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RESUMO

A resisténcia e o mecanismo de corrosdo das ligas de aluminio 2024, 7010, 7050 e
7475 foram estudados em solu¢do de NaCl. Os efeitos do tratamento térmico nas ligas,
concentracdo de oxigénio, pH, adicdo de oxi-anions e temperatura do meio constituem
algumas das varidveis estudadas. Primeiramente, procedeu-se a caracterizagdo fisico-
quimica dos materiais através de andlise quimica e metalografica, mediante microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva. As ligas 2024, 7010, 7050 e
7475 como recebidas, recozidas e envelhecidas, revelaram a existéncia de particulas
terndrias e quaterndrias, constituidas por Al:Cu:Fe e Mg ou Zn. Também foi observado um
maior ndmero de particulas pequenas de composicdo varidvel situando-se,
preferencialmente, nos contornos dos graos.

Nos estudos de corrosdao foram empregadas técnicas, ndo-eletroquimicas e
eletroquimicas. A técnica ndo-eletroquimica consistiu da avaliacdo temporal da perda de
massa durante a imersdo prolongada de cada liga em solucdo de NaCl 5% (m/m). O tipo de
ataque foi estudado através de microscopia Otica e processamento digital de imagens. Os
produtos de corrosdo foram identificados por difratometria de raios X. As técnicas
eletroquimicas empregadas foram medidas de potencial em circuito aberto, andlise de curvas
de polarizagdo potenciodindmica, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

Nos ensaios de imersdo, a perda de massa da liga 2024 foi ligeiramente menor que a
7050 como recebida. Conclui-se também que a perdas de massas nas ligas 7XXX tratadas
termicamente foram menores nas condi¢des como recebidas e envelhecidas. A maior perda
de massa nas ligas recozidas pode atribuir-se ao fato de que estas ligas apresentam uma
microestrutura mais heterogénea que propicia uma maior descontinuidade no filme
superficial. Os produtos de corrosdo identificados foram AI(OH);, Cu,O para a liga 7050 e
os mesmos produtos incluindo o Mg(OH), para a liga 2024.

O comportamento eletroquimico das ligas em NaCl 5% (m/m) foi semelhante no

intervalo de pH 6,0 a 8,5 e de temperatura 5 a 50°C. Suas resisténcias a corrosio localizada



dependem da heterogeneidade microestrutural e da estabilidade do filme superficial no meio
agressivo. Diferencas nos comportamentos das ligas em meios aerados e desaerados foram
associadas com concentracdes diferentes de particulas catédicas e mudangas nas porosidades
e espessuras dos filmes. As velocidades de corros@ao em meio aerado estdo controladas pela
difusdo de oxigénio desde o eletrdlito através dos poros do filme para os sitios catdédicos,
provavelmente, para as particulas intermetélicas que sdo melhores catodos para a redugdo de
oxigénio que os 6xidos e/ou hidroxidos formados sobre as superficies das ligas. Em solugdes
desaeradas, a etapa determinante da velocidade € o processo de dissolu¢do do filme.
Somente uma diminui¢do grande de pH (< 3,0) ou um aumento grande de temperatura (=
50°C) levam a um aumento significativo da velocidade de corrosdo, tornando o ataque
generalizado.

A adi¢do de fons nitrato e nitrito a0 meio revelaram mudan¢as no mecanismo da
corrosdo em meio aerado. Tanto para a liga 2024 como para a 7050 esses oxi-anions afetam
a resposta eletroquimica do sistema, mas ndo sdo efetivos como inibidores. Os efeitos
diferenciados desses oxi-anions parecem estar relacionados com os seus potenciais de
redugdo. O nitrato é termodinamicamente mais facil de reduzir no citodo que o nitrito,
podendo atuar como despolarizante catédico aumentando a velocidade de corrosao. Em
meio desaerado, somente nitrito favorece a passivacao.

O efeito do cromato, molibdato e tungstato sobre a corrosao das ligas 2024 e 7050 em
dgua de mar artificial foi mais complexo do que o apresentado pelos oxi-anions do grupo
VA. Os resultados dos ensaios de corrosdo em meios aerados e desaerados indicam que o
cromato € efetivo como inibidor da corrosdo localizada em ambas ligas e que o molibdato
somente na liga 7050. O efeito inibidor do tungstato se revela em meio desaerado e é
comparativamente menor daquele observado com os outros oxi-anions. As anélises
quantitativas de superficie das ligas apds os ensaios de imersdo indicam que ainda na

presenca de inibidor, se pites foram nucleados, eles crescem.

Palavras-chave: Ligas de aluminio, corrosdo por pite, andlise de imagens.



ABSTRACT

Corrosion resistance and mechanism of 2024, 7010, 7050 and 7475 aluminium alloys
have been studied in NaCl solution. Heat treatment effect on the alloys, oxygen
concentration, pH, oxy-anions addition and environment temperature constitutes some of the
studied variables. First, it has been proceeded the materials physical chemistry
characterization through chemical and metalography analysis, by means of scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy. The 2024, 7010, 7050 and 7475
alloys as-received, annealed and aged, have disclosed ternary and quaternary particle
existence, consisting of Al:Cu:Fe and Mg or Zn. A major small particle number of variable
composition preferentially localized in grain boundaries has also been observed.

In corrosion studies, non-electrochemical and electrochemical techniques have been
used. Non-electrochemical technique has consisted of mass loss evaluation during long time
immersion of each alloy in 5% NaCl solution. The attack type has been studied through
optical microscopy and image digital processing. Corrosion products have been identified
through X-rays diffraction. Electrochemical techniques have consisted of open circuit
potential measurements, potentiodynamic polarization curves, cyclic voltammetry and
electrochemical impedance.

In immersion tests, mass loss of 2024 has been slightly smaller than 7050 as received
alloys. It also concluded that mass losses in heat treatable 7XXX alloys have been smaller in
as-received and aged conditions. The greatest mass loss in annealed alloys can be attributed
to the fact that these alloys present a more heterogeneous microstructure, which propitiates a
greater discontinuity in superficial film. The identified corrosion products have been
Al(OH);, Cu,0 for 7050 alloy and the same products including Mg(OH), for 2024 alloy.

Electrochemical behaviour of alloys in 5% NaCl has been similar in interval of pH
6.0 to 8.5 and temperature from 5 to 50°C. Its localized corrosion resistances depend on
microstructural heterogeneity and on superficial film stability in aggressive solution.
Differences in alloys behaviours in aerated and deaerated media have been associated with
different cathodic particle concentrations and changes in films porosities and thickness.

Corrosion rates in aerated media are controlled for oxygen diffusion from electrolyte



through film pores to cathodic sites, probably, for intermetallic particles that are better
cathodes for oxygen reduction than oxides and/or hydroxides formed on alloys surfaces. In
deaerated media, the rate determining step is the film dissolution process. Only a great pH
reduction (< 3.0) or a great temperature increase (= 50°C) takes to a significant increase of
corrosion rate, turning the attack generalized.

Nitrate and nitrite ions addition to the solution has disclosed changes in corrosion
mechanism in aerated medium. Both 2024 and 7050 alloys, these oxy-anions affects the
electrochemical system response, but they are not effective as inhibitors. Different effects
these oxy-anions seem to be related with their reduction potentials. Nitrate is
thermodynamically easier to reduce in cathode than nitrite, being able to act as cathodic
depolariser and increase the corrosion rate. In deaerated medium, only nitrite favours
passivation.

Chromate, molibdate and tungstate effect upon the corrosion of 2024 and 7050 alloys
in artificial sea water has been more complex than that presented by oxy-anions from group
VA. Corrosion tests results in aerated and deaerated media indicate that chromate are
effective as localized corrosion inhibitor in both alloys whereas molibdate is only in 7050
alloy. Tungstate inhibiting effect is revealed in deaerated medium and is comparatively
lesser than that observed with the other oxy-anions. Quantitative alloys surface analyses
after immersion tests indicate that despite inhibitor presence, when pits have been nucleated,

they grow.

Keywords: Aluminium alloys, pitting corrosion, image analysis.
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I) Introducao
I.1) Aspectos gerais da corrosao em ligas de aluminio

Estudos sobre a corrosdo das ligas de aluminio-cobre da série 2XXX e as de
aluminio-zinco da série 7XXX sdo de considerdvel interesse devido a sua importancia
tecnoldgica, porque sdo empregadas como matérias-primas para a fabricacido do casco e da
fuselagem dos avides civis e militares. Essas ligas de aluminio apresentam elevada relacio
resisténcia mecanica/massa e constituem mais do 80% da massa das aeronaves. Como é
conhecida, a resisténcia mecanica do aluminio é comumente aumentada através de processos
de endurecimento por precipitacdo obtido pela adicdo de vérios elementos como cobre,
zinco, magnésio, manganés, etc.. A solubilidade desses elementos a alta temperatura permite
a formacdo de solugdes solidas supersaturadas. A decomposi¢do dessas produzem
precipitados finamente dispersos na matriz de aluminio e, dependendo da composicdo e
tamanho deles, podem apresentar-se com coeréncia ou ndo em relagdo a matriz. Precipitados
coerentes e precipitados finamente dispersos conduzem a um maior efeito de endurecimento
sobre o aluminio. Em termos de resisténcia a corrosdo, as propriedades do aluminio sdo
excelentes em atmosferas industriais e marinhas, e em geral, quando em contato com
solucdes aquosas de pH entre 4 e 8. Isto é conseqiiéncia da existéncia de um filme fino e
aderente de 6xidos (5 a 100 A), formado espontaneamente, que protege o metal de um
posterior ataque. Os filmes passivos assim formados sdo freqiientemente susceptiveis a
ruptura localizada resultando em dissolug@o acelerada do metal. Dependendo de como inicia
o ataque, o metal pode sofrer corrosdo por pites ou por fresta: no primeiro caso ocorre
iniciando-se em uma superficie aberta e o segundo, em um local fechado, ou seja, em uma
célula oclusa. Nas ligas a base de aluminio, a composi¢ao também exerce uma considerdvel
influéncia sobre a resisténcia a corrosdo devido a dois fatores decisivos: (i) a prépria
composicdo da camada de 6xidos; (ii) a presenca de heterogeneidades nos graos de aluminio
que podem afetar a continuidade superficial da camada dos 6xidos. Quando se considera o
primeiro fator, a adicdo de cromo, tantalo, zirconio ou niébio aumenta a resisténcia a
corrosdo. Isso parece ocorrer porque seus 6xidos restringem o acesso dos anions através do
filme, deslocando o potencial de ruptura para valores mais positivos. Um exemplo para o
segundo fator € a precipitacdo de fases intermetélicas decorrente do processo de fundicdo e

dos tratamentos térmicos ou termomecanicos da liga. As fases intermetélicas endurecedoras
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como Al,CuMg,, MgZn, e MgZn, 35Cu 5 sdo relativamente faceis de dissolver em meios
aquosos salinos, em particular, as que contém maior concentracdo de Mg que dos outros
elementos. Isto provoca o aparecimento de cavidades onde os pites podem ser nucleados
e/ou trincas podem ser iniciadas (FOLEY, 1986; FRANKEL, 1998; SZILARSKA-
SMIALOWSKA 1999).

Com relacdo aos elementos de liga, o potencial de corrosdo € um parametro importante
para determinar o carater anddico ou catddico associado com a microestrutura das ligas de
aluminio (KRIVIAN, 1991). Segundo os autores (VARGEL, 1979; JONES, 1996;
MAZZOLANI, 1994), o cromo e o manganés exercem um efeito enobrecedor, enquanto que
o cobre, o ferro, o niquel, o chumbo e o cobalto exercem efeito contrario. Um efeito pouco
acentuado € verificado para os elementos: silicio, titdnio, zinco, antimdnio, cddmio e
zirconio. Observe-se, na Tabela 1, que as ligas que contém cobre sdo as menos resistentes a
corrosdo localizada dentre todas as ligas de aluminio.

Tabela 1 - Resisténcia a corrosao das ligas de aluminio frente ao aluminio (JONES, 1996)

Série | Tratamento | Elementos de Resisténcia a corrosao™**
* tipico liga Geral Pite  Esfoliacdo CST#***
Ixxx Todos Impurezas E E E I
naturais
2XXX T3, T4, Cu F P P MS
T8 F P F R
3xxX Todos Mn, Mn+Mg E E E
4xxxX Todos Si F B B B
5XXX A maioria | Mn, Mg, Cr E B B I-R
6xxX Todos Mg, Si E B E I
TXXX T6, Zn, Mg, Mn, F F F-P S-MS
T73 Cu F F B R

* T3, T4, T6: endurecido por envelhecimento; T8, T73: superenvelhecimento.
** E = excelente, B = bom, F = razodvel, P = pobre, I = imune,
**R = resistente, S = susceptivel, MS = muito susceptivel,

**#*%CST = corrosio sob tensao.
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Segundo o sistema de designacdo de tratamentos da ABNT/NBR-6835 (1981), os
produtos trabalhados e fundidos, endureciveis por precipitacdo, sdo designados pelo niimero
da liga seguido da letra T e de um ou mais digitos: o primeiro indica a seqiiéncia de
tratamento térmico, o segundo indica a modificacdo do tratamento bdsico, e o terceiro,
quando existir, a condi¢ao de alivio de tensdes.

Com relagdo aos tratamentos termomecanicos, as ligas de aluminio produzidas
industrialmente sdo sempre submetidas a ciclos controlados de aquecimento e resfriamento.
Tal tratamento possibilita um aumento considerdvel de resisténcia mecanica, mas afeta de
diversas formas a resisténcia a corrosdo das ligas dependendo da quantidade, tamanho e
composicdo das segundas fases ou das particulas intermetélicas.

A liga 2024, ap6és a um processo de solubilizacdo, encruamento e envelhecimento
natural (T3), precipita a fase CuAl, junto aos contornos de grdo. Essa precipitacdo nos
contornos de grdo ocasiona o efeito de empobrecimento em cobre na regido adjacente, onde
o teor de cobre da liga 2024-T3 era inicialmente ~4% (m/m). Essa zona mais empobrecida
faz-se mais anddica em relacdo aos precipitados de CuAl, entre os contornos de grio.
Justifica-se, assim, que a corrosdo se propaga ao longo dos contornos de grao deteriorando
seletivamente esta zona mais pobre em cobre. Os produtos em liga 2024 sdo resistentes a
corrosdo intergranular no tratamento T8, mas, a tenacidade a fratura e a resisténcia a
propagacdo de uma fissura produzida por fadiga € inferior em relacdo a liga 2024-T3.

A resisténcia a esfoliagdo das ligas da série 7XXX pode ser melhorada com
tratamentos de superenvelhecimento e de aliviamentos tipos T76, T74 e T73, e assim podem
ser amplamente empregadas. O tratamento tipo T77 proporciona resisténcia a esfoliacdo sem
que haja uma perda de resisténcia, enquanto os tratamentos mencionados anteriormente,
produzem uma perda de 5 a 20% de resisténcia mecanica.

Os produtos em liga de aluminio da 2024-T3 e 7050-T6 corroem preferencialmente na
forma de pites quando, em seu processo de fabricacdo, sdo submetidas a um resfriamento
acima de uma determinada velocidade. Esta velocidade € critica e depende de cada liga.
Com a diminui¢cdo da velocidade de resfriamento, observa-se certa susceptibilidade a
corrosdo intergranular e, sob menores velocidades de resfriamento, teremos uma forma de
corrosdo inteiramente intergranular. Portanto, o lento resfriamento é um procedimento nio

recomenddvel para impedir a corrosdo intergranular. Na liga 2024-T3, quando a taxa de
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resfriamento é diminuida a corrosdo por pite se transforma em intergranular. Pelo contrério,
para a liga 7075-T6 a profundidade devida a corrosdo € constante com a diminui¢do da taxa
de resfriamento, independentemente do tipo de corrosdao. Embora as ligas 7050, 7150 no
tratamento T7 sejam resistentes a corrosdo por esfoliacdo, podem ser facilmente susceptiveis
a corrosdo intergranular num tratamento de solubilizacdo seguido de envelhecimento natural
(W). Segundo (STARKE, STALEY, 1996), as formas de corrosdo por pites, intergranular e
a esfoliacdo sdo os tipos menos prejudiciais de corrosdo localizada, porque podem ser
facilmente detectadas e minimizadas suas ocorréncias através de tratamentos de superficies e
revestimentos metalicos.

Quando as ligas de aluminio sdo utilizadas em componentes de aeronaves estio sujeitas
a esforcos constantes que variam de intensidade e direcdo durante o vdo. A corrosdo sob
tensdo (CST) € um modo de fratura comum das ligas 2XXX e 7XXX em certas condi¢des
microestruturais, originadas por tratamentos termomecanicos nao apropriados, que tem
contribuido em mais de 90% das falhas em servigo. O mecanismo responsdvel pela corrosdo
sob tensdo (CST) das ligas de aluminio em um determinado meio €, ainda, questdo aberta.
No entanto, a susceptibilidade a CST geralmente aumenta com o teor de soluto, portanto, é
importante controlar a composicdo quimica da matriz e dos precipitados como meio de
prevengao.

De acordo com (VARGEL, 1979) as ligas de aluminio-cobre sdo mais nobres que as
de aluminio-zinco. No entanto, os potenciais de corrosdo dependem do acabamento
superficial, pH e concentra¢do de oxigénio do eletrdlito, temperatura e tempo de imersao,
etc. Por isso, que esses valores sdo pouco reprodutiveis, e € suficiente conhecer a faixa de
valores que eles costumam aparecer para cada série sob determinado meio com o fim de
caracterizar e comparar a estabilidade relativa das ligas numa determinada condi¢do. Os
valores desses potenciais medidos em circuito aberto vs eletrodo calomelano saturado (CS),
para as ligas da série 1XXX, 2XXX e 7XXX sdo apresentadas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Potencial de corrosdo das ligas de aluminio em NaCl 57 g/L. a 25°C

Série Ligas Potencial vs. ECS (mV)
TXXX | 7072, 7005, 7039, 7079 e 7072 -960 a -870
1XXX 1000 ~-830

2XXX 2014 € 2024 -800 a-700




Tabela 3 - Potencial de corrosdo das ligas de aluminio em NaCl 3,5% a 25°C

Série Ligas Potencial vs. ECS (mV)
TXXX 7075 ~-815
1XXX 1100 ~-755
2XXX 2024 ~-730

Os potenciais de corrosdo das fases intermetdlicas das ligas de aluminio também
podem ser muito diferentes uns de outros, porque seus valores variam com a natureza e
concentracdo de seus elementos constituintes, como mostra a Tabela 4 (VARGEL, 1979;
BUCHEIT, 1995). Por esse motivo, quando as ligas sdo imersas em meios contendo cloretos
apresentam freqlientemente corrosdo localizada na forma de pites, intergranular ou

esfoliacdo, sendo que essas ultimas também podem iniciar-se através dos pites.

Tabela 4. Potencial de corrosdo de fases intermetélicas imersas em NaCl 53g/L.+H,0, 3g/L

Fase Potencial (V) vs. ECS
CuAl, -0,73
CuMgAl, -1,00
MgZn, -1,05
Mg,Al; -1,24
Aluminio 1100 -0,85

A corrosdo por pites em aluminio e suas ligas vem sendo estudada por varios
pesquisadores que chegaram a um entendimento considerdvel sobre o fendmeno, mas, ainda,
falta uma descricao profunda de suas etapas de nucleacdo e crescimento. Os estudos t€m
sido concentrados nos seguintes estdgios: caracteristicas do filme passivo, estdgios iniciais
de ruptura do filme passivo, formagdo de pites metaestdveis (pites que crescem em escala
micrométrica e depois repassivam) e crescimento de pites ativos (FRANKEL, 1998;
SZLARSKA-SMIALOWSKA 1999).

