-740 cm™'. Os sais de nitrito apresentam
espectros com caracteristicas semelhantes, sendo que estas absor¢des ocorrem em
maiores comprimentos de onda. Nesse caso, uma absorcdo forte € observada em 1235
a 1275 cm™ e outra média em 820 a 835 cm™ (COLTHUP; LAWRENCE; STEPHEN,
1964, p. 287, 392-393).

Analisando os espectros das Figuras 47 ¢ 48, nao se observam bandas de
absor¢do relacionadas aos anions nitrato e nitrito. Portanto, ndo € possivel atribuir a
presencga desses compostos nos produtos de corrosio.

A presenca de dgua no composto pode ser identificada por essa técnica, através
aa vibracio do tipo estiramento O-H, que € caracterizado poi apresentar uma absor¢do
forte no intervalo de 3000 a 3800 cm™. Os compostos contendo OH como hidroxidos
ou oxidos hidratados, também apresentam absor¢do proxima a 3500 cm’, o que
dificulta a identificag¢do segura dos mesmos em produtos contendo agua.

A absor¢io observada na regido de 1300 a 1800 cm™ nos produtos de corrosio
das ligas Al 2024 e Al 7050 confirma a presenca de hidroxidos, principalmente de

aluminio, como identificado pela técnica realizada de raios-X (item 3.1.1.6.3), o que
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ndo descarta a possibilidade da existéncia de Oxidos hidratados ou agua nesses

produtos.

ia
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Figura 47- Espectros de IR do produto de corros@o obtido da imersdo da liga Al 2024

em solugdo de NaCl 5% com diferentes anions.
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Figura 48- Espectros de IR do produto de corros@o obtido da imersdo da liga Al 7050

em solugdo de NaCl 5% com diferentes anions.
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3.1. 2 Ensaios eletroquimicos

3.1.2.1 Medidas de potencial em circuito aberto com o tempo (Eca)

As medidas de potencial em circuito aberto durante o tempo de imersdo foram
realizadas com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico das ligas no meio
estudado, sem passagem de corrente elétrica. Uma comparagdo da estabilidade das
ligas 2024 ¢ 7050 em solugdes de NaCl 5% sem e com adi¢do de NO;3 e NO, 0,1M
pode ser observada nas Figuras 49 a 54, para valores de pH na faixa de 4,0 a 12,0 em
sistema aerado.

As Figuras 49, 50 e 51 mostram de uma maneira geral, que para a liga Al 2024
em valores intermedidrios de pH, tanto em meio de cloreto contendo NO; como NO, ,
ocorre um leve deslocamento do potencial de circuito aberto para valores mais nobres,
em comparacdo com os ensaios realizados somente em solucéo de cloreto de sédio. O
mesmo comportamento ocorre com a liga Al 7050, Figuras 52, 53 e 54, diferenciando
nos valores de potencial, onde esta tltima apresenta potenciais mais negativos.

O valor do potencial de circuito aberto tende para valores mais negativos, quanto
maior o valor do pH, indicando que em meios de cloretos fortemente alcalinos, as ligas
se corroem mais rapidamente quanto mais alcalina for a solu¢do, como mostram as

reacdes (25) e (26).

Al + OH + H,O — AlOy + 32H, (25)
ALO; + 20H — 2AI0, + H,0 (26)

As curvas que apresentaram um aumento do potencial nos primeiros minutos de
imersao podem estar associadas a diminui¢do da drea ativa do eletrodo por
crescimento de um filme na superficie da liga até atingir o equilibrio termodindmico
das espécies que intervém no processo de corrosdo. Por outro lado, as curvas que
apresentaram um processo inicial de diminuicio e posterior aumento do potencial,
foram relacionadas com a dissolu¢do seletiva dos constituintes menos nobres da matriz
e também dos 6xidos formados na superficie, até que ocorra a formagdo e crescimento

de um filme de espessura suficiente para proteger a liga e estabilizar seu potencial. As
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oscilagdes nas medidas sdo freqiientemente associadas com pites que acompanham a

formagdo do filme provocando certa descontinuidade no mesmo.
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Figura 49- Curvas de Eca vs tempo para a liga Al 2024 em solugdo aerada de NaCl.
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Figura 50- Curvas de Eca vstempo para a liga Al 2024 em solugdo aerada de NaCl
5% + NaNO, 0,1M.
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Figura 51- Curvas de Eca vstempo para a liga Al 2024 em solugdo aerada de NaCl

5% + NaNO; 0,1M.
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Figura 52- Curvas de Eca vs tempo para a liga Al 7050 em solugéo aerada de NaCl.
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Figura 54- Curvas de Eca para a liga Al 7050 em solugdo aerada de NaCl 5% +
NaNO3 0, IM.
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Uma comparagdo da estabilidade das ligas Al 2024 e Al 7050 podem ser
observadas nas Figuras 55 e 56, respectivamente. A Figura 55 mostra que para a liga
Al 2024 os valores intermediarios de pH, tanto em meio de Cl" na presenca de NOs”
como de NO, o potencial de circuito aberto permanece praticamente inalterado (~ -
600mV). O mesmo ocorre com a liga Al 7050, Figura 56, diferenciando nos potenciais
de circuito aberto registrados com valores de aproximadamente - 700mV. Para valores

de pH > 10, os potenciais de circuito aberto sdo deslocados para valores bem mais

negativos, confirmando que em meios fortemente alcalinos, a liga se corrdi mais

rapidamente quanto maior for o pH da solugdo.