A Figura 1 representa a secdo transversal do pite segundo SHREIR, 1978; FOLEY,
1986. Neste desenho considera-se que o processo € o resultado da interacdo do eletrdlito
com uma superficie coberta por um filme de 6xidos e hidroxidos, com certa descontinuidade

devido a célula oclusa e fase catddica.



Figura 1 — Reac¢des multiplas ocorrendo no pite de uma liga de aluminio
No seguinte mecanismo, o oxigénio se descarrega preferencialmente sobre particulas
ou incrustagdes que atuam como citodos. Os cloretos podem participar de diferentes
maneiras no mecanismo de corroso:

a) sobre a superficie coberta, compete com as hidroxilas ou outros &nions pelos sitios
ativos onde se adsorve, reage e dissolve o filme até atingir ao substrato, nesse local se
adsorve e/ou reage com um cdtion dificultando a repassivagao e,

b) sobre as células oclusas, migra para o interior, forma ions complexos e favorece a
dissolucao, Equagdes quimicas de (1) a (14).

Nas dreas catodicas:

Os+ AH" 4 46 5 2HoO oottt (1)
ou

Os + 2Hy0 + 48 5 A0H ..o 2)
Nas dreas cobertas:

ALO3.3H)O 5 2AI0H)3 ettt sttt e 3)
Al(OH); + CI' S AI(OH)Cl 4 OH ..ottt 4)
AI(OH),Cl + CI' 5 AI(OH)CIy + OH ..ottt (5)
ou

AI(OH),Cl + CI' S [AIOH)2CLo] ettt (6)

Nas dreas anodicas:

sobre o substrato:
ALY BT 55 ALCLS ettt et e e e s e e et es e e e eeene (7)
ALCL3 4 CL m5 ALCLY ettt e e e e et e e e s eesaaaaeeeesesennnanees (8)



AICly +2H,0 S AIOH))CL 4 3CI 4 2HT oo 9)
dentro da célula oclusa:

AL AT 4 B8 ettt (10)

AP + HyO S [AIOH) 4 H' oo (11)

[AIOH)]** + CI' = [AIOH)CI]Y .o (12)

[AIIOH)CI]" + H,O S AIOH),Cl + H oot ceeveveieieiens (13)

ZHT 4 267 —5 Ho oottt (14)

Observe-se que o desprendimento de hidrogénio em células oclusas pode favorecer o
processo de dissolu¢do devido a consumacgdo do préton que desloca os equilibrios de
hidrélise e pelo mesmo gds que remove os precipitados. Segundo GALVALE, 1970, um pite
crescerd quando as condi¢des dentro dele forem tais que ele esteja no estado ativo. Tanto a
acidificacdo quanto os fons cloretos sdo necessdrios para o desenvolvimento do pite. Ele
sugeriu que os pites cresceriam continuamente se o valor critico de x.i fosse excedido, onde
x € a profundidade média dos pites e i € a densidade de corrente no potencial de pite. O pH e
a concentracao dos fons cloreto na solugdo do pite determinam esse valor critico de modo tal
que quando o pH diminui a concentragdo de cloretos aumenta provocando a precipitacio de
um sal. A formacdo desse filme salino estd associada com uma alta taxa de dissolucdo
dentro do pite como conseqii€ncia da acidificacdo. Por esse mecanismo, o pite € considerado
de natureza autocatalitica, pois uma vez que o pite se inicia, as condi¢cdes desenvolvidas sdo

tais que o seu crescimento € promovido.

I.1.1) Corrosao das ligas 7XXX em meios contendo cloretos

A literatura referente ao estudo da corrosdo das ligas de aluminio 7XXX-T7 em
solucdes aquosas de NaCl € significativamente menos extensa que as 2XXX fabricadas
cingiienta anos antes. Vdrios estudos mostraram que pequenas adi¢cdes de outros elementos,
particularmente Cu, Cr e Zr, melhoram as propriedades da liga Al-Zn-Mg. CORDIER, 1982,
determinou uma razdo 6tima de Zn:Mg de 3:1 e um limite de 7% para a quantidade total de
ambos elementos a fim de obter uma liga passivel de solda com boa resisténcia a corrosio
sob tensdo. Também, teores de Zn e Mg na faixa de 4,9 a 52% e de 1,6 a 1,8%,
respectivamente, foram sugeridos para garantir a resist€ncia minima necessiria para um

material de alta resisténcia de constru¢cdo. A temperabilidade das ligas com tais composi¢des
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¢ devido a formacdo de precipitados tais como MgZn, no processo de envelhecimento. O
acréscimo de 0,15 a 0,20% de Cu a liga Al-5%-7Zn-1,7% Mg aumenta a sua resisténcia a
CST.
TSAI et al. (1990) publicaram um trabalho sobre o efeito do pH numa trinca provocada
pela corrosdo 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
a CST da liga 7050 nessa solug@o diminuiu com a presenca de oxigénio dissolvido ou com o
aumento da acidez da solugdo. Vdérios pesquisadores estudaram a influéncia do pH da
solu¢do no comportamento da CST em diferentes ligas de aluminio. Para alguns deles a
susceptibilidade a CST em ligas de aluminio da série 7XXX parece insensivel ao pH da
solugdo. Para outros, o valor do pH da solucdo 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 solugdo desaerada de NaCl 3,5% nao
tiveram grandes variacdes 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 solu¢do, no comportamento da CST
entre este estudo e outros, sdo principalmente devido ao envolvimento do estidgio de
iniciacdo da trinca. Em pH < 4, a corrosdo intergranular ajudou a iniciagcdo da trinca para a
liga 7050-T7451 em solugdo de NaCl 3,5% sem levar em consideragdo a presenca de
oxigénio. Em pH > 10, a CST foi menos provével de ocorrer quando comparada ao meio
dcido. Na faixa de pH entre 4 e 10 a liga 7050-T7451, foi susceptivel a CST em solucdo
aerada, mas mostrou-se imune quando o oxigénio foi removido. A presenca de oxigénio
ajuda a nucleagdo das trincas da corrosdo sob tensdo.
A influéncia do tratamento térmico na corrosdo eletroquimica de liga de Al-5%Zn-
1,7%Mg-0,2%Cu em meio de NaCl 0,1M foi investigada por SUMODJO et al. (1992). As

ligas com diferentes microestruturas obtidas por diferentes tratamentos térmicos
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apresentaram potenciais de pite mais negativos que o aluminio de alta pureza, 99,999%,
indicando um aumento na susceptibilidade das mesmas a corrosao localizada em NaCl.

Nas ligas recozidas e laminadas, os potenciais de pite e de repassivacdo foram mais
negativos que nas ligas envelhecidas com témperas (resfriamento rdpido durante o
tratamento térmico de solubilizacdo) diretas ou interrompidas. Nas primeiras, a nucleagdo e
propagacdo do pite aconteceram nas zonas onde MgZn, estava acumulado, enquanto que nas
outras um comportamento duplo de pite foi observado: o primeiro nas regides enriquecidas
de Mg e Zn e o segundo na matriz. A liga envelhecida com témpera direta mostrou-se mais
susceptivel a corrosdo sob tensdo que a envelhecida com témpera interrompida. As ligas
recozidas e laminadas sdo mais susceptiveis ao ataque intergranular por causa da maior
quantidade de precipitados MgZn, nos contornos de grao.

O tamanho médio do griao foi semelhante em todas as ligas, mas com diferencas na
distribui¢do e na composicdo dos precipitados. Em amostras fraturadas de ligas corroidas a
liga envelhecida com témpera direta exibiu grdos ndo deformados juntos com outros
deformados plasticamente, enquanto que a liga envelhecida com t€mpera interrompida,
somente graos deformados plasticamente foram encontrados. Este fato foi explicado pelo
“modelo de deslocamento de vacancias”, porque quando o processo de resfriamento é
interrompido (t€mpera interrompida) a temperatura onde grande parte da vacincia nio estd
combinada com atomos de soluto, muitas de tais vacancias podem ser absorvidas pelos
contornos de grao sem arrastar a&tomos de soluto. Dai a quantidade de 4tomos arrastados pela
liga envelhecida com témpera interrompida ser menor que a envelhecida com témpera
direta, portanto, menor quantidade de precipitados de MgZn, e Mg livre nos contornos siao
encontrados (CABOT et al., 1992).

CABOT et al. (1994) correlacionaram a polarizacdo eletroquimica com as diferentes
microestruturas das ligas estruturais de Al-5%Zn-1,7%Mg-0,23Cu. As microestruturas
foram obtidas por meio de composi¢des totais diferentes, com adicdes combinadas de Cr e
Nb, e de tratamentos térmicos diferenciais. As ligas foram denominadas de H ( Zn-Mg-Cu);
J ( Zn-Mg-Cu-Nb); L (Zn-Mg-Cu-Cr) e O (Zn-Mg-Cu-Cr-Nb). Os tratamentos térmicos
aplicados foram: ST (laminadas); A (recozidas); F (solubilizadas); B (envelhecidas com

témpera direta); e C (envelhecidas com t€mpera interrompida).
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Os diferentes potenciais em circuito aberto foram atribuidos as variacdes de
composicdo das solucdes sélidas da matriz, obtidas pela mudanga de tratamento térmico e
adicdo de pequenas quantidades de Cr e Nb. A adi¢do de cromo as ligas produziu uma
reducdo significativa no tamanho dos graos. Para um dado tratamento térmico os potenciais
aumentaram na seguinte ordem H<J<[L.<O<Al e para uma dada composicao total na seguinte
ordem F<A~ST<B<C. O Cr produziu um deslocamento na direcdo positiva e este efeito
pode ser atribuido a habilidade do Cr em nuclear os precipitados de MgZn,, entdo
diminuindo os conteidos de Mg e Zn na solucdo sélida da matriz com respeito a liga que
ndo contém Cr. Os potenciais obtidos das curvas de polarizacdo: potenciais de pite e de
repassivagdo, foram mais anddicos que para o aluminio de alta pureza. Os elementos Zn e
Mg deslocam o valor do potencial de corrosdo (E.,) em direcdo negativa, enquanto Cu
produz um deslocamento na dire¢do positiva. Na presenca de oxigénio dissolvido, os fons
cloreto foram capazes de dissolver os precipitados de MgZn, e produzir corrosido por pite
das ligas. As cavidades produzidas ap6s dissolucdo de tais precipitados no caso das amostras
A e ST atuaram como centros de nucleagdo para pites porque seu tamanho favorece a
formagdo de meios locais agressivos.
GARRIDO et al. (1996) realizaram um estudo voltamétrico da corrosao localizada para
as ligas H ( Zn-Mg-Cu); J ( Zn-Mg-Cu-Nb); L (Zn-Mg-Cu-Cr) e O (Zn-Mg-Cu-Cr-Nb) a
diferentes velocidades de varreduras de potencial em solu¢des de NaCl, com concentra¢io
variando na faixa de 0,1 a 1 mol/dm’. Um potencial de ruptura foi encontrado para todas as
amostras F, A e ST, apesar de existirem duas fases nas ligas recozidas (A) e laminadas (ST):
a solugdo solida da matriz e os precipitados de MgZn, com largura na faixa de 0,2 a 0,4 um.
Os potenciais de ruptura também foram obtidos para as ligas envelhecidas, que consistiram
de uma matriz de solucdo solida e precipitados pequenos de MgZn, com largura em torno de
0,2 um. O potencial de ruptura apés um maximo de corrente anddica foi relacionado a
propagacdo de pites em pites nucleados aleatoriamente. Os potenciais de repassivacao
mostram caracterizar bem a resisténcia a corrosdo por pite destas ligas que aumentaram pela
adicdo de Cr e Nb. Os potenciais de repassivacdo aumentaram na seguinte ordem H<J<L.<O
para um dado tratamento e nesta ordem F<A~ST<B~C para uma dada composig¢do.
Os voltamogramas obtidos para as ligas A, ST e F apresentaram forma similar ao do Al

de alta pureza. Foi observada uma histerese para as ligas A e ST devido as cavidades,
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formadas durante a evolug¢do dos pites, permitirem o desenvolvimento de locais agressivos.
Mas, nenhuma histerese foi observada no caso das amostras B e C, pois, apresentaram
precipitados muitos finos em relacdo as demais ligas. Neste caso, os pites foram
desenvolvidos aleatoriamente e ndo nos contornos de grao. Assim, a nucleacdo e propagacio
puderam ser relacionadas ao tamanho do precipitado de MgZn,, que atuaram como centros
de nucleacdo somente nos casos das ligas A e ST (GARRIDO et al., 1996).

As técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) tém sido
introduzidas para caracterizar corrosdo por pite e t€ém mostrado ser efetivas em ferro,
aluminio e algumas de suas ligas. Mediante esta técnica, CABOT et al. (1995) estudaram o
efeito da microestrutura na passivagdo eletroquimica e na corrosdo da liga Al-5%Zn-1,7%-
Mg-0,25%Cu-0,05%Nb. A variacdo da microestrutura para esta liga foi conseguida por
diferentes tratamentos térmicos: F (solubilizacdo); A (recozimento); ST (laminacdo) e B
(envelhecimento com té€mpera direta), e C (envelhecimento com té€mpera interrompida).
Tanto os potenciais de corrosdo obtidos em NaCl 0,1 mol/dm® + O, 1 atm como o0s
potenciais de repassivacao obtidos em NaCl 0,1mol/dm’ aumentaram nesta seguinte ordem:
F<A~ST<B~C e foram correlacionados as diferentes composi¢des da matriz conseguidas
pelos diferentes tratamentos térmicos.

O espectro de impedancia, para essas ligas, representado na forma de Nyquist foi
semicircular, para todas as amostras analisadas dentro da regido de potencial passivo.
Semicirculos indutivos foram observados na regido de potencial de pite e foram
relacionados a relaxacdo das espécies adsorvidas e interpretados com base no diferente
tamanho de precipitados de MgZn,. A formacdo de filmes estaciondrios com diferentes
caracteristicas heterogéneas permitiu estabelecer circuitos equivalentes para simular os
dados experimentais.

Outros trabalhos envolvendo o comportamento passivo das ligas Al-Zn-Mg do tipo
(Al-4,7%7Zn-1,37%Mg-0,23%Mn-0,14%Cr-0,1%Fe) em NaCl 0,01M contendo vdrias
concentragdes de nitrato, molibdato, sulfato, cddmio (Cd2+) e cério (Ce3+), foram realizados
usando medicdes de impedancia e polarizagdo eletroquimica. Os potenciais em circuito
aberto e de pites deslocaram na dire¢do positiva com o aumento da concentracdo de fons
cddmio, molibdato e nitrato na solu¢do de NaCl 0,01M. Uma ampla regido passiva foi

observada na presenga de {ons cério (Ce™) e molibdato, enquanto que na presenca de ions
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cddmio (Cd**) uma corrente de corrosdo mais alta foi notada e atribuida a formacdo de pares
galvanicos resultando na dissolugdo da liga.

Os espectros de impedancia foram interpretados em termos de mudangas nas
caracteristicas do filme 6xido ja existente na superficie da liga. Os baixos valores de
capacitancia medidos na presenca de fons sulfatos puderam ser relacionados com as
mudancgas morfoldgicas ocorridas no filme. O efeito dos fons na resisténcia do filme 6xido
existente ~da liga de aluminio foi aumentado na  seguinte relacdo

cadmio<sulfato<molibdato<nitrato<cério (SRINIVASAN; MITAL, 1994).

I.1.2) Corrosao das ligas 2XXX em meios contendo cloretos

BERRADA et al. 1992 efetuaram um estudo comparativo entre as ligas 2024 (de 3,90 a
4,90%Cu) e 7075 (de 5,10 a 6,10% Zn, de 1,20 a 2,00%Cu) em meio aquoso com 3 % NaCl,
sob diferentes valores de pH (1, 6 e 12) e condicdes de tratamento térmico (T3 e T4 para a
liga 2024 e T6 para a 7075). Foram realizadas medicdes de potencial em circuito aberto e
curvas de polarizacdo potenciodinamica com velocidade de varredura de 0,17 mV/s para as
trés ligas, em meio 4cido, neutro e alcalino e a temperatura ambiente. Analisaram a
superficie dos corpos de prova apds os ensaios eletroquimicos mediante a técnica da
microscopia eletronica de varredura (MEV) e a microandlise por espectroscopia de dispersao
de energia de raios X (EDS). Concluiram: a) a corrosdo uniforme € pouco importante para as
ligas Al-Cu-Mg onde € possivel a formacao dos compostos Al,CuMg; b) as ligas 2024-T3 e
2024-T4 apresentam precipitados de forma esférica (AlL,CuMg) e alongada
[(FeMnMgCu)Al,]; c¢) a liga 2024-T3 apresenta uma maior susceptibilidade a corrosdo por
pites devido a distribuicdo heterogénea desses dois tipos de precipitados; d) a liga 2024 na
condicdo T3 apresenta uma maior prevaléncia de precipitados de forma esférica que na
condicdo T4; e) a liga 2024 na condicdo T4 apresenta uma distribuicio homogénea de
precipitados onde a forma esférica predomina em relacdo a alongada; f) a liga 7075-T6
apresenta precipitados de forma mais arredondada e de maiores dimensdes que o das ligas
2024-T3 e 2024-T4; g) ap6s 1h de imersdo, o potencial em circuito aberto para a liga 2024-
T3 estabilizou a um valor préximo a —-600 mV (ECS), enquanto a liga 2024-T4 obteve um
valor de estabilizacdo um pouco mais nobre, valor préximo a -580 mV (ECS), e a liga

7075-T6 obteve um valor de estabilizacdo proximo a —730 mV; h) as curvas de polarizacao,
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obtidas no meio desaerado com argénio e pH 6, indicam para a liga 2024-T3 uma corrente
de passivacio de 6 LA cm™ e um Epie igual a =625 mV (ECS), enquanto para a liga 2024-T4
uma corrente de passivagcdo de 5 A cm” e um Epie igual a =585 mV (ECS); e) para a liga
7075-T6 uma corrente de passivagdo de 20 uA cm” e um E,ie igual a 657 mV (ECS); 1) as
curvas referentes as ligas, para os trés diferentes meios considerados, ndo mostraram
comportamento ativo-passivo para o meio acido (pH 1) e nem para o meio bésico (pH 12); 1)
a liga 2024-T4 apresenta melhor resisténcia a corrosao que as outras duas ligas; j) o aumento
da densidade de corrente anddica pode ser atribuida aos fons cloreto que se deslocam dos
sitios anddicos e se adsorvem na superficie coberta pelo filme provocando instabilidade da
camada passiva facilitando, portanto, o inicio da corrosao localizada.