Al 2 aerado
—a—Cl'5%
&— nitrato

—o— nitrito

Figura 55- Valores de Eca para Al 2024 apds 6h de imersdo em meio aerado em
fungdo do pH da solugdo de NaCl 5%.

Al 7 aerado
—e— cloreto
A— nitrato

—o— nitrito

Figura 56- Valores de Eca para Al 7050 apos 6h de imersdo em meio aerado em
func¢do do pH da solugdo de NaCl 5%.




3.1.2.2 Curvas de polarizacao potenciodinamicas (CP)

Por meio das curvas de polariza¢do procura-se estabelecer uma relagdo entre o
tipo de ataque corrosivo que sofre o material e sua resisténcia a corrosdo. Os efeitos do
NO; e NO, na corrosdo das ligas 2024-T351 e 7050-T7451 foram estudados em
cloreto de sédio 5% no intervalo de pH entre 4,0 e 12,0, com variacdo na concentragio

dos oxi-anions adicionados ao eletrélito. As Tabelas 8 e 9 resumem o comportamento

S i § | i
eletroquimico dessas ligas, com uma velocidade de varredura de 0,02Vmin™. Verifica-

se que os efeitos significativos atribuidos a presenca desses anions foram observados
na faixa de pH entre 6,0 — 9,0. O sombreamento existente nessas tabelas indica as

condi¢des apresentando os mesmos comportamentos.

Tabela 8- Comportamento eletroquimico da liga 2024-T3 em solucao de NaCl 5% na

auséncia e presenca de NO; ou NO; e diferentes condi¢des de aecramento, no intervalo

depH 4 - 12.

Meio Aerado Desaerado

Cl NOy NOy ; 3 NOy NO;

0,1M 0,1M 0,1M 0,1M
D D D
D D
D D
D D
D
D
D

PP PP

D - Dissolucio
P — Passivacido
TP — Tendéncia a Passivacdo ou passivagdo incompleta

PP — Pseudo — Passivaciio
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Tabela 9- Comportamento eletroquimico da liga 7050-T7 em solu¢do de NaCl 5% na

auséncia e presenca de NO; ou NO, e diferentes condi¢des de aeramento, no intervalo

depH4 - 12.

Meio

Aerado

Desaerado

NOjy
0,1M

NOy
0,1IM

NOy
0,1M

NO;
0,1M

D D D D
D D
D P
D P
D . P
D P
D
TP
PP PP

D — Dissoluc¢io

P — Passivagao
TP — Tendéncia a Passivacdo ou passivagao incompleta

PP — Pseudo - Passivagio

As curvas apresentaram diferentes tipos de comportamento dependendo da liga
em estudo e das condi¢des do meio. Em meio aerado, para as solugdes dcidas de NaCl
com € sem nitrito ou nitrato, os resultados ndo revelaram comportamento passivo em
nenhume das ligas, Figura 57 e 58. Em solucio de cloreto contendo NO,, as curvas
apresentaram na regido catddica uma corrente limite de redugido de oxigénio (jjimie) €
apos o potencial de corrosdo (E.y,), uma regido anddica com corrente de dissolugio
dos componentes menos nobres da liga, indicando que o produto da corrosdo é pouco
aderente e passa para o meio. A etapa determinante de velocidade de corrosio € a de

difusdo de oxigénio através da solucdio para os sitios catddicos. O processo de redugio

pode ser descrito pela equacdo (27) ou (28) em meio levemente dcido ou neutro,

respectivamente:
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0O,+4H +4¢ - 2H,0 (27)
0,+2H,0+4e > 40H (28)

Por outro lado, na presenga de nitrato os ensaios realizados ndo apresentam
corrente limite, mas ocorre a dissolugdo dos componentes das ligas, a qual esta
favorecida pela acidez das solugdes (DUTRA et al., 2001b). A corrente catodica €
comparativamente maior, sugerindo que um processo de despolarizagdo acontega por
reducgdo deste anion (MCINTYRE; DOW, 1992; BRETT; GOMES; MARTINS, 1994
HOAR; GALVELE, 1970; FANNING, 2000), por exemplo, através da reagdo (29):

NO;™ + H,0 + 2¢” — NO, + 20H" (29)

Como o controle continua sendo catédico, em ambas as ligas na presenga de
nitratos, uma maior densidade de corrente catodica indica uma maior velocidade de
corrosdo. Em solu¢do de NaCl, os potenciais de corrosdo observados sdo levemente
mais nobres para as ligas de aluminio 2024 do que para a 7050 e com valores menos

negativos quando NO;™ e NO, estdo presentes na solugdo.
-0,2

—e—Cl 5% m/m

—o—NO, 0,| M

-1,0
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

i/ A cm”

Figura 57- Curvas de polarizagdo da liga Al 2024 em solugdes aeradas de NaCl 5%,
NaCl 5% + NaNO; 0,10M ou NaCl 5% + NaNO, 0,10M, pH 7.0.
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Figura 58- Curvas de polarizagdo da liga Al 7050 em solugdes aeradas de NaCl 5%,
NaCl 5% + NaNO; 0,10M ou NaCl 5% + NaNO, 0,10M, pH 7.0.