CHEN et al. 1996, estudaram a liga 2024-T3 através de testes de imersdo em solugdo
NaCl 0,5M para avaliar a influéncia dos microconstituintes na corrosio por pite. Tiveram
por objetivo avaliar a correlacdo entre as caracteristicas das inimeras particulas constituintes
(323000/cm?) e o comportamento da liga em termos de corrosdo localizada, sob diferentes
valores de pH (3,0; = 6,0 e 11,0). Os autores compararam a morfologia € a composi¢ao
quimica das particulas, antes e apds os testes de imersdo, mediante técnicas de MEV e EDS.
Eles destacam algumas observagdes:

(1) em termos de caracterizacdo das particulas, hd dois tipos principais de particulas:
uma contendo Al, Cu e Mg, e o outro tipo contendo Al, Cu, Fe e Mn. Particulas do tipo
Mg,Si e [Fe,Mn; SiAlj;] que sdo geralmente encontradas em ligas 2024 nao foram
observadas;

(i1) em termos de acdo das particulas constituintes, o pite ocorre junto as particulas, de
modo mais evidente apds um ensaio de imersdo de 3 dias;

(ii1)) em solugdo de pH = 6, particulas contendo Al, Cu, Fe e Mn promoveram a
dissolucdo da matriz de aluminio, deixando leves depressdes na periferia delas; e ainda, a
presenca de particulas que se dissolveram com alto teor de cobre;

(iv) a deposi¢do de cobre em particulas contendo Al-Cu-Mn-Fe, ou seja, cobre em
forma de ndédulos independentemente do tamanho das particulas e fen6meno similar aquele
de corrosdo por deposicdo. Tal comportamento, para os autores, sugere que as particulas
contendo Al-Cu-Mn-Fe atuam como sitios catédicos no processo de corrosdo, levando a

reducdo de fons ctpricos dissolvidos na solucao;
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(v) as particulas Al-Cu-Mg atuaram como sitios anddicos, perdendo Mg e Al através
da dissolugdo (no estdgio inicial da corrosdao) e assumiram um comportamento mais
catddico, conforme o gradual aumento do cobre devido ao desligamento dos elementos Mg e
Al

(vi) em termos de influéncia do pH, para o meio dcido, pH 3, observaram ataque
localizado junto as particulas anddicas (Al-Cu-Mg); enquanto, para o meio alcalino, pH 11,
observaram uma severa corrosdo sobre toda a superficie das amostras, em consequéncia da
remocao da espessa camada de 6xido e favorecendo o aparecimento de um superficie dspera.
Nesse meio alcalino, portanto, ndo puderam identificar os pites junto as particulas
constituintes.

(vii) em solu¢do de pH aproximadamente 7, as particulas contendo Al-Cu-Mn-Fe
atuaram como catodo e promoveram a dissolucdo da matriz adjacente. Esse comportamento
concorda com observagdes anteriores que particulas ricas em Fe geralmente apresentam-se
como catddicas em relacdo a matriz de aluminio;

(viii) em solucdo de pH aproximadamente 7, no inicio do processo de corrosdo, ha a
reducdo de oxigénio dissolvido, junto as particulas catédicas (Al-Cu-Mn-Fe) e,
simultaneamente, ocorre a dissolu¢cdo das adjacéncias da matriz da liga. Com o
prosseguimento do processo de corrosdo, fons (cdtion) de cobre dissolvidos da matriz sdo
reduzidos (de volta) para cobre e depositam-se sobre essas particulas na forma de nddulos;

(ix) independentemente da solucdo, as particulas contendo Al-Cu-Mg sempre se
apresentaram como anddicas e sempre se dissolveram. Acreditam que essas particulas
correspondem a fase intermetdlica Al,CuMg geralmente encontradas nas ligas duteis 2024;

(x) em termos de pH, pode-se avaliar o efeito deste sobre a corrosdo localizada da
mesma forma que se avalia o efeito deste sobre a camada passiva; assim, em meio acido (no
caso, pH 3) ha o fendmeno da corrosdo generalizada e nenhum ataque significante por pite
foi observado sobre a superficie, exceto onde as particulas Al-Cu-Mg estavam localizadas
(essas particulas em meio acido se dissolveram rapidamente);

(xi) em solugdo alcalina (no caso, pH 11) o ataque foi muito mais severo que no meio
acido, porque os filmes de 6xido hidratado de aluminio (Al,0;.xH,0) sdo muito vulnerdveis

as solucdes alcalinas.
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Em termos gerais, os autores concluiram: a influéncia das particulas que induzem ao
pite é atenuada na solucdo dacida (pH 3) e também na solucdo alcalina (pH 11),
provavelmente como conseqiiéncia da corrosiao generalizada resultante da quebra da camada
passiva nessas solucdes agressivas contendo anions cloreto.

CARBONINI et al. 1997, compararam o desempenho a temperatura ambiente, da liga
2024-T3 (4,20%Cu, 1,60%Mg, 0,50%Si), em relacdo a liga 6013-T6 (0,80%Cu, 0,95%Mg,
0,75%S1) e ao aluminio puro, em solucdes aeradas e desaeradas de NaCl 0,6 M e Na,SO,
0,3 M pH 7. Os resultados mostraram que a liga 2024-T3 apresenta um desempenho
inferior, em termos de resisténcia a corrosdo, quando comparada com a 6013-T6 em ambos
os ambientes. Verificaram a taxa de dissolug¢do dessas ligas e do aluminio puro mediante
ensaios de perda de massa sob duas condi¢cdes: uma, em relagdo ao tempo sob um valor
constante de fluxo de ar igual a 200 cm’ min'l; e, a outra, em relacdo a diferentes valores de
fluxo de ar. Os dados obtidos permitiram observar a influéncia do nivel de oxigé€nio na
solugdo: a taxa de corrosdo da liga 2024-T3 aumenta mais rapidamente com o aumento do
fluxo de ar do que o aluminio puro e a liga 6013-T6, fendmeno tipico de um processo de
difusdo, neste caso, do reagente catédico oxigénio do eletrélito para a interface metal/filme.
Este resultado ja foi previsto por BERRADA et al. 1992. Curvas de polarizacao obtidas sob
velocidade de 0,5 mV/s permitiram observar que em meio desaerado de NaCl 0,6 M: a) o
aluminio puro exibe comportamento passivo na faixa de potencial de —1100 a =780 mV
(ECS), enquanto as ligas 6013-T6 e 2024-T3 exibem um comportamento parecido do ponto
de vista qualitativo, porém, com potenciais na faixa de —1050 a =650 mV (ECS) para a 601—
T6; e de -960 a —595 mV (ECS) para a 2024-T3; b) o potencial de pite do Al puro € igual a
—783 mV (ECS) enquanto da 6013 — T6 € igual a —650 mV (ECS) e da 2024-T3 € de —590
mV (ECS); c) a densidade de corrente de apassivagdo € muito maior para a 2024-T3, é da
ordem de 10 LA cm, enquanto obtiveram valores de 0,9 LA cm™ para a 6013-T6 e 0,25 HA
cm™” para o aluminio puro. Tais autores converteram os dados da equacdo de Tafel para mdd
e, dessa forma, puderam comparar com sucesso os ensaios de perda de massa, confirmando
assim, a classificagdo dos materiais em termos de taxa de corrosdo. Curvas de polarizacio
permitiram observar em meio areado: a) nenhum dos trés materiais exibiu comportamento
passivo. Valores de potencial de corrosdo para a 2024-T3: —600 mV, para a 6013-T6: —652

e para o aluminio puro: =750 mV (ECS). Em cada um desses casos esses valores estdo muito



16
proximos (apenas alguns mV) do potencial de pite (E;.2024-T3 = -590mV; E;.6013-T6 = -
650mV e E; Al puro = - 738mV) determinado na solu¢do desaerada. Esses resultados dao
suporte a afirmacdo de que a corrosdo dessas ligas em meio aquoso aerado, contendo NaCl,
avanga por pites; b) o E., desses materiais alterou para um valor mais nobre em relacio ao
valor registrado no eletrélito desaerado e o ramo catddico da curva de polarizagdo mostra
controle por difusdo, de acordo com BERRADA et al. 1992; c) o alto valor de densidade de
corrosdo para a 2024-T3 é explicado pela presenca de cobre na superficie do metal, pois
constitui um bom local para a reacdo catédica; d) o fato das duas ligas apresentarem
comportamento catdédico semelhante sugerem que a propriedade do transporte de oxigénio
na solucdo € a taxa limitante do processo e ndo o teor de cobre na liga; e) um exame visual
das ligas apds o ensaio potenciodindmico permite a seguinte classificacio em ordem de
diminuicao de susceptibilidade a corrosao por pite: 2024-T3 > 6013-T6 > Al puro.

CARBONINI et al. 1997, embasados no estudo de LENDERINK et al. 1993,
realizaram as medi¢Oes de impedancia em valores préoximos ao potencial em circuito aberto
para as ligas de aluminio. Para interpretar os fendmenos que ocorrem junto a interface
oxido/eletrolito utilizaram o circuito elétrico equivalente proposto por BESSONE et al.

1992, (Figura 2).

Figura 2 - Esquema do circuito equivalente para modelar o comportamento complexo dos
fendmenos que ocorrem na interface 6xido/eletrdlito quando se observam loops indutivos
Os pesquisadores observaram, através do diagrama de Bode |Z| vs. fe (@) vs. f, que
em meio aquoso desaerado (representado por Rg), hd um comportamento semelhante sobre a
faixa de frequéncia (f) 10° a 10* H, para os metais em comparacdo (aluminio, e ligas 6013-
T6 e 2024-T3). Observaram, ainda, que a liga 2024-T3, apresenta: (i) menores valores de

impedancia | Z | sugerindo, assim, que o filme de 6xido desta liga (representado por RpC,) €
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menos resistente que o filme de 6xido formado pelos outros dois materiais; (ii) um valor
maximo de angulo da fase (®) da liga 2024 (=60°) inferior ao valor de fase maximo obtido
para a liga 6063-T6 (=80°) e para o aluminio (=85°); (iii) valor de freqiiéncia no qual aparece
a segunda constante de tempo da liga 2024 € superior ao do aluminio e da liga 6063-T6. Em
termos conclusivos, para o meio desaerado, tais autores concordam com BESSONE et
al.1992, que as propriedades protetoras do filme formado sobre 2024, € inferior aos filmes
formados sobre o aluminio e sobre 6013-T6.

Em relacdo ao meio aquoso aerado (representado por Rgp), ao observarem valores
negativos de impedancia (ou [loops indutivos representados por RpL) os autores
apresentaram duas hipdteses: a primeira, as trés constantes de tempo do circuito equivalente
estdo presentes; a segunda, duas teorias justificam a presenca desses valores negativos de
impedancia, a teoria sobre os fendmenos de adsor¢io (MANSFELD, et al. 1989) que
ocorrem na camada de O6xido de aluminio, e a teoria sobre o fendmeno do pite
(MANSFELD, 1993), que ocorre quando valores € Ec, € de Eje $30 proximos.

BUCHHEIT et al.1997, estudaram a liga 2024-T3 sob condicdo de imersdo em solugdo
aquosa de NaCl 0,1M, sob diferentes valores de pH (1,2; 4,2; 7,0; 10,1;12,5) meios aerados
naturalmente. O motivo foi tentar explicar a correlagdo entre a distribuicdo do cobre na
superficie da liga e a corrosdo por pite. A explicagdo para tal fendmeno consistiu em
caracterizar as particulas de segunda-fase mediante as técnicas de MEV, difracdo R-X, EDS
e WDS, antes e apds os ensaios de corrosdo. A caracterizacdo dessas particulas foi
estabelecida de acordo com o tamanho e a composi¢do quimica das mesmas. Verificaram
que 60% das particulas maiores de 0,5 um foram identificadas como sendo a Al,CuMg (fase
S). Segundo os autores, como conclusdes do estudo realizado: (i) a fase S € ativa em relacdo
a matriz; (ii) a fase S estd sujeita ao dealloyng (desligamento) apds exposicdo em meio
agressivo, e, conseqiientemente, a particula remanescente fica enriquecida em cobre.
Concluiram, também, que os pites associados com essas particulas remanescentes sdo de
dois tipos morfoldgicos, a saber: (i) no primeiro, as particulas remanescentes ficam em sua
maior parte intacta, porque ficaram enobrecidas pelo desligamento (dealloyng), entdo
induzem os pites na matriz e em sua periferia; (ii) no segundo, as particulas remanescentes
se decompdem em aglomerados de cobre, da ordem de 10 a 100 nm que se desprendem da

superficie da liga e podem afastar-se da superficie sob acdo mecanica devido ao crescimento
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dos hidréxidos (produtos de corrosdo) ou, ainda, devido ao movimento da solucdo.
Verificaram, ainda, ao tracar os resultados obtidos mediante um gréfico de densidade vs. pH
(Figura 3), um acentuado efeito do pH sobre a densidade de pites observados ao redor da
particula S. Observaram, conforme essa figura: (i) em pH 4,2 ocorre valor maximo de
densidade associada com dissolugdo seletiva; (ii) valores de densidade de pite formados na
periferia da fase S independem do pH da solugdo; (iii) ha efeito do pH, sobretudo em meio
dcido e alcalino, quando se comparam os valores de densidade de pite observados na
periferia da fase S em relacdo a densidade de pite formados pela dissolugao seletiva, isto &,
nos meios acido e alcalino € maior a densidade periférica, enquanto, em meio neutro os

valores sao proximos.

Densidade de pites (mm)

pH

Figura 3 - Valores de densidades de pite obtidos para a liga 2024-T3 associados com as

particulas da fase Al,CuMg, em fun¢do do pH da solucio aerada de NaCl 0,1 M.

BUCHHEIT et al. 1999, estudaram a fase S (Al,CuMg) em solu¢do aquosa de NaCl
0,5 M. Um composto intermetdlico (Al,CuMg) foi sintetizado na forma de lingote para ser
caracterizado mediante técnicas eletroquimicas convencionais. Em meio aerado e em
desaerado, obtiveram medi¢des de potencial em circuito aberto e curvas de polarizacio
potenciodindmica. Verificaram que o meio ndo influencia de modo significativo os valores
de potencial em circuito aberto (variaram de —0,920 a —0,930 V, ECS). Em meio aerado, a

fase S dissolveu-se de forma intensa sob leves condi¢des de polarizacdo anddica e ndo
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observaram uma resposta passiva. A baixos sobrepotenciais de polariza¢do catddica,
mediram uma densidade de corrente limite da ordem de 1,0 mA/cmZ, segundo eles, devido a
uma superficie porosa cataliticamente ativa. Concluiram: (i) na fase S podem acontecer
reacoes catddicas e anddicas de alta velocidade, que contribuem a instabilidade da particula
intermetdlica podendo liberar cobre; (ii) a presenca da fase S é um contribuinte chave para
justificar a pobre resisténcia a corrosao das ligas Al-Cu-Mg.

Em um estudo mais recente (BUCHHEIT, BOGER 2001) criticaram o modelo
tradicional que considera sobretudo a fase 8 (Al,Cu), com 33at.%Cu, no mecanismo de
corrosdo localizada das ligas de aluminio com cobre. Segundo eles, a eletrodissolu¢iao das
fases S (Al,CuMg), com 25at.%Cu, e 6 (Al,Cu) é muito mais complexa do que se costuma
apresentar na literatura. O comportamento prototipo de fases intermetélicas ricas em cobre
(de 5 a 50at.%Cu) ndo € bem descrito mediante “atividade” ou “nobreza” com relagdo a fase
matriz (até 5,7at.%Cu). Esse comportamento protétipo surgiu na década de quarenta e
postulou que, durante a corrosdo, as fases 0 (Al,Cu), atuariam apenas como pequenos
catodos locais que estimulariam pites em sua periferia. Porém, estudos recentes, segundo
esses autores, em solucdes 0,5 a 1,0 M NaCl mostraram que valores de potencial de corrosio
das ligas Al-Cu indicaram que fases ricas em cobre podem ser tanto ativas quanto nobres em
relacdo a fase matriz, dependendo da composicdo do composto intermetédlico. Em vista
desses dados, pode-se argumentar que a fase 0 (Al,Cu) ndo é necessariamente uma fase
“protétipo”, e ainda, que a nobreza eletroquimica ndo é necessariamente 0 comportamento
protétipo das fases intermetdlicas ricas em cobre.

Os autores efetuaram uma série de ensaios com eletrodo rotativo para testar a liberagao
de ions cobre por meio da dissolugdo da fase S e da fase 6 (Al,Cu), em meio NaCl de 0,5M.
Verificaram: (i) a dissolucdo dessas fases é capaz de produzir fons cobre sob valores de
potencial muito mais negativo do que o potencial reversivel para o cobre desde que o meio
seja aerado; (ii) os fons cobre sdo gerados durante a polarizacio catddica, de acordo com a
literatura que estabelece ocorréncia de polarizacdo catddica para as particulas 6 em ligas Al-
Cu quando se corroem sem aplicagdo de um potencial.

Esses autores também testaram trés ligas bindrias: Al-0,2Cu, Al-1,9Cu e Al-3,9Cu com
o mesmo fim de testar a liberacdo de fons cobre. Verificaram que em meio aerado a

liberacdo de ions cobre pode ocorrer via dissolucdo da fase solugdo sélida e de que a
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liberacdo aumenta com o aumento da concentracdo do teor de cobre da liga. Mencionam,
também, que em ligas Al-Cu a liberag¢do de cobre pode ocorrer mesmo quando a liga € muito
diluida em cobre (99,8% Al). Os ions cobre podem ser entdo liberados tanto da fase sélida
quanto das fases S e 0. Os autores procuraram quantificar as relativas contribuicdes dessas
fontes de enriquecimento de cobre na superficie da solucdo. Observaram: (i) a liga 2024-T3
libera menos cobre que as ligas bindrias Al-4Cu, embora apresentem teores similares de
cobre, o motivo seria que o teor de cobre na solugdo sélida da 2024 € menor; (ii) para longos
tempos de imersdo, a liberacdo de cobre estd relacionada com a forte dissolucdao da fase
correspondente a matriz da liga; para curtos tempos de imersdo a liberacdo de cobre estd
relacionada com a dissolug@o das fases S e 0; (iii) como essas duas fontes de cobre se
combinam para determinar o curso da corrosdo da liga é ainda desconhecido; (iv) a adicdo
de Mg diminui a solubilidade do cobre em solu¢do sélida e, consequentemente a liberacdo
de cobre.

Assim como a fase Al,Cu, ndo pode ser considerada simplesmente como a fase
catddica, o comportamento das fases intermetdlicas é mais bem caracterizado por uma
capacidade de sustentar altas velocidades de reacdo de reducdo e, consequentemente de
oxidacdo que conduzem ao desligamento ou dissolucaio (MOON, PYUN, 1997).

Os autores propdem um mecanismo para explicar a liberacdo e a distribuicdo do cobre

das fase S e 6 (Al,Cu), como se descreve na Figura 4:

Figura 4 - Modelo de dissolu¢cao homogénea da fase Al,CuMg, também vilido para a fase

AlLCu, e fases intermetdlicas que provocam a liberacdo e redistribuicdo de cobre.
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Assim, o processo de liberagdo envolveria os seguintes eventos:
1) desligamento da particula intermetalica via dissolugdo seletiva do Al e do Mg;
2) formacdo de particulas grosseiras a partir do remanescente enriquecido de cobre,
provavelmente devido a reducdo de drea superficial;
3) separacgdo fisica de aglomerados de cobre metélico durante o a formacdo dessas
particulas grosseiras;
4) oxidacdo dos aglomerados que sdo fisicamente separados e eletricamente
1solados do remanescente € do substrato;
5) o cobre redepositado formando pites secundérios.

Uma vez que esses aglomerados sdo mecanicamente afastados da particula e do
substrato da liga, eles deixam de exercer uma a¢do sobre o potencial de corrosio da liga. Em
meios aerados sdo suficientemente oxidados para causar oxidacao direta dos aglomerados de
cobre. Os fons Cu*” podem ser transportados através da solucdo onde podem precipitar-se
como produtos de corrosdo na forma de Cu(OH),, ou reduzidos para a forma de cobre
metalico ocasionando o conhecido fendmeno de corrosdo por deposi¢do. Nesse mecanismo,
ndo estd claro se a formacdo do aglomerado de cobre isolado é um aspecto necessério da
dissolucdo homogénea, ou se é unico para a fase S. Contudo, a dissolucdo homogénea das
fases intermetdlicas Al-Cu e Al-Cu-Mg se diferenciam entre as reacdes de desligamento,
pelo fato de que o cobre componente nobre da fase € liberado principalmente na solucdo
como um ion.