Em comparag¢do com a Figura 59, a Figura 60 mostra que para a liga Al 2024 em
solugdo aerada, o NO, 0,1M tem efeito inibidor nos valores de pH 9,0 e 10,0. Para as
duas ligas em estudo, foram observadas que acima de pH 10,0 as curvas apresentam
uma regido catodica de evolugdo de hidrogénio e, apos o potencial de corrosdo, uma
regido de corrente constante. Isso ocorre tanto para os ensaios com cloreto, como para

os realizados em presenga de nitrato e nitrito de sodio. A densidade de corrente obtida

é consideravelmente alta (~ 10” A cm™) e a regido aparentemente passiva (~ 10™ A

cm™) pode ser uma conseqiiéncia da alcalinidade do meio e ndo dos anions em estudo
(SATO, 1989, p. 345-368).

Experimentos realizados ainda em meio aerado, com menores concentragdes
desses anions, também ndo revelaram passivagdo tanto para a liga Al 2024, Figura 61,
como para a 7050, Figura 62. A liga 7050, porém, apresentou um valor mais negativo

de potencial de corrosdo.
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Figura 59- Curvas de polarizagdo para a liga Al 2024, em meio aerado de NaCl 5%.
(E vs. Ag/AgCLKClgy)
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Figura 60- Curvas de polarizagdo para a liga Al 2024 em meio aerado de NaCl 5% +
NaNQO," 0,1M, para diferentes valores de pH. (E vs. Ag/AgCl.KClg,, )
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Figura 61- Curvas de polarizagdo potenciodindmicas para a liga Al 2024, em meio aera
do de NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes valores de pH.
(E vs. Ag/AgC1,KClgy)
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Figura 62- Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para a liga Al 7050, em meio aerado de

NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes valores de pH.
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Para as duas ligas, quando os sistemas foram desaerados com borbulhamento de
gas nitrogénio a temperatura ambiente de aproximadamente 25°C, os experimentos
feitos em solugdo de cloreto de sddio com a presenga de nitrito de sédio mostraram,
tanto para concentragdes de 0,01 M, Figuras 63 e 64, como 0,1M, Figuras 65 e 66, uma
ampla regido passiva (valor aproximado de 0,2V) para pH 6,0-9,0. Sendo que, para
valores de pH acima de 10,0 a aparente passiva¢do pode ser atribuida a um processo

que envolve a participagdo de hidroxilas.

pH7

-pH9

-1,2
1E-9 1E-8 1E-7 1E6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0.1

i/Acm’

Figura 63- Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para a liga Al 2024, em meio
desaerado de NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes valores de pH.
(E vs. Ag/AgCLKClgy)
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Figura 64- Curvas de polarizagdo potenciodindmicas para a liga Al 7050, em meio desaerado
de NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes valores de pH.
(E vs. Ag/AgCl.KClgy)
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Figura 65- Curvas de polarizag@o potenciodindmicas para a liga Al 2024, em meio
desaerado de NaCl 5% + NaNO, 0,1M, para diferentes valores de pH.
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Figura 66- Curvas de polariza¢do potenciodinamicas para a liga Al 7050, em meio

desaerado de NaCl 5% + NaNO, 0,1M.  (E vs. Ag/AgCl.KClg, )

Em solu¢des desaeradas contendo nitratos, a velocidade de corrosdo da liga 2024
aumenta bruscamente com relagdo ao cloreto, Figura 67 e a liga 7050 também mostra
um aumento da corrente, mas apresenta uma tendéncia a passivagdo, Figura 68.
Similares resultados foram observados em uma liga de Al-Zn-Mg livre de cobre com
solugdes de NaCl 0,01M (SRINIVASAN; MITAL, 1994, p. 2633-2637).

Como os potenciais de pite, ocorridos em meios desaerados, t€ém valores muito
proximos aos respectivos potenciais de corrosdo de meios aerados, ¢ possivel supor
que nesse ultimo meio a corrosdo se inicie através de um mecanismo de pite. Em meio

desaerado, a reagdo catodica pode ser descrita pela equacdo (30) ou (31):

2H " +2¢ > H, (30)
2H,0+2¢ — Hy+2OH G1)

O nitrito pode atuar como inibidor anddico oxidando o substrato nas areas

descobertas induzindo a formagdo de um filme protetor (A primeira etapa do processo
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seria a incorporagdo do nitrito dentro do filme, provavelmente em seus poros, através

de um mecanismo de adsor¢do fisica ou quimica. Uma segunda etapa pode ser

interpretada como um selamento do filme). A rea¢do que geralmente descreve este
processo no ferro (GENTIL, 1996, p. 214), pode também se aplicar ao aluminio,

equagdo (32):

2A1+NO; + 2H,0 — Al,0O5; + NH3+ OH”

—o— Cl" 5% m/m
—a&—NO,0,1IM
+—NO,0,IM

Figura 67- Efeito do NO, e NO;™ no comportamento eletroquimico da liga Al 2024, em meio

desaerado de NaCl 5% pH 6. (E vs. Ag/AgC1KClgy,)
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Figura 68- Efeito do NO," e NO;™ no comportamento eletroquimico da liga Al 7050,
em meio desaerado de NaCl 5% pH 6. (E vs. Ag/AgCl1KClgy)