OBISPO et al. 2000, estudaram o processo de corrosdo das chapas 2024-T3, material
de fabricacdo, correspondente a fuselagem de avides antigos (modelo KC-135). Eles
efetuaram testes de imersdo durante cinco dias em meio dcido (pH 3), neutro (pH = 6), e
basico (pH 11) de solugdes 0,6 M NaCl. Na introducdo do artigo, mencionam que na
literatura constatam as seguintes observagdes: (i) a fase S (Al,CuMg) nédo € a unica fase a
exibir uma microestrutura caracteristica de desligamento, porque também a matriz
circuncidante sofre dissolucdo e libera fons Cu*” para a solucdo de NaCl; (ii) as particulas
Al-Cu-Mn-Fe atuam como sitios catédicos em relacdo a matriz, possibilitando assim uma
reducdo de fons cobre que se encontram dissolvidos na solucdo de NaCl; (ii1) as particulas

Al-Cu-Mg atua como sitios anddicos, perdem Al e Mg através da dissolu¢do que ocorre no
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inicio da corrosdo; e essas particulas exibem comportamento mais catédico a medida que o
cobre vai saindo da particula; (iv) o pite induzido pelas inclusdes depende do pH do meio.

Mediante MEV-EDS e microscopia eletronica de transmissdo (MET), com o fim de

estudar o efeito da deposicdo de Cu** durante a corrosio da liga. Os autores descrevem um

mecanismo, ja descrito por MURR et al. 1978, para explicar o fendmeno da autodeposicao

de Cu** da solugdo para a matriz de Al. Esse mecanismo é mostrado na Figura 5.

S =substrato DBL =Camada de difusio
D = cobre BS = meio de NaCl
depositado
Cu® +2¢ — Cu 3) |3 Cu* +2 Al S 2 AP + Cu
(1) |Al = APP* + 3¢ (clusters)
Al = AP + 3¢
(2) |(sitios anddicos) (4) |Al+3 OH — Al (OH); + 3¢
2H" 42 — H,
(sitios catodicos)

Figura 5- Diagrama esquematico ilustrando o mecanismo de deposi¢ao do cobre.

I* ¢ Cu*™ sdo liberados da liga para a solugdo a medida que a

Nos sitios anddicos, A
liga vai corroendo (reagdes 1 e 2). Quando a concentragdo de ions cobre atinge um
certo nivel, ele comeca a se eletrodepositar (reacdo 3) em sitios preferenciais sobre a
superficie (sitios catddicos). Os elétrons (e’) sdo conduzidos dos sitios de dissolucdo

para sitios de deposicdo (reacdo 4), possibilitando o processo de deposi¢do de cobre.
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Nas reacdes de deslocamento eletroquimico, o cobre se deposita na superficie da liga
tornando-a mais eletropositiva: 3Cu® + 2A1 S 2A1 + 3Cu (clusters). Como resultado
dessa reacdo, aglomerados de cobre nucleiam e crescem sobre a superficie que se corrdi. O
comportamento catédico do cobre metdlico com mais baixa sobretensio para a reacdo de
reducdo 2H" +2¢” — H, promove um pite adicional, com liberacdo de AI’* e Cu*™. Os fons
cloreto ajudam a manter a superficie exposta devido a formacao de sais soldveis.

Em determinadas condicdes de pH e temperatura, a reacdo (Al+30H —AI(OH);+3¢")
pode ser mais complexa e resultar em AIO(OH) ou outro oxi-hidr6xido como também
Al(OH); contribuindo a outros produtos de corrosdo. Variacdes no pH do meio podem
alterar a integridade e a morfologia do cobre depositado e, assim, podem alterar a eficiéncia
da corrosdo por pite. Nos meios neutro e alcalino, o cobre se deposita como uma fina
camada. No meio 4cido, ele se aglomera de forma mais compacta e aderente que nos meios
neutro e bésico, em conseqiiéncia, hd uma maior freqii€ncia de pites na matriz.

GAO et al. 1998, obtiveram uma melhor compreensdo das particulas constituintes da
liga 2024-T3 no processo de corrosdo por pite. Essas particulas podem ser: fases insoliveis,
precipitados que se distribuem de forma heterogénea procedentes dos elementos de
impureza ou dos elementos em excesso na liga, ou geradas por tratamento térmico pouco
apropriado. Para a sua caracterizagdo utilizaram-se da técnica MEV-EDS e difratometria de
raios X. Identificaram trés fases na liga 2024-T3, a saber: a Al,CuMg, a AlLCu e a
(Fe,Mn),Si(Al,Cu)y:

a) a fase Al,CuMg foi identificada como uma estrutura ortorrdmbica (pardmetros de
reticulado, a = 0,431, b=0,932, e ¢ = 0,714 nm).

b) a fase Al,Cu foi identificada como uma estrutura tetragonal de corpo centrado
(parametros de reticulado, a = 0,634 e ¢ = 0,508 nm).

¢) a fase (Fe,Mn),Si(AL,Cu), foi identificada como uma estrutura romboédrica
(parametros de reticulado, a=b =c = 1,598 e a0 = B = y = 75°). Os autores sugerem que as
particulas sdo uma forma modificada da AlgFe,Si (hexagonal) ou Al;)Mn;Si (hexagonal),
cuja estrutura cristalina foi alterada pela incorporacdo de outros elementos (tais como Cu,
Mn e Fe).

WEI et al. 1998, estudaram mediante microscopia eletronica de transmissdo (MET), a

natureza e a extensdo das interacdes particula matriz da liga 2024-T3 em um eletrélito
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durante a corrosdo. No presente caso o eletrélito foi a solugdo aerada de NaCl 0,5M, pH
~6,5, a temperatura ambiente. Os corpos de prova foram examinados antes e apds o periodo
de imers@o de 180 min na solucdo, pela técnica de microscopia de transmissdao (MET) para
identificar as particulas constituintes e caracterizar as interacdes resultantes (ou corrosao).
Tais autores verificaram: (1) em relacdo ao precipitado Al,Cu, que ao seu redor houve
dissolucdo da matriz; (2) em relacdo a particula Al,CuMg: a) esta apresenta cardter anddico
em relacdo a matriz e uma dissolucdo preferencial de Al e Mg dessas particulas. A
dissolu¢do localizada da matriz segundo os autores: a) € consistente com a influéncia do
cobre resultante do desligamento da particula sobre a regido isenta de precipitado ao redor
da particula; b) a quantidade de Al,CuMg dissolvido em 15 minutos foi estimado ser 2,6
x 10" g, que corresponde a uma densidade de corrente de 180 LA cm’” sobre a superficie da
particula; (3) em relagdo a particula Fe-Mn-Cu-Si-Al: a) esta apresenta uma composi¢do e
uma estrutura cristalina muito complexa; b) tendem a aparecer em aglomerados e estimaram
uma densidade de corrente da ordem de 50 pA cm™ sobre a superficie da particula. Quanto 2
corrosdo por pite dessa liga 2024-T3, esses pesquisadores, apoiados em observagdes
anteriores de MEV e agora de TEM, concluiram: a) a corrosdo por pite na superficie desta
liga resultou do par galvanico entre as particulas constituintes e a matriz; b) a dissolucdo
sobre a particula ocorre a um valor constante de densidade corrente anddica (principalmente
em Al,CuMg).

GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1999, também mediante as técnicas MEV-EDS e
MET, estudaram a evolucdo da composicdo da fase intermetdlica S (Al,CuMg) e dos
precipitados na fase intergranular sob potenciais selecionados da curva de polarizacdo
potenciodindmica. Observaram na superficie da liga 20224-T3 (tamanho do grdo: de 50 a
700 um) a presenca de particulas intermetdlicas grosseiras que podem alcancgar até 30 um de
diametro. As anélises por EDS das particulas de segunda fase permitiram distinguir dois
tipos de precipitados: a) os mais ou menos esféricos de Al-Cu-Mg; b) os grandes e
irregulares contendo particulas Al-Cu-Mn-Fe. Segundo eles, tais observacdes comprovam o
jé visto por outros autores como BERRADA et al. 1992 e BUCHHEIT et al. 1997. Mediante
andlise de curvas de polarizagdo obtidas em meio aerado naturalmente (velocidade de 0,14
mV/s), eles determinaram dois potenciais (vide Figura 6), os quais sdo atribuidos a

dissolucdo de fases metaltirgicas. Assim, as curvas de polarizacdo de uma dada liga que
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contém mais de uma fase podem indicar o potencial de ruptura de cada fase, no caso desses
potenciais de ruptura serem muito diferentes. Observe-se que a curva de polarizacdo de uma
dada liga consiste de uma seqiiéncia de rdpidos aumentos na densidade de corrente, cada
seqiiéncia separada por uma regiao de estabilizacdo da corrente cujo comprimento depende a
diferenca entre os valores de potencial de ruptura. Na curva de polarizacdo da liga 2024-
T351 a corrente de estabilizacdo ndo € muito clara, apenas 100 mV separam os dois
potenciais, de corrosdo (Ebl) e de ruptura (Eb2).

Anteriormente GALVELLE e De MICHELI 1970, ja haviam obtido dois potenciais de
ruptura de uma liga Al-4%Cu em solu¢do desaerada de NaCl 1M mediante curvas de
polarizacdo anddicas. O menor potencial foi atribuido a dissolucao da regido mais pobre em
cobre ao longo do contorno de grdo e o maior potencial a dissolu¢c@o do interior dos graos.
Evidentemente, valores inferiores ao potencial de ruptura, a taxa de dissolucdo da

correspondente fase € baixa. Quando o potencial de ruptura é alcancado, a velocidade de

dissolucdo aumenta e a fase pode ser seriamente atacada.

E (mV vs. ECS)

Figura 6 - Curva de polarizacio potenciodindmica da liga 2024-T351
em solucdo aerada de NaCl 1M, pH 6. Eb; e Eb, sdo potenciais de ruptura.

No estudo de GUILLAUMIN e MANKOWSKI, 1999, o primeiro potencial de ruptura

ocorre a um valor préximo a —720 mV (ECS) e estd relacionado com a dissolucido das
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particulas S (Al,CuMg). Esse potencial é conseqiiéncia da dissolucdo seletiva das particulas
S, devido a um intenso desligamento dessas particulas S que contém Mg e favorecem a
formacdo de um remanescente rico em cobre. Verificaram que as particulas S sdo
circundadas por uma regido isenta de dispersdides e, conseqiientemente, dois pares
galvanicos sdo formados. O primeiro par entre: regido livre de disperséide e reduzida em
cobre/matriz restante. O segundo par entre: regido livre de dispersdide e reduzida em
cobre/particulas fase S. Esses pares galvinicos causam a dissolu¢do da matriz que circunda
as particulas. Essa dissolu¢do preferencial da matriz que circunda a fase S ndo estd, portanto,
relacionada a um ataque da particula, mas a existéncia de pares galvanicos.

As particulas da fase S s@o circundadas por uma regido livre de dispersdides
Al oMn;Cu, A distribuicdo desses dispersdides ¢ homogénea em toda a matriz. O fato de
esses dispersdides apresentarem uma distribuicio homogénea e dos disperséides conterem
cobre possibilita que a sua precipitacdo ocasione um empobrecimento de cobre da matriz, ou
seja, um empobrecimento geral da matriz. O contrario ocorre com a fase S rica em cobre,
pois com a precipitacdio da fase S conduz a um empobrecimento de cobre na matriz
adjacente a particula S, ou seja, trata-se de um empobrecimento da matriz particularizado,
junto a particula S, circundando-a. Os disperséides apresentam 15 at.% Cu enquanto os
precipitados da fase S contém 38 at.% Cu, assim o empobrecimento da matriz que circunda
a fase S € mais forte do que no restante da matriz.

Quanto a influéncia da particula Al-Cu-Mn-Fe sobre o primeiro potencial de ruptura,
verificaram que também essas sdo circundadas por uma regido isenta de disperséide e, em
conseqiiéncia, que também pode ocorrer uma dissolucio seletiva da matriz nas vizinhancas
dessas particulas. Porém, a dissolu¢do preferencial dessa particula requer condi¢cdes muito
mais severas (maiores sobrepotenciais anddicos). Assim, supdem ser mais natural a
prevaléncia da dissolucdo da fase S em relacdo a particula AI-Cu-Mn-Fe. Anélises EDS das
particulas da fase S antes e apds a polarizacdo potenciodindmica a —690 mV (ECS) para o
meio sob pH 6 e pH 2, mostram um enriquecimento em cobre e simultaneamente um
empobrecimento em magnésio, sobretudo com a diminuicao do pH.

Nesse mesmo estudo, o segundo potencial de ruptura é mais nobre, ocorre a um valor
préximo a —620 mV (ECS) e corresponde ao potencial de ruptura da matriz e da dissolucao

dos contornos de grdo. Nesse potencial ha a propagacdo da corrosdo intergranular. Os
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contornos de grao foram preferencialmente atacados porque eles sdo anddicos em
comparacdo ao interior do grdo, e as dissolugdes anteriores dos precipitados do contorno
(entre os graos), ao redor de —720 mV (ECS) produziram fragilidade a esses contornos. O
fato do segundo potencial estar relacionado tanto com o pite quanto com a corrosio
intergranular pode ser justificado. Os autores que tém estudado os mecanismos de corrosdo
intergranular das ligas 2024 ou Al-4 %Cu estabelecem que a intergranular foi motivada pela
dissolucdo da regido mais empobrecida de cobre ao longo dos contornos de grao (essa regido
apresenta apenas 0,2 %Cu).

Observaram dois tipos de precipitados nos contornos de grdo, quanto a dimensdes: o
Al,CuMg (precipitados de endurecimento), e precipitados maiores com formato de agulha
Al,CuMg. Verificou-se também que se a dissolucao das particulas Al,CuMg comeca a —720
mV (ECS), entdo, a dissolu¢do dos precipitados dos contornos de grio (cuja fase é a mesma
daquelas particulas intermetdlicas), provavelmente ocorre nesse mesmo valor de potencial —
720 mV (ECS). A liga ndo € susceptivel a corrosdo intergranular para valores inferiores a
esse potencial de ruptura; nesse caso, embora ocorra a dissolu¢do do precipitado
intergranular ndo significa que, de modo imediato, haja a ocorréncia de um ataque
intergranular. Enfim, pode se supor que esse segundo potencial apenas corresponde ao
potencial de ruptura do filme sobre matriz porque os pites podem ser observados sobre a
superficie da amostra, mas nesse potencial € possivel que a corrosdo intergranular também
se desenvolva.

Os contornos de grao podem ser sitios preferenciais de ataque, quando os valores de
potencial sdo superiores a esse segundo potencial de ruptura. Isso se deve a dois motivos: a
dissolucdo prévia dos precipitados intergranulares que tornou esses sitios intergranulares
pontos frigeis; e também, aos contornos de grdo que sd@o mais anodicos em comparacio ao
resto da matriz (que s6 contém 3 at.% de cobre).

Os autores ressaltam que a fase S (particulas grosseiras Al,CuMg) pode aparecer na
matriz da liga antes do tratamento térmico, enquanto os precipitados de Al,CuMg podem
aparecer nos contornos de grdo durante o tratamento térmico. O tamanho delas sdo muito
diferentes (~20 um para a particula grosseira e ~1 um para as outras), € a composi¢do

quimica pode ndo ser a mesma.
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Segundo os autores a precipitacio de AlL,CuMg ocorre a —720 mV(ECS). Eles
compararam esse valor com o valor de —880 mV (ECS) obtido por outros pesquisadores,
quando verificaram o fendmeno da corrosdo sob tensdo intergranular da liga 2024-T3 nesse
mesmo meio 1M NaCl. Em ambos os casos, argumentam GUILLAUMIN e MANKOWSKI
1999, esses valores experimentais sdo inferiores ao valor do segundo potencial de ruptura, -
620 mV (ECS), de modo que os precipitados intergranulares ja se encontram dissolvidos
quando alcancam o valor de —620 mV (ECS). Assim se explica a presenga de pite e de
corrosdo intergranular para valores de potencial igual (ou superiores) ao segundo potencial
de ruptura. Tal potencial corresponde tanto a dissolucdo dos graos da matriz quanto dos seus
contornos, onde os precipitados ja foram dissolvidos.

CAMPESTRINI et al. 2000, estudaram a influéncia das particulas intermetélicas da
liga 2024 na mudanca do tipo de corrosdo, de geral para localizada, em NaCl 3,5% pH 4,0.
Os autores se detiveram naquelas particulas intermetdlicas com forma de conchas para
justificar a menor resisténcia ao pite. Esses autores induziram, mediante tratamento
termomecanico, a formagdo de particulas com formato de concha, as quais apresentam
diferengas de composi¢cdo quimica entre o niicleo e a superficie. A seguir, com o auxilio de
um Microscépio de Forca Atdomica (MFA) mediram uma diferenca de potencial de 400 mV
entre o nucleo e a parte periférica da particula. Essa diferenca, para esses pesquisadores, é
superior aos valores de 100 mV correspondente ao par Al-Cu-Mg vs. matriz de Al e de 130
mV correspondente ao par Al-Cu-Mn-Fe-Si vs. matriz de Al.

Pode-se dizer que essas particulas intermetdlicas: Al-Cu-Mg e Al-Cu-Mn-Fe-Si foram
mencionadas por CAMPESTRINI et al. 2000 porque sdo os constituintes mais freqiientes
das ligas da série 2XXX em muitas condi¢des de tratamentos térmicos industriais. No caso
de um procedimento de fabricacdo ndo apropriado, pequenas diferencas de potencial
provocam uma intensa ativacdo por par galvanico, enfraquecendo o filme natural de 6xido
da liga de aluminio e reduzindo a capacidade de regeneracdo (repassivacdo) desse filme
quando atacado.

SUTER et al. 2001, estudaram a iniciacdo do processo de pite da liga 2024-T3 junto a
individuais inclusées ALLCuMg e AlCuFe em meio de NaCl 1M. Esses autores valeram-se
de microeletrodos para estudar regides de superficies de area até 0,5 um de didmetro, que

representa oito ordens de grandeza menores que a técnica eletroquimica convencional. A
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Figura 7 apresenta as curvas de polarizacdo (velocidade de varredura 1 mV/s) em meio
aerado de NaCl IM (pH 5,8 a 6,2) para uma regido com um pardmetro de 4rea exposta igual
a 50 um contendo poucas inclusdes. Os autores observaram, que os potenciais de pite das
dreas com apenas inclusdes AICuMg e com ambos tipos de inclusdes foram geralmente 200
a 300 mV inferiores ao potencial de pite de dreas com apenas particulas AICuFeMn. O
come¢o do pite numa regido com ambos os tipos de inclusdes ocorreu sempre junto as
inclusdes tipo AlCuMg. Isto indica que o local menos resistente foi junto a inclusdo
AlCuMg e de que antes que esta inclusdo fosse dissolvida completamente, o pite iniciou na
matriz. Os potenciais de pite nas regides com apenas inclusdes AICuMg apresentaram-se na

mesma faixa de potencial daquelas regides contendo ambos tipos de inclusdes.

Corrente (nA)

E (mV vs. ECS)

Figura 7 - Curva de polarizacio em locais com 4 ou 5 inclusdes para 2024-T3 em NaCl 1M

Na Figura 8, para um pardmetro de drea exposta igual a 20 um, eles apresentam curvas
de polarizacdo obtidas nas mesmas condic¢des, anteriormente referidas, para uma regido com

uma inclusio frente a uma area sem inclusao.
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Densidade de corrente (LA Cm'z)

E (mV vs. ECS)

Figura 8 - Curva de polariza¢do da inclusdo AICuMg (linha tracejada) e da inclusio

AlICuFeMn (linha continua) e linha de um sitio sem inclusao; liga 2024-T3 em NaCl 1M.

Os autores interpretam que nessa regido de menor observacgdo, o pite iniciou-se a 350
mV na regido contendo inclusées AICuMg. Mencionam também que dos quinze ensaios
repetidos nessa mesma condi¢do sobre cada tipo de inclusdo, os potenciais de pite da Unica
inclusdo AlCuMg variaram entre =700 mV a —150 mV (ECS), enquanto os potenciais de pite
da tnica inclusdo AlCuFeMn de —200 mV a +950 mV (ECS). A curva potenciodindmica
para a regido sem inclusdo revelou que nenhum pite foi observado abaixo de +600 mV
(ECS). Acrescentam os autores que, das seis medicdes nessa regido, trés apresentaram pite
entre +600 mV e +1000 mV (ECS), enquanto as outras medi¢des ndo apresentaram pite.
Justificam esse fato, de maior resisténcia ao pite encontrada em &dreas sem inclusdes, a
presenca do cobre, desde que esse elemento se encontre dissolvido de forma homogénea na
matriz. Dentre as observacdes dos autores nesse estudo também pode-se destacar a presenca
de cobre adsorvido junto a inclusdo AICuMg durante a propagacdo do pite, € ndo no inicio
deste.

AMBAT e DWARAKADASA 1992 estudaram a influéncia do pH sobre a corrosdo de
duas ligas de aluminio contendo litio: 8090 (2,2-2,7 %Li) e 2091 (1,7-2,3 %Li), sob

tratamentos T6 e T8 para a primeira, e tratamentos T3 e T8 para segunda. Compararam essas
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ligas em relacdo ao aluminio comercialmente puro (99,9 %) e em relacdao a liga de uso
aerondutico, sem litio, a 2014-T6 (4,4 %Cu-0,5 %Mg). Tais pesquisadores efetuaram
ensaios de perda de massa e obtiveram curvas de polarizacio potenciodindmica, em solugdes
de NaCl 3,5% de diferentes pH: 1; 4,5; 8;10 e 12.

Nos ensaios de perda de massa, apds sete dias de imersdo, verificaram que as ligas
estudadas exibiram altas taxas de dissolu¢ao nos meios fortemente dcidos e nos fortemente
alcalinos, com valores minimos de taxa de corrosdo nos meios proximos ao pH neutro.
Justificaram da seguinte forma os dados obtidos. O filme de 6xido sobre a superficie do
aluminio e de suas ligas € solivel tanto em meio fortemente dcido quanto em meio
fortemente alcalino. Sob valores de pH entre 4 e 8 o aluminio € passivo e a reducdo do
oxigénio serd a principal reacdo catddica (se o oxigénio estiver disponivel). Uma vez que o
filme de 6xido € eliminado o ataque é imediato tanto na solu¢do dcida quanto na alcalina. Na
condicdo 4cida, o equilibrio de dissolucdo é dado por: Al SAI*+3¢”.

As seguintes reacoes representam o equilibrio da dissolugdo:

AP 4 HyO5 ALOH? 4 H oo e n s 15
ALY 4 2HyO 5 ALOH ), 4 2H oottt 16
AP 4 3Hy0 5 ALOH)3 4 3H oot 17

Com o aumento do pH a solubilidade do A" diminui, ocorrendo com maior
probabilidade a precipitacio do AI(OH); Para valores de pH acima de 8, o aluminio se
dissolve como AlIO; .

A’ + 4H,0 5 AI(OH), + 4H" , onde AlO, é equivalente a AI(OH), -2H,0 .

Quanto a morfologia do ataque superficial experimentado pelas ligas, observaram: (i) a
liga 2014 sofreu sob pH 1,0 um intenso ataque junto aos contornos de grdo; (ii) todas as
ligas sofreram pite apds sete dias de exposi¢do sob pH 6.

Mediante as curvas de polarizacdo (velocidade de varredura 1 mV/s), verificaram: (i) o
potencial de corrosdo apresenta uma relacdo inversa com o pH do meio, ou seja, o aumento
do pH desloca o potencial de corrosdo para valores mais negativos. Essa relacdo inversa e
negativa ocorreu para o aluminio puro e para a liga com cobre e demais ligas contendo cobre

e litio, independentemente do tipo de tratamento termo-mecénico, T3, T6 ou T8; (ii) o
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potencial de corrosdo independe do teor do elemento de liga, no caso o litio, adicionado a
um teor inferior a 3%; (iii) a densidade de corrente passiva aumenta com o pH do meio; (iv)
em meio alcalino todas as ligas exibiram comportamento ativo-passivo; (v) a curva anddica
ndo mostra passivacdo sob pH 1; (vi) o comportamento das ligas contendo litio € fun¢do do
pH e similares ao da liga 2014 e do Al puro; (vii) o potencial de pite para as ligas estudadas
varia com o pH da solugdo, isto €, o aumento do pH, de 8 a 12, ocasiona um deslocamento
de valores mais positivos de potencial de pite.

O estudo do efeito de oxi-anions dos grupos VA e VIB no mecanismo de corrosio ou
de inibicdo do aluminio e suas ligas € importante porque eles estdo presentes nos processos
de fosfatizacdo e cromatizacdo. Apesar da literatura sobre esses processos ser de dificil
acesso, os revestimentos inorganicos assim formados sdo mais eficientes para proteger
aluminio que suas ligas.

As curvas de polarizacdo potenciodinamica da Figura 9 (SZKLARSKA-
SMIALOWSKA, 1992) revelam o efeito inibidor dos cromatos. O controle da velocidade de
corrosdo passa de catddico para anddico, a densidade de corrente na regido de passividade
diminui e o potencial do pite aumenta com o aumento da concentracdo deste oxi-anion. Esse

comportamento € tipico de inibidores anddicos.

E (mV vs. ECS)

Densidade de corrente (A cm™)
Figura 9 - Curvas de polarizacio para 2024-T3 em NaCl 0,1 M + K,CrO4s X M

A Figura 10 mostra a dependéncia linear do potencial de pite (E;) e do potencial de
corrosdo (E.,;) a medida que a concentracdo de cromato aumenta. Maior diferenca entre

Ecor € E,, indica maior estabilidade do filme passivo no meio de reagdo.
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E (mV vs. ECS)

Concentracao Molar de K>CrO,4
Figura 10 - Variag@o dos potenciais E.,, € E, com a concentragio de cromato para 2024

Na faixa de concentragdes de cromato estudadas, os potenciais E,, € E, também
mostram uma dependéncia linear com o pH quando a concentragdo de cromatos ¢é
aumentada (Figura 11). Estes resultados mostram claramente que o pH favorece o processo
de passivacdo da liga e sugerem a existéncia um efeito sinergético entre os ions cromatos e
hidroxilas. Resumindo, o cromato protege a superficie da liga contra a corrosdo induzida
pelo cloreto, devido a sua capacidade de promover a formacio filme ou a reparacdo dos

defeitos no filme preexistente.

E (mV vs. ECS)

Figura 11 - Dependéncia do pH em potencial de corrosdo e de pite em solucdes de cromato.

Diferente do caso dos cromatos ou dicromatos, os nitratos e nitritos sdo ativadores
dos substratos nos processos de fosfatizacdo e cromatizagdo, no entanto, em certas
condicdes podem atuar como inibidores de corrosdo em aluminio e suas ligas (HUNKELER;

BOHNI, 1981; AL-KHARAFI; BADAWY, 1995; PYUN et al., 1997). Quando a proporcao
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de NO3/Cl" € maior que 1, o nitrato se comporta geralmente como um inibidor (BOHNI;
UHLIG, 1969; LYBERATOS; KOBOTIATIS, 1991; MCKISSICK JUNIOR; ADAMS;
FOLEY, 1970 ). No entanto, tem sido observado um efeito sinergético da corrosdo em
propor¢des de NO;/Cl” menores do que 1 (MCKISSICK JUNIOR; ADAMS; FOLEY, 1970;
MCINTYRE; DOW, 1992; SRINIVASAN; MITAL, 1994).

As pesquisas sobre a corrosdo localizada das ligas aeronduticas em solugdes de
cloretos ndo tém conseguido abranger todas as varidveis envolvidas nesse complexo
mecanismo. Tanto a susceptibilidade a corrosdo bem como sua cinética de propagacio
depende de vérios fatores, tais como: tipo e quantidade das fases intermetdlicas presentes
nas ligas, defeitos e descontinuidades do filme superficial, concentracdo de cloretos, pH e
temperatura. A adi¢do de outros anions ao meio pode acelerar ou inibir o processo de
corrosdo dependendo, ndo somente da combinacdo dos fatores acima mencionados, mas
também dos potenciais de reducdo desses anions e da propor¢do de cada um deles em
relacdo ao cloreto. Neste trabalho pretende-se correlacionar esses fatores utilizando as ligas

2024-T3, 7010-T7, 7050-T7 e 7475-T7 em solugdes aquosas contendo cloretos.

II) Objetivo

Estudar a corrosdo das ligas de aluminio 2024-T3, 7010-T7, 7050-T7 e 7475-T7,
utilizadas na industria aerondutica, em meios aquosos contendo cloretos. Este trabalho
pretende estudar os mecanismos e as resisténcias a corrosao das ligas em condi¢des e meios
mais proximos daqueles aos que sdo submetidas antes e apds a sua instalacdo nas aeronaves.
As varidveis a serem consideradas sdo: o tratamento térmico nas ligas, a temperatura, o pH,
a concentracdo de oxigénio, as adi¢des de oxi-anions nitrito, nitrato, cromato, molibdato e

tungstato no meio.

III) Justificativa

Durante o transporte aéreo, as ligas aeronduticas estao sujeitas a esfor¢os constantes e
sdo expostas as mais diversas e severas condi¢cdes climdticas. Além das falhas humanas, as
principais causas de acidentes aéreos sdo devidas a fendmenos de fadiga mecanica e a

corrosdo localizada. Como conseqiiéncia, as pesquisas neste campo avangam no sentido de
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analisar causas e avaliar efeitos, otimizar projetos de componentes, melhorar revestimentos e
desenvolver novos materiais.

As ligas utilizadas no presente trabalho formam parte da fuselagem e do sistema de
sustentacdo das aeronaves. Antes da montagem, alguns destes componentes sdo submetidos
a banhos quimicos de limpeza, condicionamento e conversdo quimica. Com estes processos
se modifica, de forma nio controlada, a morfologia superficial além de formar produtos de
reacdo de diversas naturezas, desconhecendo o seu efeito na resisténcia a corrosdo do
componente.

Este trabalho estuda o processo de corrosdao simulando alguns dos meios e condi¢des
aos quais 0s componentes sdo expostos e tenta correlacionar a sele¢do de varidveis acima
mencionadas com o intuito de contribuir ao esclarecimento do processo da corrosio
localizada que ocorre nessas ligas de aluminio.

Deve-se considerar que a especificidade do trabalho e a falta de interesse em divulgar
resultados de pesquisas nesta drea fazem com que a literatura técnico-cientifica internacional
indexada seja relativamente escassa ou de dificil acesso. Ainda, justifica-se seu
desenvolvimento pela necessidade da industria nacional dispor de conhecimento sobre

materiais de tamanha importancia estratégica.

1V) Experimental

As ligas 2XXX e 7XXX sdo geralmente utilizadas apds ciclos controlados de
aquecimento e resfriamento. Em particular, as primeiras sdo submetidas a um processo de
solubilizacdo, encruamento e envelhecimento natural (T3), enquanto que as outras sdo
submetidas a um processo de solubilizacdo, estabilizacdo e superenvelhecimento (T7). Tais
tratamentos térmicos aumentam a resisténcia mecanica, mas eles podem afetar de forma
diferente a resisténcia a corrosdo localizada em fun¢do do tipo e quantidade de precipitados
formados. As ligas 7010-T7, 7050-T7, 7475-T7 e 2024-T3 foram fornecidas pela
EMBRAER S.A., na forma de placas de uma polegada. As composicdes quimicas foram
determinadas através de andlise quantitativa por absor¢do atdmica por chama (FAAS). Os
resultados encontrados para os principais elementos estdo de acordo com as especificacdes

das normas americanas SAE-AMS (Tabelas 5 e 6).
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Os corpos-de-prova (c-d-p) para as andlises metalograficas e ensaios de corrosdo nao-
eletroquimicos foram obtidos cortando as placas na forma de paralelepipedos com as
seguintes dimensdes aproximadas 16 x 16 x 5 mm. Os corpos-de-prova para 0s ensaios
eletroquimicos foram obtidos por usinagem em um torno, com dispositivo de refrigeracio
por jato intermitente de 6leo solivel, na forma de cilindros de secdo transversal ~1 cm®.
Posteriormente, todos foram desengraxados com acetona. Parte dos corpos foi
submetido a tratamento térmico de recozimento e a metade dos recozidos foi envelhecida.
Para esse propdsito utilizou-se um forno mufla EDG-7000-3P-N. O tratamento térmico no
caso das ligas de aluminio foi realizado segundo boletim técnico da EMBRAER S.A., e no

caso da liga de titdnio, segundo ASM Handbook (p. 583 e 669, 1992)

Tabela 5 - Composi¢cdes quimicas das ligas 7XXX-T7, nominal e experimental.
Liga Zn% | Mg% | Cu% | Zr% | Fe% | Mn% | Cr% | Si%

Min 5,70 2,10 1,50 0,10 - - -

7010 Max | 6,70 | 2.50 | 2,00 | 0,16 | 0,15 | 0,10 | 0,05 | 0,12

Experimental 6,04 2,16 1,70 -
Min 5,70 1,90 | 2,00 | 0,08 - - - -
7050  Maiéx 6,70 | 2,60 | 2,60 | 0,15 0,15 0,10 | 0,04 | 0,12

Experimental 6,26 2,00 2,14 - - - - -
Min 5,20 1,90 1,20 - - - 0,18 -
7475 Maix 6,20 2,60 1,90 0,05 0,01 0,06 0,25 0,10

Experimental 6,00 2,10 1,40 - - - - -
Tabela 6 - Composi¢do quimica da liga 2024-T3, nominal e experimental.

Liga JoZn | %oMg | % Cu | YZr | D FE |9% Mn | % Cr | % Si
Min. - 1,20 3,80 - - 0,30 - -
2024
Miéx.| 0,25 1,80 4,90 0,05 0,50 0,90 0,10 0,50
Experimental - 1,30 4,59 - - - - -

As ligas de aluminio foram submetidas a dois tratamentos térmicos. O recozimento
pleno da liga 2024-T3 foi realizado aquecendo os corpos-de-prova a 10°C/min até 415°C,
mantendo-os a essa temperatura durante 2 h e, posteriormente, resfriando-os no forno até
265°C e depois ao ar.

Para conseguir o recozimento pleno das ligas 7XXX-T7, os corpos foram aquecidos a
velocidade de 10°C/min até atingir as seguintes temperaturas: 453°C, 415°C e 493°C, para as

ligas 7010, 7050 e 7475, respectivamente, com um tempo de encharque de 1 h. Apds
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resfriadas ao ar, foram reaquecidas até atingir 230°C (7010 e 7050) e 250°C (7475),
mantidas nessa temperatura durante 6 h e, novamente, resfriadas ao ar. O objetivo foi obter o
maximo de amolecimento. As ligas nesta condicao sio designadas por R.

Um segundo tratamento realizado para estas tltimas ligas foi o envelhecimento, onde
inicialmente, as amostras foram submetidas a processo de solubilizacdo. Os corpos-de-prova
foram mantidos durante 30 min a temperatura de 476°C+5°C criando uma solugdo sélida
homogénea, em seguida, foram resfriadas bruscamente em banho de gelo, obtendo uma
solucdo soOlida supersaturada. A partir dai, as amostras passaram pelo processo de
envelhecimento artificial, com o objetivo de elevar a dureza do material por segregacdo de
cristais submicroscOpicos que acontece no interior € no contorno de grdos. Para tal, foram
aquecidas até alcancar a temperatura de 121°C+5°C, mantidas durante 3 h, em seguida, até a
temperatura de 163°C+5°C por um periodo de 15 h, posteriormente, resfriadas ao ar. As ligas
nesta condi¢cao sdo designadas por E.

Os ensaios ndo eletroquimicos de corrosdo foram realizados com o auxilio das normas
técnicas American Society For Testing and Materials. Estes ensaios foram realizados em
condicdes estdticas de imersdo, segundo a ASTM G 31 (1995). As amostras foram lixadas
com lixas d’dgua de granulacao de 80, 220, 600 e 1200 mesh e desengraxadas, com acetona,
em um banho ultra-sonico, durante 5 min. Em seguida foram mergulhadas em uma solucdo
alcalina, TURCO 4215-NC-LT, a 60°C, durante 15 min, e enxaguadas com dgua destilada;
secas em um fluxo de ar e finalmente pesadas em uma balanga analitica, SARTORIUS, com
uma precisdo de 0,1 mg. As amostras, depois de pesadas, foram amarradas e suspensas por
um fio de ndilon em um frasco com 250 mL de solu¢cdo de NaCl 3,5% e 5%, com e sem a
presenca dos oxi-anions dos grupos VIB e VA, respectivamente. Apds a imersdao a
temperatura ambiente, as amostras foram retiradas das solu¢des e enxaguadas com &dgua
destilada em abundancia. Logo apds secagem em um fluxo de ar, os produtos de corrosio
remanescentes sobre a superficie metdlica, foram examinados através de um Estereoscépio
Leica GZ-6 com um aumento de 80x.

Os produtos de corrosdo foram removidos por decapagem das amostras com solucao
contendo H;PO4+CrO; (ASTM B 137, 1989) a 100°C durante 5 min sendo, em seguida,
enxaguadas e secas em um fluxo de ar e entdo obtidas as massas dos substratos por pesagem

em balanca analitica. As mesmas amostras foram decapadas e pesadas por vdrias vezes. Esta
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operacdo foi finalizada quando as trés primeiras casas decimais se igualaram. A anélise das
superficies corroidas, foi realizada mediante captura de imagens usando uma camera
Diagnostic Instruments Spot Insight Qe acoplada a um microscépio 6tico Nikon Epiphot
200 e processamento digital dessas imagens com programas de acesso livre que classificam
e contam objetos, como o Image Pro Plus, Image Tool e Image J.

Paralelamente, o acompanhamento da deterioragdo superficial foi feito através de
medicoes de dureza Rockwell (ASTM E 18, 1997). Para tal fim, foi utilizado um durdémetro
OTTO WOLPERTWEKE GmbH RH com uma carga de 60 kgf. Este ensaio visa avaliar de
uma maneira rapida os componentes aeronduticos que estdo unidos por meio de parafusos ou
rebites e podem sofrer uma perda de dureza na superficie de contato devido a corrosdo
localizada, seja fresta ou pite, colocando em risco toda a estrutura metélica da aeronave.

Apds os ensaios de corrosdo também foi feito um estudo morfolégico dos perfis
através da andlise e processamento digital de imagens. Para esta finalidade, o programa
Image-Pro Plus teve que ser novamente adaptado para analisar superficies com baixo ou alto
relevo, como conseqiiéncia da menor ou maior resisténcia a corrosdo do material. As
amostras foram seccionados verticalmente com um disco de corte diamantado em baixa
carga e rotacdo, seguido de lixamento e polimento fino. Para assegurar baixa deformagdo
dos perfis foi aplicada uma resina epoxi (Brascola Araldite 24h) nas superficies corroidas
antes do corte e do embutimento mecanico com resina fendlica. Foi capturado um nidmero
representativo de imagens digitais (30 por amostra), com uma ampliacdo de 100x. Para o
processamento das imagens também foram usados os seguintes programas: UTHSCSA
Image Tool 3.00, Media Cybernetics Image Pro Plus 4.5 e NIH Image J.