Apesar de que em solugdes de cloretos seja dificil definir uma passividade, as
correntes de corrosdo parecem ser proximas as correntes nas regides de passividade
observadas em solug¢des contendo nitritos. No entanto, toma-se por base a diferenga
entre os valores de E,j. - Ecor para classificar o quanto a liga é mais ou menos
resistente a corrosdo. Quanto maior essa diferenga, maior a faixa de potencial em que a
liga pode ser utilizada sem que se tenha a incidéncia de pites. Com isso, os resultados
encontrados com a adigdo de NO,’, que mostrou ser bom inibidor em determinada
faixa de pH, o ganho com a adi¢do desse anion foi justamente uma maior diferenga
entre 0 Epie € Ecor. Em meio aerado, as ligas de aluminio em NaCl 5% j4 estdo acima

do potencial de pite, portanto as curvas de polariza¢do revelaram comportamento ativo

do metal. O que ocorre ¢ que elas estdo sofrendo um ataque tdo intenso por pites, que a

manifestagdo do comportamento eletroquimico ¢ semelhante ao do metal ativo.
Os efeitos diferenciados dos anions nitrato e nitrito provavelmente estdo mais

relacionados com os potenciais de redugdo do que com os tamanhos 10nicos, ja que
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seus raios termoquimicos sao similares (JENKINS; THAKUR, 1979). Neste contexto,
o nitrato é termodinamicamente mais fdcil de reduzir no cdtodo, por exemplo,

segundo as reagdes (33) e (34):

NO; + H,O + 2¢” - NO, + 20H" E°=0,01V (33)
NO, + H,O + ¢ — NO + 20H E°=-046V (34)

Nos experimentos realizados em solu¢des aeradas e ligeiramente dcidas ou
neutras, a reacdo de redugdo de oxigénio € termodinidmica e cineticamente mais
favordvel que a reducdo do proton (RAMANATHAN, 1988, p. 65). A formagdo de
micropilhas de aeracdo diferencial mantém ativas as células oclusas causando a
corrosdo localizada. A acdo conjunta de todas as micropilhas provoca a dissolucio
ativa observada na regidao anddica das curvas de polarizacdo. Em solu¢Ges desaeradas
o processo inicial estd inibido e o aumento de pH restaura o filme nas regides

anddicas, as quais podem ser poros, provocando a passivacao. Em sistema desaerado,

o tempo de indugido para dissolugdo do filme é comparativamente maior que em meio

aerado, de maneira que uma baixa corrente de reducdo € suficiente para manter a
passividade. Os processos de inibi¢cdo ou de aceleraciio sdo ainda mais complexos e
seus acontecimentos dependem de muitas varidveis associadas com a competitividade
dos anions e a seletividade pelos sitios ativos da superficie (GENTIL,1996, p. 212-
219).

3.1.2.3 Voltametria ciclica

Como em outros experimentos de potencial controlado, na voltametria ciclica
um potencial € aplicado ao sistema e a resposta de corrente faradaica (uma corrente
faradaica € a corrente devido a uma reagdo redox) ¢ medida.

O comportamento potenciodindmico das ligas de aluminio 2024 e 7050 foi
estudado em meio aerado naturalmente, empregando-se a técnica de voltametria

ciclica com eletrodos estatico e dinamico. Foi utilizada solu¢do neutra de NaCl na
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presenca de nitrito e nitrato de sodio 0,1M, os voltamogramas registrados foram
obtidos no intervalo de potencial de —0,9 a —-0,4V e na faixa de velocidades entre 0,2 e

2.0 V. min'. As medidas foram realizadas vdrias vezes com o intuito de testar a

reprodutibilidade do sistema, permitindo caracterizar 0 comportamento eletroquimico

dos eletrodos.

O comportamento potenciodinamico da liga Al 7050 em solucdo de cloreto na
presenca de nitrato e nitrito foi estudado e seus resultados apresentados na Tabela 10.
Os voltamogramas ciclicos apresentam durante a varredura em sentido anédico, uma
regido de passividade em um intervalo de potencial que varia com a velocidade de
varredura, seguida de uma regido de transpassividade, onde a corrente no limite
anddico de potencial (j;) ¢ maior em solug¢des aeradas. Durante a varredura em sentido
catddico, a corrente se mantém maior do que aquela registrada em sentido inverso até
a ocorréncia da repassiva¢do. O potencial onde comega esta regiao (E,.,) ndo depende
das varidveis consideradas neste estudo. A adi¢do de um desses dnions a solugio de
NaCl, provoca um deslocamento do potencial de ruptura da camada passiva (E,,,) para
valores menos negativos além de uma diminui¢@o na (j)).

O voltamograma da liga Al 2024 realizado em solucao de cloreto de sodio 5%
com uma velocidade de 2,0 V/ min, mostra diferencas significativas com relacio a liga
Al 7050, como por exemplo, apresenta maior potencial de ruptura, mostra menor
densidade de corrente na regido transpassiva e também ocorre nessa liga a existéncia

de um pico de reativagdo na regidio de repassivacio.

Tabela 10- Comportamento potenciodinamico da liga Al 7050 em diferentes solugdes.

Meio aerado naturalmente Meio desaerado

Velocidade Cr Cl + Cl + CI Cl + Cl +
n NO, NO;" NOy NO;
V min

- Enp : 0,61 0,61 0,62 0,62
\%
0,56 0,57 0,60 0,61

i j 35 37 22

mA cm™
36 39

By 0.2 0.69 0.69
Y

0,70 0,69




As Figuras 69 e 70 representam a liga de aluminio 2024 em solugdo neutra de

cloreto de sodio 5% com o meio aerado naturalmente. Os voltamogramas foram

registradosav=0,2 ¢ 2 Vmin™ (3,33 e 333 mVs™, respectivamente) no intervalo de

potencial —0,9 a —0.4 V e os mesmos revelaram comportamentos similares.