O comportamento eletroquimico das ligas foi estudado através das técnicas de
potencial em circuito aberto, curvas de polarizagdo potenciodinamica, voltametria ciclica e
espectroscopia de impedéancia. Os potenciostatos utilizados foram: i) MICROQUIMICA
MQPG-01 acoplado a um computador Pentium através de uma interface MQI12/8PCC e ii)
EG&G PAR 283 acoplado a outro computador Pentium através de uma interface AT-GPIB
IEEE 488. Os ensaios foram realizados em células eletroquimicas de vidro de paredes
simples ou duplas quando foi necessdrio termostatizar o meio, especificamente a
temperaturas de trabalho entre 5°C e 50°C de acordo com o trabalho de pesquisa

preestabelecido. Os eletrodos de trabalho foram montados a partir dos corpos-de-prova, o
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eletrodo de referéncia foi Ag/AgCl,KCl, (salvo outra indicacdo) e o contra-eletrodo de
platina. As solugdes eletroliticas foram preparadas com reagentes de grau analitico e dgua
destilada. O pH das mesmas foi ajustado com solu¢do de HCI 0,1 mol L™ (mantendo [CI]
constante) ou com solucdo de NaOH 0,1 mol L. As medi¢des foram realizadas com aeracio
natural e com desaeramento por borbulhamento constante de N, 99,999% no eletrélito, antes
e durante as medigoes.

As medigdes de impedancia foram realizadas no potencial de circuito aberto apds sua
aparente estabilizacdo (1 h). O equipamento usado foi o potenciostato EG&G PAR 283 e um
detector de resposta de freqiiéncia EG&G PAR 1025, interfaceados a um computador para o
controle e processamento dos dados. A amplitude da perturbacio foi 0,01 V e a faixa de
freqiiéncia estudada de 100 kHz a 4,02 mHz, registrando-se 5 pontos/década.

Cada medicao foi repetida no minimo quatro vezes. Antes de cada medicao, as ligas
foram submetidas a um polimento mecanico com lixas d’dgua de granulacdo de 220 até
1200 mesh, lavadas primeiramente com dgua destilada e depois por imersdo em acetona num
dispositivo de ultra-som.

Os ensaios de corrosao, eletroquimicos e ndo-eletroquimicos, também como a captura
e o processamento digital de imagens logo apds esses ensaios foram realizados na FEG-
UNESP. As andlises para a caracterizagdo microestrutural e identificacdo dos produtos de
corrosdo foram realizados através de técnicas MEV-EDS, IR e difratometria de raios X.
Essas andlises foram terceirizadas: a primeira no CCDM-UFSCAR, AMR-CTA e no
DEMAR-FAEQUIL, a segunda na UNICAMP e a tltima no IQ-UNESP e no AMR-CTA.
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V) Resultados e discussao sobre as Ligas de Aluminio
V.I) Ligas 7010, 7050 e 7475 termicamente tratadas
V.LI) Caracterizacio e identificacdo de constituintes intermetalicos

As ligas de aluminio apds polimento foram examinadas através de um microscopio
eletronico de varredura, MEV, acoplado a um microanalisador por espectroscopia de energia
dispersa (EDS). Conforme se observa na Figura 12, a micrografia representativa da
superficie da liga 7050-T7 exibe diferentes tipos de particulas e com uma distribui¢io
randomica. Da andlise semiquantitativa por EDS sobre as particulas circulares (A1), foram
encontrados como elementos principais Al, Cu, Mg, Zn na proporcao de 3Al:1Cu:2Mg:1Zn
e pequenas quantidades de ferro e nas particulas alongadas (A2) foram identificados Al, Cu

e Fe na razdo de 7Al:2Cu:1Fe.

Figura 12 - MEV da liga 7050-T7 apés polimento.
Particulas de Al;CuMg,Zn (A1) e Al;Cu,Fe (A2)

Como se nota na Figura 13, a liga 7050-R ap6s ataque com reativo Keller 3B (0,5 mL
HF + 1,5 mL HCI + 2,5 mL HNO; + 95,5 mL H,0) exibe dois tipos bem definidos de
particulas: uma alongada (A3) constituida de Al;Cu,Fe e outra circular (A4) constituida de
AlysCu. Além disso, notam-se vdrios pites (AS) que estdo situados tanto na matriz de
aluminio como em uma posi¢do anteriormente ocupada por uma fase ou composto
intermetélico. Os pites foram provocados, provavelmente, pela dissolu¢do de aluminio e/ou

magnésio na presenca do reagente revelador que € uma mistura dcida contendo cloreto.



41

Figura 13 — MEV da liga 7050-R apds o ataque com reativo de Keller 3B.
Particulas de Al;Cu,Fe (A3), Al,;sCu (A4) e varios pites (AS)

Particulas constituidas pelos elementos Al, Cu e Fe foram também encontradas nas
ligas 7075-T6, por WEI et al., 1998, lembrando que esta liga também pertence a série
7XXX, mas os tratamentos ndo foram os mesmos. Eles observaram que particulas contendo
ferro ou manganés tais como Al,;CuFe, e Al,Cu tendem a ser catddicas e as particulas
AlL,CuMg tendem a ser anddicas em relagdo a matriz, em solucdo aerada de NaCl 0,5 M.
No entanto € importante ressaltar que ndo somente os elementos constituintes, mas também
sua propor¢ao na particula influencia o comportamento eletroquimico frente a matriz.

Como se nota nos valores de potenciais encontrados em particulas intermetélicas
AlyCu (-0,66V) e Al,Cu (-0,64V) ambos em relacdo ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl,
KClg,, em solugdo de NaCl 5%, pH 6,0 (DUTRA et al., 2002), o potencial torna-se mais
nobre conforme aumenta o teor de cobre no composto intermetalico.

As figuras 14 e 15 mostram respectivamente, a micrografia de MEV e o espectrograma
realizado sobre a particula B, obtidos para a liga envelhecida, 7050-E. A particula (B) é
constituida por 22Al1:6Cu:2Fe:1Zn. Verifica-se, ainda, a presenca de precipitados finos e

dispersos na matriz.
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Figura 14 - MEV da liga 7050-E ap6s polimento
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Figura 15 - EDS sobre a particula (B) de Al,,Cu¢Fe,Zn

A Figura 16 mostra a micrografia de MEV, representativa das superficies das ligas. A

andlise de EDS sobre a particula (C) indicou que sua composi¢ao é 12A1:2Cu:1Fe.
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Figura 16 - MEV da liga 7010-T7, ap6s polimento. Particula de Al;,Cu,Fe (C)

Observa-se na Figura 17 que a liga 7010-R apresenta uma grande quantidade de
particulas pequenas distribuidas na matriz da liga recozida, principalmente, nos contornos de
grao. O mesmo fato foi observado na liga de aluminio 7050-R e segundo NAKAZATO et
al., 2001, a precipitacdo sob tratamento térmico aumenta a densidade de particulas, sendo
que as particulas na forma de placas ou ndo-convexas representaram uma maior fracdo de

area.

Figura 17 — MEV da liga 7010-R apds polimento. Particula de AlyCu,Fe (D)



44

A micrografia de MEV obtida para a liga 7010-E encontra-se na Figura 18. Observa-se

a presenca de particulas grosseiras e buracos formados provavelmente por desprendimento
de algumas particulas intermetdlicas. A andlise de EDS sobre esta particula indicou que a

mesma € constituida por 6Al:3Cu:1Fe, como mostra a Figura 19.

Figura 18 — MEV da liga 7010-E apds polimento
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Figura 19 - EDS sobre a particula (E) de Al¢CusFe

O espectrograma de EDS realizado sobre a particula (F) da liga 7475-T7 (Figura 20)
revelou que os elementos constituintes encontram-se na seguinte propor¢ao 19Al:3Cu:1Fe.
Pode ser observado um desprendimento de fases que deve ter ocorrido durante o polimento

devido a diferenca de durezas entre a matriz e a fase.
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Figura 20 - MEV da liga 7475-T7 apés polimento

A andlise de EDS obtido sobre a particula (G) na liga 7475-R, Figura 21, mostra que

sua composicao € 9Al:2Cu:1Fe. Precipitados finos encontram-se nos contornos de grio.

Figura 21 - MEV daliga 7475-R ap6s polimento
O espectrograma de EDS foi obtido para a liga 7475-E, Figura 22, sendo encontrada na
particula (H) uma propor¢do atdmica de 4Al:2Cu:1Fe e nas particulas menores e circulares a

proporcao foi de 22A1:3Cu:4Fe:1Cr:1Zn.
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Figura 22 - MEV da liga 7475-E ap6s polimento
As fases identificadas através da andlise semiquantitativa de EDS estdo sumarizadas na

Tabela 7. Estas fases sdo consideradas catddicas para as ligas estudadas (WEI et al., 1998).

O tratamento térmico de recozimento torna as ligas recozidas mais heterogéneas.

Tabela 7 — Principais fases identificadas nas ligas em estudo

LIGA FASE FORMA ‘
7050-T7 Al;CuMg,Zn / Al,Cu,Fe Circular/Alongada

7050-R Al sCu / Al,Cu,Fe Circular/Alongada

7050-E Al,,CugFe,Zn Aglomerada

7010-T7 Al;,Cu,Fe Aglomerada

7010-R AlyCu,Fe Aglomerada

7010-E AlsCusFe Aglomerada

7475-T7 Al oCusFe Irregular

7475-R AlyCu,Fe Irregular

7475-E Al,CuyFe / Aly,CusFe CrZn | Irregular / Circular
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V.1.2) Medicoes de perda de massa e identificacio de produtos de corrosao
Apdés 5 meses de imers@do em solucdo de NaCl 5% pH 6,0, as amostras foram
examinadas através de um estereoscopio Leica GZ6, com aumento de 80x, e diferentes

produtos de corrosdo puderam ser observados na superficie metélica (Figuras 23 - 26).

Figura 23 - MO da liga 7010-E mostrando a formag¢do de um filme espesso (I1) e outro fino

(I2) e mais aderente. A regido mais escura (I3) exibe a superficie corroida do substrato

Figura 24 - MO da liga 7010-E mostrando regides circulares corroidas (J)



48

Figura 25 - MO da liga 7010-R exibe a fragilidade de filme (K)

formado sobre a superficie da liga

Figura 26 - MO da liga 7010-T7 exibindo diferentes tipos de produtos na superficie, sendo
as regides vermelhas (L1) e azuis (LL2) constituidas por compostos provavelmente a base de

cobre (por exemplo, Cu,0, Cu(OH),) (BUCHHEIT; BOGER, 2001)
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Dentre as ligas 7050-T7 e 7050-R em condig¢des estdticas de imersao em NaCl 5% (pH
6,0), a corrosdo foi mais intensa na 7050-R. Os difratogramas de raios X dos produtos de
corrosdo sobre estas ligas indicaram os picos caracteristicos do AI(OH); (33-0018), Cu,O
(5-0667) e Mg(OH), (44-1482) e provavelmente Zn(OH), (24-1444) o qual € isoestrutural
com Mg(OH), (DUTRA, et al., 2000). Encontram-se nos Anexos A, B, C e D as fichas
técnicas do banco de dados (JDPDS data base, 1994) referentes a estes produtos.

Os ensaios de imersdo foram particularmente uteis para estudar a morfologia
superficial e identificar os produtos de corrosdo. Devido a natureza do ataque, as medigdes
de perda de massa ndo permitem prever a dependéncia da velocidade de corrosdo para
maiores periodos de imersdo e neste caso tem um significado meramente comparativo. A

Tabela 8 mostra a perda de massa das ligas apds cinco meses de imersao.

Tabela 8 - Perda de massa das ligas apds cinco meses de imersdo em NaCl 5%

Massa Massa | Diferenca | Perda de Area Perda de
LIGA inicial M; | final My | de massa | massa exposta | massa por
) (@) (@) (%) (cm®) | unidade de
area (%)
7050-E |3,7711 3,5967 0,1744 4,62 8,25 0,56
7050-R (2,3800 2,2189 0,1611 6,77 7,09 0,95
7050-T7 |2,1567 2,0428 0,1139 5,28 6,98 0,76
7010-E | 4,1902 4,1126 0,0776 1,85 6,19 0,29
7010-R |4,0356 3,8982 0,1374 3,40 8,90 0,38
7010-T7 |3,7466 3,6261 0,1205 3,22 10,50 0,31
7475-E  |2,4971 2,4218 0,0753 3,02 10,00 0,30
7475-R  |2,3263 2,2595 0,0668 2,87 7,86 0,36
7475-T7 |1,5638 1,5367 0,0271 1,73 591 0,29

Nas ligas T7 e R observa-se que a perda de massa aumenta na seguinte ordem
7475<7010<7050. Nas ligas envelhecidas a maior perda de massa ocorreu na liga 7050-E.

A literatura cientifica relata que o recozimento e o envelhecimento aumentam o
numero de precipitados nas ligas. Conseqiientemente, com o aumento de precipitados
aumenta-se o nimero de sitios ativos que deverdo provocar maior perda de massa.

Entretanto, as perdas de massa nas ligas 7010-E e 7050-E foram menores, indicando que o
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tipo e a distribuicdo destes precipitados na matriz também desempenham um papel
importante na resisténcia a corrosdo das ligas. A Figura 27 mostra a perda de massa

percentual das ligas.

7050 7050 7050 7010 7010 7010 7475 7475 7475
E R T7 E R T7 E R T7

Figura 27 - Histograma da perda de massa percentual das ligas nas condi¢des estudadas

V.1.3) Medicoes de dureza

Os produtos de corrosiao foram removidos e a dureza Rockwell A foi determinada em
vérias regides dos corpos-de-prova. Como mostrado na Tabela 9, as ligas nas condi¢des E e
T7 apresentam maiores valores de dureza do que as ligas R. O recozimento diminui a
resisténcia mecanica das ligas devido ao aumento do tamanho dos grdos. Também se
observa uma reducdo significativa na dureza em todos os corpos-de-prova estudados apds o
ensaio de imersdo. Neste caso, a diminuicdo dessa dureza ocorreu devido a interacdo
quimica entre o metal e o eletrélito. Como resultado deste processo, forma-se uma superficie

corroida apresentando porosidade, descontinuidade e, em conseqiiéncia, uma menor dureza.
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Tabela 9 - Dureza Rockwell A

. Dureza (HR,) | Dureza (HR,) Reducao da
Liga (antes da imersdo) (apds imersdo) dureza (%)
7050-E 52,0+1,7 46,6 = 5,0 10,4
7050-R 28,0+ 1,1 22,1+ 1,7 21
7050-T7 523+ 1,6 45,1 3,7 13,8
7010-E 52,8+ 1,6 48,3 £3,5 8,5
7010-R 23,7+24 23,0+ 1,9 3,0
7010-T7 50,8 2,5 484 +23 4,7
7475-E 522+1,0 47,6 +2,0 8,8
7475-R 20,7+ 1,0 14,0 £3,6 324
7475-T7 51,2+0,8 46,3+ 2,1 9,6

Para uma mesma liga a redu¢do de dureza pode ser representada pela seguinte relagdo:

E<T7<R, mas a liga 7010 apresenta um comportamento diferente: R<T7<E.

Entre as ligas recozidas a 7475-R mostrou-se mais sensivel a uma variacdo de dureza.

As ligas 7050 nas diferentes condi¢es de tratamento apresentam uma maior deterioracao

superficial. Com relagdo a mesma liga com diferentes tratamentos térmicos as ligas 7050-R,

7475-R e 7010-E, apresentaram uma maior deterioragcdo superficial, respectivamente.

A perda percentual de dureza apds a imersao encontra-se representada na Figura 28.

7050 7050 7050
E R 77

7010 7010 7010

E R

32,4

7475 7475 7475
E R T7

Figura 28 — Histograma da reducao percentual da dureza das ligas nas condi¢des estudadas
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V.1.4) Medicoes eletroquimicas
V.1.4.1) Medicoes de potencial em circuito aberto

As curvas de variacdes de potencial em circuito aberto com o tempo permitem
comparar a estabilidade das ligas de aluminio em solucdo de NaCl 5% aerada naturalmente.
As Figuras 29, 30 e 31, indicam que as ligas se comportam de forma diferente nos primeiros
minutos de imersdo. As ligas T7 e E apresentam um enobrecimento do potencial que pode
ser devido a redugdo da drea ativa por formacdo de um filme superficial. Nas ligas R, ha
uma diminuicdo do potencial que pode estar associada com a dissolu¢do do filme
preexistente e/ou dissolu¢do dos constituintes menos nobres das ligas. Posteriormente, para
todas ligas, o potencial tende a adquirir um valor estaciondrio.

O ruido nas medi¢Oes € freqiilentemente atribuido a formacdo de pites, que sdo
provocados pelos ions cloretos sobre os sitios mais ativos da superficie contribuindo para a

descontinuidade do filme (SMIALOWSKA, 1999).
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Figura 29 — Curva de potencial em circuito aberto como tempo para liga 7050.
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Figura 30 — Curva de potencial em circuito aberto como tempo para a liga 7010
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Figura 31 — Curva de potencial em circuito aberto como tempo para a liga 7475

Os valores dos potenciais de aparente estabilizagdo apontam um comportamento

ligeiramente mais nobre para as ligas T7 em relagdo as ligas E. Nas ligas recozidas os
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potenciais sdo mais negativos, indicando uma condicdo menos nobres para estas ligas. Os
valores médios de potenciais obtidos em circuito aberto para as ligas apds seis horas de

imersdo estdo sumarizados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores médios dos potenciais em circuito aberto em NaCl 5% aerada

Liga |Como recebidas| Envelhecidas Recozidas
T7 E R

7050 -0,70 V -0,73 V -0,82V

7010 -0,70 V -0,72V -0,80 V

7475 -0,69 V -0,71' V -0.79 V

Observagdes microscopicas das superficies das ligas logo apds 6 horas de imersdo em
NaCl 5% (pH 6,0) revelaram corrosdo por pite em todas as amostras e para todas as

condi¢des de tratamento térmico, como mostra a Figura 32.

Figura 32 — MO da liga 7010-T7 mostrando os pites formados apds 6 h de imersao

V.1.4.2 Curvas de polarizacio potenciodinamica em solucao aerada naturalmente

As curvas de polarizagdo para as ligas em meio aerado registradas a v = 0,02 V min’',
Figuras 33, 34 e 35, revelaram um comportamento eletroquimico semelhante aquele
apresentado por outras ligas de aluminio em solucdes contendo cloretos (GUILLAUMIN,

MANKOWSKI, 2000; CARBONINI, 1997). Essas curvas exibem uma regido catddica com
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corrente limite de reducio de oxigénio e acima do potencial de corrosdo, uma regido anddica
com corrente de dissolucdo provavelmente devido a oxidagdo dos componentes menos
nobres das ligas. Neste meio a velocidade de corrosdo estd determinada pela difusdo de
oxigénio através da solucdo para os sitios catédicos. A reducdo do oxigénio pode ocorrer
através da reacdo (18) ou (19).

Oy + AHT 446 = 2HoO oot (18)

O2+ 2ZH)O +4€ > AOH ..ot (19)

Os tratamentos térmicos, envelhecimento e recozimento pleno, provocam um
deslocamento do potencial de corrosdo para valores menos nobres, conforme foi observado
nas medi¢des de potencial em circuito aberto.

Os potenciais mais negativos indicam uma maior tendéncia do material a corrosdo, no
entanto, os valores das densidades de corrente limite sdo os que determinam as velocidades
de corrosdo. Neste contexto, comparando as ligas T7 com as E, as ligas envelhecidas
parecem corroer-se mais lentamente. Os valores das densidades de corrente no limite

anddico de potencial (-0,60 V) também conduzem a mesma conclusio.
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Figura 33 — Curvas de polarizacio potenciodindmica da liga 7010 em diferentes condi¢des

de tratamento térmico, em solucdo aerada de NaCl 5%, pH6,0.
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Figura 34 — Curvas de polarizacio potenciodindmica da liga 7050 em diferentes condi¢des

de tratamento térmico, em solucdo aerada de NaCl 5%, pH6,0.
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Figura 35 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica da liga 7475 em diferentes condi¢des

de tratamento térmico, em solucdo aerada de NaCl 5%, pH6,0.
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V.1.4.3 Curvas de polarizacao potenciodinimica em solucao desaerada

O comportamento das ligas em meio desaerado pode ser observado nas curvas
apresentadas nas figuras 36, 37 e 38. Neste caso, as curvas apresentam regides catddicas
onde ocorre a redugdo de hidrogénio e revelam uma marcada tendéncia a passivacgao.

Os potenciais de pite para as ligas E e T7 s@o aproximadamente 80 mV maiores que os
potencias obtidos para as ligas recozidas. Os menores valores de densidade de corrente na
regido passiva foram registrados nas ligas envelhecidas, indicando um maior grau de
protecdo do filme formado nessa condi¢do. As menores resisténcias a corrosdo localizada

foram apresentadas pelas ligas recozidas.
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Figura 36 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para a liga 7010 em diferentes

condig¢des de tratamento térmico, em solucdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 37 — Curvas de polarizacido potenciodindmica para a liga 7050 em diferentes

condig¢des de tratamento térmico, em solucdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 38 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica para a liga 7475 em diferentes

condic¢des de tratamento térmico, em solucdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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A Figura 39 exibe as curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para as ligas
7475-T7 em meios desaerado e aerado de NaCl 5%. Verifica-se que no meio desaerado
acima do potencial de corrosdo ocorre a formagao de uma camada passiva, onde a densidade
de corrente de 1 vacm'2 permanece aproximadamente constante. Ao atingir o potencial de
(-0,72 V) ocorre a ruptura da camada passiva e em seguida nota-se um aumento abrupto da

densidade de corrente anddica.
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Figura 39 — Curvas de polarizac¢do potenciodindmica para as ligas 7475-T7

em diferentes meios de NaCl 5%, pH 6,0.

O valor do potencial de pite em meio desaerado (-0,72 V) € inferior ao potencial de
corrosdo (-0,66 V) em meio aerado, ocorrendo em todas as ligas independentemente do tipo
de tratamento. Este fato indica que a corrosdo em meio aerado também inicia através de um
mecanismo de pite, como foi confirmado pela andlise metalografica da superficie corroida
mostrada na Figura 32, tornando-se a seguir generalizada. Observa-se ainda, que no meio

- ~ 2 -2 - 2
desaerado a densidade de corrente de corrosdo € cerca de 0,5 WA cm™ e no meio aerado €
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. 2 . ~ L1 . .

aproximadamente 4 WA cm™. Portanto, a velocidade de corrosdo neste ultimo meio serad
também maior.

Em meio desaerado a reagdo catddica pode ser representada pela equacao (20) ou (21).

ZHTH2E 3H) ottt ettt bbb s e (20)
2Ho0428 5 Ho 4 20H .ot (21)

Para fins comparativos, na Tabela 11 sdo mostrados os parametros de corrosdo médios
obtidos para as diferentes ligas em solucdes aeradas e desaeradas. Nota-se que os parametros
sd0 mais sensiveis ao tratamento térmico que a composicdo da liga. Em meio aerado os
valores de potenciais de corrosdo (E.,) mais negativos apontam um comportamento menos
nobre para as ligas recozidas. Em meio desaerado a maior amplitude da regido passiva
determinada pela diferenca (Ej;-Ecor) aponta uma menor tendéncia a corrosao localizada e

neste contexto a maior amplitude foi obtida para as ligas 7475.

Tabela 11 — Valores médios dos pardmetros de corrosdo para as ligas nos meios estudados

Meio aerado Meio desaerado
Liga Jiimite “Ecorr Joassiva EpiteEcorr
(HA em™) \% (MA em™) \Y%
7475-E 4,0 0,717 0,6 0,147
7010-E 4,0 0,717 0,6 0,142
7050-E 4,1 0,717 0,7 0,130
7475-T7 4,2 0,661 0,6 0,152
7010-T7 4,1 0,709 0,7 0,139
7050-T7 4,5 0,678 0,8 0,132
7475-R 6,0 0,753 0,8 0,112
7010-R 6,0 0,761 0,8 0,112
7050-R 6,3 0,783 1,0 0,107
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V.1.4.4) Voltametria ciclica

A voltametria ciclica é amplamente utilizada como critério de diagndstico qualitativo
dos processos que acontecem na interface eletrodo/soluciao, podendo identificar processos
de oxidagdo, reducdo, adsorcdo / dessorcdo, determinar o niimero de etapas envolvidas e se o
processo envolvido é reversivel ou irreversivel (TICTANELLI; GONZALEZ, 1988).

Neste trabalho, esta técnica foi aplicada para caracterizar o comportamento
eletroquimico dos eletrodos, a diferentes intervalos de potenciais e velocidades de varredura.
Durante a varredura em sentido crescente de potencial, o voltamograma da Figura 40a exibe
uma regido catddica onde ocorrem as reacdes de reducdo d’dgua e/ou oxigénio segundo o
meio, e uma regido anddica que comega com o crescimento de um filme e continua com sua
estabilizacdo. Apds esta aparente passivacdo observa-se a transpassivacdo, Figura 40b, a

qual geralmente estd associada com a ruptura do filme.

8 80
. (a) I . (b)
6 v =0,2 V/min 70 + v =0,2 V/min
NaCl 5% (m/m) I NaCl 5%(m/m)
41 / 60 [
2l 50
o 0 o 40
£ £
(&) 2 (&)
< | Sl
= — Al 7475 / = L
= 4t =
L 20
6 F L —— Al 7475
L 10 /
8T i
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10 [ i W
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-095 -090 -085 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65 10—0,95 -0,90 -0,85 -0,80 -0,75 -0,70 -0,65
E/NV E/NV

Figura 40 - Voltamogramas ciclicos exibindo as regides (a) passiva e (b) passiva e

transpassiva com histerese em meio aerado de NaCl, pH 6,0.
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Como no meio aerado ndo hd evidéncia da presenca de um filme continuo, entdo no
potencial limite entre a regido passiva e transpassiva deve iniciar a oxidacdo dos
componentes menos nobres do substrato. Em solugdes desaeradas, se o filme que cobre a
superficie apresentar baixa condutividade como o formado sobre o aluminio, entdo o
potencial pode ser associado a ruptura da camada passiva.
Durante a varredura em sentido oposto, ocorre uma diminuicdo da densidade de
corrente anddica até alcancar um potencial em que a repassivacdo parece acontecer. Os
voltamogramas obtidos para todas ligas estudadas apresentaram comportamentos similares

ao do aluminio comercialmente puro (Al c.p), conforme mostrado na Figura 41.

0,054 v=0,2V/min
NaCl 5% (m/m)
0,04
0,03
o
£ /
o
< 0,02+
Al c.p.
0,01+ ——7475-T7
0,00
T T T T T T
-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4

Figura 41 - Comportamento eletroquimico da liga 7475-T7 e do Al c.p.
em solucdo de NaCl 5%, pH 6,0.

Nos voltamogramas obtidos a diferentes velocidades de varredura, Figura 42, observa-
se um aumento da densidade de corrente bem como uma variacdo na histerese com a

velocidade durante a varredura, ocorrendo em todas as ligas em estudo.
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0,054 NaCl 5% (m/m)

—a—7010-T7 (v = 2,0 V/min)
=——7010-T7 (v = 0,2 V/min)

Figura 42 -Voltamogramas ciclicos mostrando o efeito da velocidade, em NaCl 5%, pH 6,0.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para as ligas 7050-T7 (Figura 43) mostram que o

desaeramento desloca o potencial de ruptura de -0,68 V para - 0,65 V.

0106 T T T T T T T T

v=2,0V/min
0.051  Naci5% (m/m)

004 7050-T7 meio desaerado

| ———7050-T7 meio aerado

E/V

Figura 43 — Voltamogramas ciclicos mostrando o efeito do desaeramento em NaCl pH 6,0
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Nos dois udltimos casos, Figuras 44 e 45, fica evidente que em ligas recozidas o
potencial de ruptura ocorre em potenciais mais negativos em relacdo as outras ligas. Com o
aumento do potencial a densidade de corrente aumenta por oxidacdo dos constituintes das
ligas nas dreas expostas do substrato e evolugdo gasosa. Deste modo, a densidade de
corrente na regido transpassiva serd a combina¢do ao menos de duas componentes. Logo
apods a inversdo da varredura, no potencial de —0,4 V, em sentido decrescente a densidade de
corrente diminui, sendo maior do que aquela registrada durante o outro sentido para valores
proximos ao potencial de ruptura onde a superficie estd parcialmente coberta. Para valores
de potenciais menores que os potenciais de ruptura a densidade de corrente permanece
aproximadamente constante e a repassivacdo acontece. Os graus de histerese nas regides
transpassivas podem ser associados a dificuldade de reconstrucao do filme.
Entre as ligas recozidas, a 7050-R apresenta uma maior dificuldade para reconstrugcao
do filme indicando, portanto, uma maior sensibilidade ao meio contendo cloreto. Além
disso, as menores regides de repassivacdo sdo observadas nestas ligas, iniciando-se no

potencial de aproximadamente -0,85V para a liga 7050-R e em -0,80V para a liga 7010-R.

T T T T T T T T T T T
0,06 i
0 Meio aerado T
0,05 i
0,04 |- v=2Vmin -
0,03 -
g | —o— 7050-T7 ]
= o902k = 7050R |
0,01 - -
0,00 - e —— -

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

Figura 44-Voltamogramas ciclicos mostrando o efeito do recozimento,

em NaCl 5%, pH 6,0.



65

T T T T T T
0,04 -- .
0,03 Meio aerado .
N v =2 Vmin”
€ 0,02 4
Q
<
0,01 .
—v—7010-R
7010-T7
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Figura 45 - Voltamogramas ciclicos mostrando o comportamento da liga 7010

em diferentes condicdes de tratamentos térmicos, em NaCl 5%, pH 6,0.

V.1.4.5) Medicoes de impedancias eletroquimicas

A Figura 46 evidéncia a problemdtica do estudo da corrosdo localizada. A falta de
repeticdo e a dispersdo nas medi¢des de impedancia, principalmente nas baixas freqiiéncias,
podem ser atribuidas a natureza evolutiva deste tipo de corrosdo, seja em nimero e/ou
tamanho dos pites.

Foram realizadas pelo menos sete medi¢Oes para cada tipo de liga. Os resultados mais
representativos foram obtidos apds realizar um estudo estatistico das medigcdes
experimentais comparado-as entre mesma liga com diferentes tratamentos térmicos e entre

diferentes ligas com o mesmo tratamento térmico.
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Figura 46 — Diagrama de Nyquist obtido para vérias amostras da liga 7010-T7

em meio aerado de NaCl, pH 6,0. Cada curva corresponde a uma medida experimental.

Em meio aerado naturalmente, as ligas nas condi¢Oes de tratamento térmico estudadas
exibiram na representacdo de Nyquist dois semicirculos distorcidos na faixa de freqii€ncia
100 KHz a 4,02 mHz (Figura 47). A impedancia no semicirculo nas altas freqii€ncias estd
associada com as caracteristicas fisico-quimicas de um filme superficial (MANSFELD et al.,
1990). A impedancia em outro semicirculo foi relacionada com um mecanismo de difusdo
finita de oxigénio (BONNEL et al., 1983), que como se mencionou, este processo controla a
velocidade de corrosdo.

Considerando que para cada sistema de eletrodo as condi¢des hidrodinamicas do
eletrélito sdo iguais, a magnitude deste semicirculo deve estar vinculada com a impedancia
devido ao transporte de oxigénio através do filme. Como esta impedancia tende a aumentar
com a drea coberta pelo filme, supde-se que isso ocorre nas ligas envelhecidas. Nesse caso
os valores de Rp (Zre para ®—0) foram 30000 e 70000 ohm cm’ para a liga 7010-T7 e

7010-E, respectivamente.
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Figura 47 - Diagrama de Nyquist das ligas 7010-T7 e 7010-E em meio
aerado de NaCl 5%, pH 6,0.

Um outro tipo de representacdo destes dados € através do diagrama de Bode, que

organiza os dados como médulo da impedancia |Z| e a mudanca de fase 6, ambos como

ordenadas em funcdo da freqiiéncia ®. A principal vantagem em relacdo ao grifico de
Nyquist é que no diagrama de Bode o uso do logaritmo da freqiiéncia permite uma ampla
visualiza¢@o dos efeitos resistivos e capacitivos.

Como mostrado na Figura 48, o diagrama de Bode em fase exibe duas constantes de
tempo uma nas altas freqii€ncias, associada ao comportamento capacitivo do filme e outra
nas baixas freqiiéncias, originada pelo processo de corrosdo que acontece na drea descoberta
da superficie.

No diagrama de médulo de Bode, Figura 49, o0 mddulo permite determinar a resisténcia

do eletrélito (limg, .. |Z(a)) ), que no caso € aproximadamente 9 ohm cm’, bem como as

diferentes contribui¢des da resisténcia de polarizagcdao (lim,,Ho|Z(a))|). Nota-se que a baixas

freqiiéncias a liga envelhecida apresenta maior médulo de impedancia (Rp = 70000 ohm
cm®) do que a liga 7010-T7 (Rp = 30000 ohm cm?). Neste caso a liga 7010-E apresenta
maior resisténcia a corrosdo em meio salino, fato que se pode deduzir também das curvas de

polarizacdo potenciodinamica.
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Figura 48 — Diagramas de Bode em fase para as ligas 7010-T7 e 7010-E,
em meio aerado de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 49 — Diagramas de Bode em moddulo para as ligas 7010-T7 e 7010-E,
em meio aerado de NaCl 5%, pH 6,0.

O desaeramento provoca uma mudanca no mecanismo da corrosdo e na resposta de

impedancia como mostra a Figura 50. Neste meio se nota somente um semicirculo
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levemente distorcido, onde os valores de impedancia sdo maiores que no meio aerado.
Verifica-se que a resisténcia de polarizagdo (Rp) aumenta e conseqiientemente a corrente de

corrosdo diminui, como se observa nas curvas de polarizagdo potenciodinamica.
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Figura 50 - Diagramas de Nyquist de ligas 7475-T7 em diferentes meios
de NaCl, pH 6,0.

O diagrama de Bode permite visualizar melhor as diferencas nas respostas de
impedancia entre ambos meios, Figuras 51 e 52. Quando o meio € desaerado, a fase
apresenta uma maior distribui¢c@o nas altas freqii€ncias e a auséncia da segunda constante de
tempo nas baixas freqiiéncias (< 1Hz).

No diagrama de mddulo, fica evidente que a resisténcia de polarizagdo neste meio €
maior (Rp = 60000 ohm cm?) que no meio aerado (Rp = 30000 ohm cm?) e
conseqilentemente a corrente de corrosdo diminui, como ja verificado nas curvas de

polarizacdo potenciodindmica. Além disso, as capacitincias deduzidas a partir da relacdo

|Z| Ll natf= 0,158 Hz e por extrapolacdo da reta de inclinacdo —1 s@o bem maiores no
C

meio aerado. Sendo obtidos os valores de 1x107 (11 uF cm?) e 2x107 (20 uF cm™), para
os meios desaerado e aerado, respectivamente. O valor da capacitincia é inversamente
proporcional a espessura do filme e aumenta com a drea exposta da liga e a rugosidade que

ela apresenta.
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Figura 51 - Diagramas de Bode em fase de ligas 7475-T7 em diferentes
meios de NaCl, pH 6,0.
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Figura 52 - Diagramas de Bode em médulo de ligas 7475-T7 em diferentes

meios de NaCl, pH 6,0.

Nota-se nos diagramas de Nyquist, Figuras 53 e 54, a presenca de um semicirculo
capacitivo que pode ser associado com a existéncia de um filme comparativamente mais
protetor que aquele formado no meio aerado. Este filme pode ser simples ou duplo, continuo
ou com pequena descontinuidade devido aos poros (JUTTNER, 1990; MANSFELD;

HONG, 1988). Todas estas caracteristicas ainda continuam sendo estudadas.
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No meio desaerado para mesma liga em diferentes condi¢des de tratamento observa-se

que a resisténcia de polarizagdo aumenta na seguinte ordem: R<T7<E (Figura 53).

Para uma mesma condi¢do de tratamento térmico em diferentes ligas a resisténcia de

polarizacdo cresce nesta ordem: 7050<7010<7475 (Figura 54).
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Figura 53. Diagramas de Nyquist para mesma em diferentes condi¢des

de tratamento térmico, em meio desaerado de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 54. Diagramas de Nyquist de diferentes ligas na mesma condi¢do

de tratamento térmico, em meio desaerado de NaCl 5%, pH 6,0.
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Nos diagramas de Bode, Figuras 55 e 56, observa-se que na liga recozida 7010-R
ocorre uma diminuicdo na fase e na resisténcia de polarizacdo a qual pode ser associada,
principalmente, com a existéncia de um filme menos protetor (BURLEIG; SMITH, 1991)
em relacdo as outras ligas. Além disso, como as composi¢des das ligas estudadas sdo
semelhantes, as constantes dielétricas dos filmes podem ser consideradas similares, portanto,

a diminuicao observada pode ser devida a diminui¢do de espessura do filme protetor.
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Figura 55 — Diagramas de Bode em fase da liga 7010 em diferentes condicdes

de tratamento térmico, em meio desaerado de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 56 — Diagramas de Bode em mdédulo da liga 7010 em diferentes condi¢gdes de

tratamento térmico, em meio desaerado de NaCl 5%, pH 6,0.
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Na Figura 57, os valores de resisténcia de polarizacdo para as ligas 7010-R, 7010-T7 e
7010-E foram 20000, 40000 e 100000 ohm cmz, respectivamente.

A resisténcia de polarizacdo, principalmente, determinada pela resisténcia desse filme
muda mais significativamente para uma mesma liga em diferentes condi¢des de tratamento
térmico do que para diferentes ligas numa mesma condicio de tratamento térmico.

No meio desaerado, as ligas envelhecidas resultaram ser bem mais resistentes a
corrosdo, em particular 7010-E e 7475-E, como mostra o diagrama de Bode da Figura 56. Os
valores de resisténcia de polarizacio foram 70000 ohm cm® para a liga 7050-E,

aproximadamente 100000 ohm cm? para as ligas 7010-E e 7475-E.