Durante a varredura em sentido anodico observa-se uma regido de passividade e
outra de transpassividade. A densidade de corrente no limite anodico de potencial foi
maior para a curva realizada com eletrodo rotativo, do que com eletrodo estatico,
provavelmente porque a rotag¢do favorece o processo de difusdo e dissolugdo, elimina
com mais facilidade as espécies formadas na superficie. Durante a varredura em
sentido catodico a densidade de corrente é maior do que aquela registrada durante a
varredura no sentido inverso (anddico) e em sentido decrescente de potencial a
densidade de corrente diminui.

O potencial onde inicia o aumento da densidade de corrente, ponto onde
provavelmente ocorre a ruptura do filme, se desloca levemente para valores mais
negativos, quando se utiliza o sistema com eletrodo rotativo. A valores menores a este
potencial, a densidade permanece aproximadamente constante e a repassivagdo
acontece. Com o aumento do potencial a densidade de corrente aumenta por oxidagdo

dos componentes nas areas expostas do substrato.
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Figura 69- Volt. ciclico 0,2 Vmin™ da liga Al 2024 em meio aerado de NaCl 5% m/m.
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Figura 70- Voltamograma ciclico com v =2 Vmin" da liga Al 2024 em meio aerado de

NaCl 5% m/m.

Nos ensaios realizados com a liga Al 7050, Figura 71, em solugdo aerada de

NaCl 5% a v = 0,2 Vmin’, as curvas obtidas com eletrodos estaticos e rotativos
mostram comportamentos semelhantes. Durante a varredura em sentido crescente de
potencial, uma regido catodica onde acontecem as redugdes da agua e/ ou oxigénio
segundo o0 meio, € uma regido anddica que comega com o crescimento de um filme e
continua com sua estabilizag¢do, cujo fendmeno se revela por um pequeno patamar de
corrente. ApOs esta aparente passivag@o nota-se a transpassivagdo, a qual geralmente
pode estar associada com o rompimento do filme existente e oxidagdo dos

componentes de liga.
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Figura 71- Voltamograma ciclico da Al 7050 com v=0,2 Vmin™ em solugdo de NaCl

5% em sistema aerado.

Para a liga de Al 2024 em meio aerado de NaCl 5% na presenga de NO, 0,1M
com v =2 Vmin’, Figura 72, a curva obtida em uma rotagdo de 3000 rpm apresentou
uma densidade de corrente mais elevada com relagdo a curva obtida em sistema
estatico. Se a espécie que se forma € solivel, a corrente aumenta porque da espago
para formar outra, mas se o produto da corrosdo € insoluvel a rota¢do ndo influencia. O
pite cresce proporcionalmente a velocidade de dissolugdo anodica do fundo de sua
cavidade. O maximo da densidade de corrente provavelmente esta relacionado com o
crescimento de pite, pois quando ocorre a ruptura do filme e o potencial se desloca
para valores mais positivos, a regido € susceptivel a oxidagdo e formagdo de pite. O
retorno deveria diminuir essa densidade de corrente, mas uma vez que ocorre a
nuclea¢do, o pite inicia-se € em conseqiiéncia favorece o crescimento, onde ocorre o
aumento até o maximo de corrente. O E,,, da curva estética, na presenga de NO,, ¢
deslocado para valores mais positivos € a corrente da curva de cloreto com nitrito,
utilizando eletrodo rotativo, ¢ menor comparada com a curva em solugdo apenas de

cloreto.
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Figura 72- Voltamograma ciclico da liga de Al 2024 em meio aerado de NaCl 5% na

presenga de NO, 0, 1M com v=2 Vmin'.

Através das curvas obtidas para a liga de Al 7050, Figura 73, a adigdo de NO;™ ou
NO; 0,IM a solugdo desaerada de NaCl 5% comumav =102 V min”', se manifesta através
do deslocamento do potencial de ruptura da camada passiva para valores menos negativos €
da diminuigdo da densidade de corrente no limite anddico de potencial (potencial de retorno),

o potencial denominado de repassivagdo ¢ levemente afetado pela presenga desses anions.

L Al 7050
v=0,20V min
. Meio desaerado

1

L

-0,8 -0,7
E/JN
Figura 73- Volt. Cicl. da Al 7050 em diferentes solugdes desaeradas a v=0,2 V min".




3.1.2.4 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

As medidas por EIS foram realizadas no potencial de circuito aberto apos sua
aparente estabilizagdo de 1 hora, a amplitude da perturbagdo foi 0,01V e a faixa de
freqiiéncia estudada de 100 kHz a 4,02 mHz, registrando-se cinco pontos por década
(DUTRA et al., 2002c). Os diagramas de Nyquist das ligas 2024-T3, Figura 74 e 7050-
T7, Figura 75, nas diferentes solu¢des naturalmente aeradas exibem em todos os casos

dois semicirculos levemente distorcidos.

—eo—(d 5%mm
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Figura 74- Diagrama de Nyquist para a liga 2024 em solugdes aeradas de NaCl 5%,
NaCl 5% + NaNO; 0,1M ou NaCl 5% + NaNO, 0,1M, pH 7.0.
(E vs. Ag/AgCLKClgy)
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Figura 75- Diagrama de Nyquist para a liga 7050 em solugdes aeradas de NaCl 5%,
NaCl 5% + NaNO; 0,1M ou NaCl 5% + NaNO, 0,1M, pH 7,0.
(E vs. Ag/AgClLKClgy)

O semicirculo nas altas freqiiéncias, mais capacitivo, pode associar-se com as
caracteristicas fisico-quimicas do filme superficial, a existéncia de um filme poroso. O
outro semicirculo pode estar relacionado com o mecanismo da reagdo catddica
(BONNEL ET AL.; JUTTNER; JUTTNER, 1983, 1988a, 1990b). A impedancia ¢
significativamente menor quando as solugdes contém nitratos, onde o controle
provavelmente deixa de ser puramente difusional para ser misto.

Os diagramas de Bode, Figuras 76, 77 e 78, confirmam a presenga de duas
constantes de tempo. No moddulo resultam evidéncias de que as capacitancias a f =

0,158 Hz sd@o bem maiores em ambas as ligas em solugdes contendo nitratos. Como o

valor da capacitidncia € proporcional a area exposta da liga e a rugosidade que ela

apresenta, a fragdo de area corroida sera maior na presenca de nitratos. A resisténcia de
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polarizagdo da liga 2024 em solugdes de cloretos e de cloretos contendo nitritos é

maior que a apresentada pela 7050.
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Figura 76- Diagrama de Bode (fase) da liga 2024 - T3 em solugdo aerada de NaCl 5%,

com nitrato ou com nitrito 0,1 M, pH 7,0. (E vs. Ag/AgClLKClgy)
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Figura 77- Diagrama de Bode (modulo) da liga 2024 - T3 em solugdo aerada de NaCl
(E vs. Ag/AgCLKClgy)

5%, com nitrato ou com nitrito 0,1 M, pH 7.0.
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Figura 78- Diagrama de Bode (fase) da liga 7050 - T7 em solug#o aerada de NaCl 5%,
com nitrato ou com nitrito 0,1 M, pH 7,0. (E vs. Ag/AgCLKClgy)

As Figuras 79 e 80 apresentam os diagramas de Nyquist das ligas em meios
desaerados. Ambas as ligas em solugdo de NaCl 5% exibem um semicirculo
capacitivo. A adi¢do de cada anion as solugdes afeta de maneira diferente as respostas
de impedancia. Na presenga de nitrito, observa-se nas altas freqiiéncias o semicirculo
capacitivo associado com a existéncia de filme. Nas baixas frequéncias (<0,1 Hz), a
liga 2024 apresenta um segmento de reta que provavelmente possa relacionar-se com

um processo de difusdo (JUTTNER, 1990), enquanto que em 7050, o processo ainda

ndo foi definido. Na presencga de nitratos se observa um semicirculo distorcido, o qual

¢ significativamente menor na 2024.
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Figura 79- Diagrama de Nyquist para a liga 2024 em soluc¢des desaeradas de NaCl 5%,
com NaNO; 0,1M ou NaNO; 0,1M, pH 7,0.  (E vs. Ag/AgCl,KClgy )
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Figura 80- Diagrama de Nyquist para a liga 7050 em solugdes desaeradas de NaCl 5%,
com NaNO; 0,1M ou NaNO; 0,1M, pH 7,0.  (E vs. Ag/AgCI.LKClg,,)
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A analise dos diagramas de Bode, Figuras 81, 82 e 83, permitiu obter maiores
informag¢des. Ambas as ligas em solugcdes de cloretos e de cloretos contendo nitritos
apresentam um maximo na fase com uma ampla distribuicdio em altas e médias
frequéncias, provavelmente como conseqiiéncia de mais de uma constante de tempo.
Quando as solugdes contem nitritos, outra constante de tempo estd presente nas baixas
frequiiéncias. Como a fase esta compreendida entre 22,5° e 45° pode-se tratar, em
principio, de um processo de difusdo em poros. Quando as solu¢des contem nitratos a
fase ¢ deslocada para mais altas frequiéncias e duas constantes de tempo s@o melhores
definidas. Esse tipo de resposta também fo1 observado em filmes, cuja porosidade
aumenta com o tempo de imersdo (MANSFELD; KENDING, 1988).

Os valores das resisténcias de polarizagdo ndo mostram um efeito inibidor do
nitrito, no entanto, evidenciam o efeito acelerador do nitrato sobre a corrosdo das ligas.
Os resultados obtidos ndo sdo extrapolaveis para maiores tempos de imersdo porque a
acdo de cada anion depende da evolugdo temporal do filme. Mudangas na composigéo,

estrutura e/ou morfologia do filme podem alterar a velocidade de corroséo.
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Figura 81- Diagrama de Bode (mddulo) da liga 2024 - T3 em solugdo desaerada de
NaCl 5%, com nitrato ou com nitrito 0,1 M, pH 7,0. (E vs. Ag/AgCl,KClgy )
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Figura 82- Diagramas de Bode (Fase) da liga 7050-T7 em solugdo desaerada de NaCl
5%, com nitrato ou com nitrito 0,1 M, pH 7,0. (E vs. Ag/AgC1,KClg, )
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Figura 83- Diagrama de Bode (mddulo) da liga 7050 - T7 em solugdo desaerada de
NaCl 5%, com nitrato ou com nitrito 0,1 M, pH 7,0. (E vs. Ag/AgCl.KClg,,)
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CAPITULO 4 CONCLUSOES

# Os produtos de corrosdo formados apds os ensaios de imersao revelaram a formagado
de Al(OH);, Cu,O para a liga 7050 e para a liga 2024 os mesmos produtos incluindo o
Mg(OH),. A série 2XXX apresentou maior resisténcia que a 7XXX, mas ambas sdo
susceptiveis a corrosdo localizada principalmente do tipo pite, intergranular e
esfoliacdo, provavelmente devido aos pares galvanicos que se formam dos elementos
de liga com a matriz. As andlises ndo permitiram detectar a presenca de nitrato ou

nitrito nos produtos de corrosdo apds os testes de imersao.

# As analises das medidas dc e ac sobre os efeitos dos nitratos e nitritos na corrosao
das ligas revelaram que em meio aerado, a adi¢do de NO; ou NO, a solucido de
cloreto muda o mecanismo da corrosdo. Tanto para as ligas Al 2024 como para Al
7050 a adi¢@o desses dnions afetam a resposta eletroquimica do sistema e ndo sio
efetivos como inibidores. Os efeitos diferenciados desses adnions parecem estar
relacionados com os seus potenciais de reduc¢do. O nitrato € termodinamicamente mais
facil de reduzir no cdtodo que o nitrito, podendo atuar como despolarizante catédico
aumentando a velocidade de corrosio.

# Em meio desaerado, a adi¢do de NO, 0,1M aumentou a resisténcia a corrosio
localizada favorecendo a passivagio, resultando ser efetivo como inibidor na faixa de
pH 6,0-9,0. As solugdes contendo 0,01M de nitrito também conduziram a passivagio
para esse mesmo intervalo de pH. Portanto, pelos nossos resultados o nitrito participa
do mecanismo com leve mudanga da velocidade de corrosdo. O nitrato pode ser
reduzido modificando o mecanismo e aumentando a velocidade de corrosdo. As
correntes anddicas de dissolucao foram maiores nas solucdes aeradas e nestas

condig¢des o processo corrosivo € iniciado por pites.
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# Toma-se por base a diferenca entre os valores de E;;. - E., para classificar o quanto

a liga € mais ou menos resistente a corrosao localizada. Quanto maior essa diferenca,

maior a faixa de potencial em que a liga pode ser utilizada sem que se tenha a
incidéncia de pites. Com isso, os resultados encontrados com a adicdo de NO,, que
mostrou ser bom inibidor em determinada faixa de pH, o ganho com a adi¢ido desse
dnion foi justamente uma maior diferenca entre 0 E. € E.r. Em meio aerado, o
potencial de corrosiio das ligas de aluminio em NaCl 5% ja estdo acima do potencial
de pite, portanto as curvas de polarizagdo e os diagramas de impedancia revelaram
comportamento ativo do metal. Os resultados de impedancia nio mostraram um efeito
inibidor do NO,, no entanto, evidenciam o efeito acelerador do NO;3™ sobre a corrosao

das ligas.

# Os potenciais de corrosdo exibem valores mais negativos com o aumento do pH da
solugdo e as curvas nao apresentam nenhuma passiva¢ao em pH 4,0 e 5,0. O aumento
do pH da solucdo acima de 10 resulta em uma regido aparentemente passiva, mas com
valor de densidade de corrente maior, o qual pode ser atribuido a presenca de um filme

pouco protetor.
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PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a evolugao do filme em fungdo do pH e do tempo e fazer simulagoes de

circuitos equivalentes dos resultados experimentais obtidos, através de medidas de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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ANEXO A - Ficha do banco de dados JCPDS para o AI(OH);

33-18 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994 PDF-2 Sets 1-44 database Quality:
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Aluminum Hydroxide
Gibbsite, syn

Rad: CuKal Lambda: 1.54060 Filter: d-sp: Diff.
Cutoff: Int: Diffractometer =~ I/Icor: 1.0

Ref: Cisar, A., Poulsen, K., Dow Chemical Company, Freeport, Texas, USA, ICDD
Grant-in-A1d, (1979)

Sys: Monoclinic S.G.: P21/n (14)
?: 8.6552 B: 0722 g: 9.7161

Ref: Ibid.
Di: 2.44  Dm: 2.40  SS/FOM: F30=10{.025,113)
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2V: 0 deg.

ea: 1.577 nwB: 1.577 e¥: 1.595 Sign:
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I 663 (1944)

Color: White

Sample of reagent grade chemical from Matheson, Coleman, and Bell. Optical
data on artificial nmaterial; measured density on crxstais. C.D. Cell: a=9.716,
b=5.072, c=8.655, beta=94.61, a/b=1.9156, c/b=1.7064. Sl used as internal
standard. PSC: mP56. To replace 1-263, 1-264, 1-265, 1-266, 7-324 and 12-460
and validated by calculated pattern 29-41. Muf: 78.00. Volume[CD]: 425.17.
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ANEXO B - Ficha do banco de dados JCPDS para o Cu,O

JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994  PDF-2 Sets 1-44 database Quality: *

|

| cuo
| 2
Copper Oxide
Cuprite, syn

Rad: CuKal Lambda; 1.5405 Filter: Ni d-sp:
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: [1.3502]

Ref: Swanson, Fuyat, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Cirec. 539, II 23 (1953) %%g;g

|
=== 5 1.0674
Sys: Cubic 5.G.: Pn3m (224) 0.9795
a: 4.2696 : c: A :
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At y B:

Ref: Ibid. 0.8715
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Dx: 6.11 Dn: SS/FOM: F13=56(.012,20)

RO BT ad S ) bt e
O OO S O

ea: nuB: ey: Sign:
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[ color: Violet-red .

{-ray pattern at 26 C. Sample Eregared at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA by
sintering CuCl and Na2C02 at -800 C, then leacﬁlnq with water and drying.
Sgectroscoplc analysis: <1% Ca, S1; <0,1% Al, Mg; <0.01% Aq, B, Ba, Fe, Ti;
<0.001% Mn, Pb, Sn. Opaque mineral optical éatalon specimen from {iskeard
| Cornwall énqland, UK. Pattern reviewed b{ Hartin, K., McCarthy, G., North
Dakota Sfate University, Fargo, North Dakota, USA, 1¢0b Grant-in-Aid |
(1990). Agrees wgll,w1£h experimental and calculated patterns. Additional
weak reflection Elnd]cated by brackets] was observed. Ag20 type. PSC: cP6.
Hwt: 143.09. Volume[CD]: 77.83.
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ANEXO C - Ficha do banco de dados JCPDS para o Mg(OH),

JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994  PDF-2 Sets 1-44 database

Quality: i

Hg(CH)
2

Magnesiun Hydroxide

Brucite, syn

Rad: CuKal Lanbda: 1.54056 Filter Ni
Cutoff: Int: Diffractometer I/Icor: 1.60
Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 6 30 {1956)

Sys: Hexagonal 5.G.: P-3ml
ai 347 : c: 4,769
A: B: G

Ref: Ibid.
Dx: 2.37 D SS/FOM: F2628(.029,32)

| ea: 1.561 nyB: 1.581 ey: Sign: +  2V:
| Ref: Ibid.

Color: Colorless

! Pattern taken at 26 C. Sam le grepared at NBS, Gaithersburg, Maryland, USA,
frop Mg0 and water held at and 20 000 p51 for 3 days. SEEC roscoplc
analysis shows (wt.%): Ca <0 l Ag, A Fe, 81, Sr, T1 <0 Cu
<0.001. C€dI2 type. Brucite qroup, bruc1{e subgroup. PSC: hFS Deleted by
44-1482, improved d-values, higher FN, LB 3/93.

| 4.77
2.725
2,365
1.794
1.573

494
w373
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44-1482  DELETED JCPDS-ICDD Copyright (c) 1996  PDE-2 Sets 1-46 database

ANEXO D - Ficha do banco de dados JCPDS para o Mg(OH),

Quality:

&

l Hq(OE}Z

Magnesium Rydroxide
Brucite, syn

daA

Int. |

=
-
—

Rad: CuKal Lambda; 1.54056 Filter: Mono. d-sp: Diff.
Cutoff: 15.0  Int: Diffractometer IjIcor: 2.8(1) .

Ref: Sailer, R., McCarth North Dakota State University, Fargo, North Dakota,
USA, ICDD Grant=in-Aid, risszi

Sys: Hexr nal
a: 3.1442(7

Az
Ref: Ibid.
: Dx: 2.37 Dm:

8.G.: P-3ml {lﬁl}
c: 4.777(2) A; C: 1.5193
: 1 Bp:

S5/FOM: F19=51(.014,26}

| ea: mB: f1.561 ey 1.5 2n oW
Ref: Natl. Bur. qtand (C.8.), Circ. 539 6 30 (195

i Color: White
Peak height intensities. Sample was obtained from Johnson Matthey Company.
hverage relative standard deviation in intemsity for the ten strongest

| raflections for three specimen mounts = 3.93. A few minor reflections of Mgo
(4-829) were observed. Si used as internal standard. PSC: hP5. Deleted by
7-239 which is satisfactory. Mwt: 58.32. Volume[CD]: 40.90.

1.785
2.722
2.367
1.7963
1.5723
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RO b b bt et e ]
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Stronq lines: 2.37/X 4.79/5 1.57/3 1.80/3 1.49/1 1.37/1 1.31/1 2.72/1
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ANEXO E - Ficha do banco de dados JCPDS para o Zn(OH),

24-1444 JCPDS-ICDD Copyright (c) 1994  PDF-2 Sets 1-44 database Quality:

| beta-2n(CH)
2

| Zinc Hydroxide

| Rad: CuKa Lambda: 1.5418 Filter: Ni d-sp: D.S. -114.6
Cutoff: Int: [/Icor:
Ref: Baneyeva, Popova, Geochem. Int., 6 807 (1969)

Sys: Hexagonal 5.G.: P-3ml (164)
i: 3.192 b: c: 4.65
Ref: Ibid.
| Dx: 3.960 Dm:  4.000 SS/FOM: F12=2(.269,20)

C: 1.4568
np:

b dm MR OO D RO

B B RO P e

ea: ey: Sign: piH

0 a551gned because of poor relation between cell and "d’s". Pattern taken at
110-120 kbars, 400 C. High pressure and tenferature polymorph of algha-21nc
Hydroxide, Previous cell was a=3.194, c=4.714. CdI2 type. PSC: hP5.
Volune[CD]: 41.03.

Strong lines: 4.69/% 2.35/6 1.77/5 2.73/3 1.50/2 2.31/1 1.59/1 1.19/1
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