100000 & @2gDa,
E o o.géag% Meio desaerado
: %o, :
10000 %a 3
N C JAY i
e - % .
; 1000 | 2, 4
£ § 7010-E % ]
] N )
B e 7050-E o

100 ¢

10 g

1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000 100000
f/Hz

Figura 57 - Diagramas de Bode em mddulo de diferentes ligas na mesma condi¢ao

de tratamento térmico, em meio desaerado de NaCl 5%, pH 6,0.
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V.2) Ligas 7010, 7050 e 2024
V.2.1) Medicoes eletroquimicas a temperatura ambiente sob diferentes valores de pH

V.2.1.1) Medicoes de potencial em circuito aberto

Obteve-se a variagdo do potencial em circuito aberto durante 6 h de imersao
em NaCl 5% (m/m) para as trés ligas sob trés diferentes valores de pH. Mediante esses
graficos pode-se comparar o comportamento das ligas a cada pH. A Figura 58, mostrada a

seguir, refere-se as ligas em solucdo 4cida aerada naturalmente.
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Figura 58 — Curvas de potencial em circuito aberto para as ligas em solucdo de pH 3,0

Verifica-se em meio 4cido, que hd um aumento inicial e uma posterior diminui¢do do
potencial para todas as ligas. O aumento inicial e posterior diminuicdo do potencial podem
estar associados com dois processos: a tendéncia a formacgao do filme e a sua dissolucio,
sendo esta ultima mais importante, aparentemente, apds um certo tempo de inducdo. Assim,
o potencial ndo consegue estabilizar-se e diminui lentamente com o tempo de imersdo. As
oscilagdes nas medi¢des sdo comumente associadas a pites que acompanham a formacgdo do
filme provocando certa descontinuidade no mesmo (CABOT, et al., 1995). Em meio

levemente 4cido ou alcalino, Figuras 59 e 60, as curvas apresentam inicialmente um
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aumento de potencial que pode ser devido a diminui¢do da drea ativa do eletrodo por

crescimento de um filme superficial.
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Figura 59 - Curvas de potencial em circuito aberto para as ligas em solugé@o de pH 6,0.
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Figura 60 - Curvas de potencial em circuito aberto para as ligas em solu¢do de pH 8,5.

Uma caracteristica comum dessas trés figuras é o comportamento sempre mais nobre da liga
2024 em relacdo as ligas da série 7XXX, fato esse ja conhecido na literatura (VARGEL, C.
1979; BERRADA, et al., 1992).
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Para uma melhor visualiza¢do sdo apresentadas separadamente, para cada liga as trés

Figura 61 — Curvas de potencial em circuito aberto para a liga A1(2024-T3)

E vs. Ag/AgCl

Figura 62 — Curvas de potencial em circuito aberto para a liga Al(7050-T7) em
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em solucdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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solugdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.

curvas de medi¢Oes de potencial de dissolucdo para os trés diferentes meios (Figuras 61 a
63).
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Figura 63 - Curvas de potencial em circuito aberto para a liga A1(7010-

T7)em solucdo aerada de NaCl, sob diferentes pH.

Pode-se observar para as ligas que o aumento do pH leva a uma diminuicdo de
valores de potencial em circuito aberto, ou seja, do meio 4cido ao alcalino, o potencial passa

a ser mais nobre independentemente do tipo de liga, conforme a Tabela 12.

Tabela 12 - Valores médios do potencial (V) em circuito aberto (Ag/AgCl, KCly,,)

obtidos em meio aerado, para as ligas de aluminio de acordo com o pH do meio

pH 2024-T3 7010-T7 7050-T7
3,0 -0,75 -0,85 -0,82
6,0 -0,59 -0,72 -0,73
8,5 -0,58 -0,69 -0,70

Pode-se inferir com base em nossas medi¢des que a variacdo do potencial em circuito
aberto é funcdo da composi¢do quimica dessas ligas e do pH da solucdo, sendo a liga

Al(2024-T3) aparentemente a mais afetada quanto menor é o pH.
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V.2.1.2) Curvas de polarizacao potenciodinimica em solucoes aeradas e desaeradas

Nesta secdo serdo apresentadas as curvas de polarizacdo obtidas para as ligas

em solucdes de NaCl 5%, aeradas (vide Figuras 64, 66 e 68) e desaeradas (vide Figuras 65,

67 e 69), sob diferentes valores de pH.

E/mV vs Ag/AgCl

E/mV vs Ag/AgCI
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Figura 64 - Curvas de polarizacdo para a liga Al1(7050-T7)

em solucdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 65 - Curvas de polarizacdo para a liga Al(7050-T7)

em solucdo desaerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 66 - Curvas de polarizacdo para a liga Al1(7010-T7)

E/V vs Ag/AgClI

em soluc¢do aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 67 - Curvas de polarizacdo para a liga Al1(7010-T7)

em solucdo desaerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 68 - Curvas de polarizacdo para a liga Al(2024-T3)

em solucdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 69 - Curvas de polarizacdo para a liga Al (2024-T3)
em solucdo desaerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Uma andlise dessas curvas de polarizacdo (Figuras 64 a 69) possibilita
apresentar as seguintes observagdes de acordo com o meio e a condi¢ao de aeramento:
(1) meio 4cido, independentemente do tipo de liga
- regido catddica, verifica-se uma maior contribuicdo de corrente limite de
reducao;
- regido anddica, ndo se observa passivacao.
- a corrosdo € generalizada e mais intensa no meio aerado (NAKAZATO, et
al., 2001)
(i1) meio levemente 4acido ou alcalino
- solugdo aerada, presenca de uma densidade de corrente limite de reducdo; ndo ha
passivagdo e se observa uma intensa dissolucdo ativa;
- solu¢do desaerada, curva anddica, hd uma marcada tendéncia a passivacao;
- solu¢do desaerada, o potencial de pite é préximo ao potencial de corrosido
observado nas curvas obtidas em solu¢des aeradas.
(ii1) independentemente da condi¢do de aeramento
L - Verifica-se um borbulhamento gasoso sobre o eletrodo de trabalho
para valores de potenciais maiores que —0,50V e uma corrente limite € alcancada
(~0,10 A cm™), provavelmente devido a polarizacio por concentracdo. Nessa faixa de
potencial pode acontecer a redugdo do préton ou da d4gua com a formagdo de H, sobre
as areas catddicas. As células oclusas (entendendo-se como tal, toda cavidade
existente no substrato ou provocada pela acdo do ion cloreto capaz de estagnar
eletrélito) se mantém ativas pela formacdo de micropilhas galvanicas causando a
corrosdo localizada. A agdo conjunta de todas as micropilhas pode provocar o
desprendimento gasoso e favorecer a dissolucdo ativa da liga (CHEN, et al., 1996;
WEL et al., 1998; DUTRA, et al., 2002).
(iv) independentemente do meio e da condi¢do de aeramento, a liga 7010-T7
apresenta um comportamento semelhante, em relacdo a liga 7050-T7
(v) comparacdo entre as condi¢des aerada e desaerada, sob pH 6,0 e pH 8,5
- hd modifica¢des das formas das curvas e dos parimetros de corrosdo. Em geral, no
meio desaerado hd a tendéncia da liga a passivar-se, enquanto no meio aerado, o potencial

de corrosdo sendo préximo ao potencial de pite indica que a corrosdo inicia através de um



82
mecanismo de pite. A obtencdo de diferentes curva de polarizacdo revela mecanismos de
corrosdo diferentes

(vi) comparacgdo entre as condicdes aerada e desaerada, sob pH 3,0
- ndo hd mudangas significativas quanto a forma da curva e pardmetros de corrosdo.
Por exemplo, o potencial de corrosdo apresenta praticamente o mesmo valor (~-0,70 V).
Para uma melhor visualizacio, em termos comparativos entre as trés ligas quanto a
resisténcia a corrosdo, foram selecionadas curvas de polarizagdo no meio levemente dcido

(Figura 70) e no meio alcalino (Figura 71).
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Figura 70- Curvas de polarizacdo para as ligas em solu¢do desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 71- Curvas de polarizacdo para as ligas em solu¢do desaerada de NaCl 5%, pH 8,5.

A partir dessas curvas, obteve-se alguns parametros eletroquimicos para estimar a
tendéncia a corrosdo por pites (Econ-Epiee), vide Tabela 13.

Tabela 13- Parametros de corrosio obtidos em solu¢des desaeradas de diferentes pH.

ParAmetros pH 6.0 pH 8,5
eletroquimicos** | 2024-T3 | 7010-T7 7050-T7 | 2024-T3 | 7010-T7 | 7050-T7
. L [240.107 1 690.10° | 4,70.107 | 3,20.10° | 3,60.10° | 2,70.10°°
J(Acem™) a a a a a a
7.20.107 | 4,20.10° | 3,20.10° | 1,00.10° | 1,30.10°° | 8,70.10°®
-E.,,, mV 950 908 788 713 724 773
- Epite, mV 642 717 724 619 654 713
(Econ-Epie), mV 308 191 64 94 70 60

* em relacdo ao Ag/AgCl, KClg,, ** valores médios de no minimo quatro medi¢dess

Através da informacdo contida na Tabela 13, pode-se classificar as ligas em mais ou
menos resistentes a corrosdo tomando-se por base a diferenca entre os valores do potencial
de pite e os de corrosdo. Quanto maior seja essa diferenca, maior a faixa de potencial em que
a liga pode ser utilizada, sem que se tenha a incidéncia de pites. Para os meios alcalino e
levemente acido pode-se dizer, portanto, que a liga 2024-T3 é aquela com a maior faixa de

potencial de utilizacdo, enquanto a liga 7050-T7 a menor.
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Além disso, em meio levemente 4cido e alcalino, os potenciais de corrosdo sao
menores € 0s potenciais de pite sdo proximos aos potenciais de corrosdao obtidos em meio
aerado. Tal fato indica que neste meio a corrosdo comega através de um mecanismo de pite,
como freqlientemente acontece com o aluminio na presenca de cloretos e como foi
confirmado pela andlise metalografica da superficie corroida (NAKAZATO, et al., 2001).
Em um estudo j4 publicado, sobre a corrosdo dessas ligas 7010-T7 e 7050-T7 nesse
mesmo meio, foram apresentadas as seguintes consideracdoes (BALDUCCI, et al., 2001): (1)
Em solucdes aeradas e levemente dcidas ou neutras, a reacdo de reducdo de oxigénio é
termodinidmica e cineticamente mais favordvel que a redug¢do do préton H'. Sobre o
aluminio, o oxigénio é reduzido preferencialmente nos defeitos do filme onde a sobretensao
para esta reacdo € menor. Devido a heterogeneidade superficial, as ligas ndo apresentam
passivagdo, e essa heterogeneidade deve contribuir para uma maior drea catédica ou mais
eficiente para a reducdo de oxigénio. (ii) Em solugdes desaeradas o aumento de pH
produzido pela reacdo de reducdo do préton ou da dgua permite a restauragdo do filme nas
regides anddicas favorecendo a passivacdo. Assim, o tempo de indugdo para a dissolucdo do
filme é comparativamente maior que em meio aerado, de maneira que uma menor corrente

catddica é suficiente para manter a passividade.

V.2.1.3) Voltamogramas ciclicos das ligas em solucoes aerada e desaerada

Nesse item sdo caracterizados os comportamentos eletroquimicos das ligas sob
diferentes pH e condicdes de aeramento. Os voltamogramas foram registrados a v =2,0 V
min! (ou 33,3 mV s'l) no intervalo de potencial —0,90 a -0,40V.

Para a liga Al(2024-T3) os voltamogramas registrados a pH 3,0 e pH 6,0 (ou 8,5) sao
similares, Figuras 72 a 74. Durante a varredura em sentido anddico observa-se uma pequena
regido de passividade seguida de uma de transpassividade. No limite anddico de potencial a
densidade de corrente em solugdes aeradas foi significativamente maior que nas desaeradas,
provavelmente como conseqiiéncia de uma maior drea descoberta que facilita os processos
de eletroxidag¢do. Durante a varredura em sentido catddico a densidade de corrente sempre
se mantém maior daquela registrada durante a varredura em sentido inverso até ultrapassar a
reativacao a qual acontece a todos os pHs estudados, fendmeno conhecido como histerese. O

filme assim formado ndo sofre reducdo até o limite catddico estudado.
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Observa-se ainda que, durante a varredura em sentido anddico, hd uma regido de
passividade num intervalo de potencial que depende do pH, seguido de um aumento na
densidade de corrente, cujo valor mdximo depende da concentracdo de oxigénio dissolvido
na solucdo, fato este ja observado nas curvas de polarizacdo. O potencial onde a densidade
de corrente comeca a aumentar, associado geralmente a ruptura do filme, desloca-se
levemente para valores menos negativos com o aumento do pH. Para valores de pH 6,0 e
8,5, o maximo de densidade de corrente alcancado em solucdes aeradas é aproximadamente
o dobro que o exibido nas mesmas solucdes desaeradas (~9 mA cm™).

Durante a varredura em sentido catédico, a densidade de corrente sempre se
mantém maior daquela registrada durante a varredura em sentido anddico. Observa-se
inicialmente um minimo a ~-0,70V e depois um méaximo a ~-0,80V para os meio sob pH 6,0
e 8,5; caracterizando, assim, a reativacdo do substrato.

A reativagdo do substrato € somente observada na liga 2024-T3. Esse processo
parece estar vinculado com as caracteristicas fisico-quimicas do filme; ou seja, a reativacao
pode ser interpretada como um processo de oxidacdo do substrato como conseqii€éncia da
ruptura do filme por tensdes remanescentes na sua estrutura durante a diminui¢do do

potencial.
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Figura 72 - Voltamogramas ciclicos para a liga Al(2024-T3) em solucao
NaCl 5%, pH 3,0.
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Figura 73 - Voltamogramas ciclicos para a liga Al(2024-T3) em solucdo
NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 74 - Voltamogramas ciclicos para a liga A1(2024-T3) em solucdo
NaCl 5%, pH 8.5.
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As ligas Al(7010-T7) e Al(7050-T7) quando confrontadas, pode-se dizer, apresentam
um comportamento semelhante, vide Figuras 75 a 80.

Durante a varredura, pode-se observar, no sentido anddico: a) hd uma regido catddica
relacionada as reacdes de reducdo da dgua e/ou oxigénio, dependendo do meio; b) ha uma
regido anddica que comeca com o crescimento de um filme e continua com a sua
estabilizacdo, fendmeno que se revela por um patamar de corrente, o qual € significativo em
solucdes de pH 6,0 ou 8,5. Apds esta aparente passivagcdo, observa-se a transpassivacao, a
qual estd associada com a ruptura de filme.

O potencial limite entre essas duas regides pode definir os seguintes processos
eletroquimicos: (i) em solucdes aeradas ou desaeradas de pH 3,0, como nao hé evidéncia da
presenca de um filme continuo, entdo nesse potencial devem comecar as oxidacdes dos
componentes menos nobres; (ii) em solu¢des desaeradas de pH 6,0 ou 8,5, se o filme que
cobre a superficie tem baixa condutividade como o formado sobre o aluminio, entdo o
potencial deve ser associado com a ruptura da camada passiva. Com o aumento do potencial,
a densidade de corrente aumenta por oxidagdo dos constituintes das ligas nas dreas expostas
do substrato. Em conseqiiéncia, a densidade de corrente na regido transpassiva serd ao

menos a combinacdo de duas componentes.
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Figura 75 - Voltamogramas ciclicos para a liga AI(7010-T7) em solucao
NaCl 5%, pH 3,0.
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Figura 76 - Voltamogramas ciclicos para a liga AI(7050-T7) em solucao
NaCl 5%, pH 3.0.

Durante a varredura no sentido catédico pode-se observar: a) a densidade de corrente
diminui linearmente, sendo maior do que aquela registrada durante o outro sentido para
valores proximos ao potencial de ruptura onde a superficie estd parcialmente coberta pelo
filme. Para valores menores deste potencial, a densidade permanece aproximadamente
constante e ocorre a repassivacdo. Posteriormente, segue a regido catddica que apresenta

comportamento similar a registrada no inicio da varredura, em cada caso.
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Figura 77 - Voltamogramas ciclicos para a liga A1(7010-T7) em solucdo
NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 78 - Voltamogramas ciclicos para a liga AI(7050-T7) em solucao
NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 79 - Voltamogramas ciclicos para a liga Al1(7010-T7) em solugdo
NaCl 5%, pH 8.5.
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Figura 80 - Voltamogramas ciclicos para a liga AI(7050-T7) em solucdo
NaCl 5%, pH 8.5.

Os voltamogramas da liga Al(2024-T3) apresentam trés diferencas significativas com

as ligas da série 7XXX em cada meio e condicao, respectivamente:

1) maiores regides de passividade e um maior potencial de ruptura da camada passiva;

2) menores densidades de corrente na regido transpassiva, aproximadamente 60% menor no
mesmo limite anddico de potencial;

3) existéncia de um processo de reativacdo do substrato na regido de repassivacdo. O
potencial, no maximo de densidade de corrente deste pico anddico, desloca-se para valores
mais negativos com o aumento da velocidade de varredura.

Pode-se ainda acrescentar algumas observacdes gerais independentemente do tipo de
liga e do pH: em meio aerado apresentou-se maiores densidades de corrente que no meio
desaerado. Durante a varredura no sentido anddico, o 0Oxido formado € destruido
continuamente. No sentido catédico, a histerese indica que o processo de oxidacdo e

dissolugdo ainda continua provocando o aumento da densidade de corrente.
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V.2.1.4) Medicoes de impedancia das ligas em solucoes aerada e desaerada
Nesta secdo foram consideradas as medicdes de impedancia obtidas para as
ligas em solucdes aeradas e desaeradas (i) levemente 4cida e (ii) 4cida e alcalina. Tal
abordagem visa uma comparacdo entre os valores de impedancia (resisténcia de polarizagdo)

para as ligas nos diversos meios com os resultados obtidos a partir das técnicas d.c.

(i) medi¢des de impedancia em solucdo levemente 4dcida de NaCl 5%, pH 6,0.

Em meio aerado, as ligas Al(7010-T7) e Al(7050-T7) exibiram na representacdo de
Nyquist dois semicirculos distorcidos na faixa de freqiiéncia 100 kHz - 4,02 mHz (vide
Figuras 81 e 82). A impedancia no semicirculo nas altas freqiiéncias estd associada com as
caracteristicas fisico-quimicas de um filme superficial. A impedancia em outro semicirculo
foi relacionada com um mecanismo de difusdo finita de oxigénio, ou seja, 0 processo que
controla a velocidade de corrosio (BESSONE, et al., 1992, LENDERINK, et al., 1993;
CARBONINI, et al., 1997). Sob consideracdo de serem iguais as condi¢des hidrodindmicas
do eletrdlito para cada sistema de eletrodo, a diferenca de magnitude desse semicirculo deve

estar vinculada com a impedancia devido ao transporte de oxigé€nio através do filme.
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£
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Y 6000 |- .
A A
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3000 - , 4 a8 -
A
0 ——
0 7000 14000 21000 28000 35000 42000
Zre(ohm cm’)

Figura 81 - Diagrama de Nyquist para a liga A1(7010-T7) em solucdo
aerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 82 - Diagrama de Nyquist para a liga AI(7050-T7) em solugdo
aerada de NaCl 5%, pH 6,0.

Os diagramas de Bode das Figuras 83 e 84 sdo tipicos de materiais que apresentam
corrosdo localizada (MANSFELD, 1993). A fase exibe duas constantes de tempo: a primeira
na alta freqiiéncia associada com o comportamento capacitivo do filme; a segunda, na baixa

freqiiéncia originada pelo processo de corrosdo que acontece na drea descoberta da

superficie. O mdédulo permite determinar a resisténcia do eletrélito (limg, e | Z(®)|), valor

L . 2 . e~ e A . . ~
proximo a 9 ohm cm”, e as diferentes contribui¢cdes da resisténcia de polarizacdo

(limg,_so | Z(®) | ) como resisténcia de devido a difusdo de oxigénio.
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Figura 83 - Fase do diagrama de Bode para a liga AI(7010-T7)
em solucdo aerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 84 - Médulo do diagrama de Bode para a liga Al(7010-T7)
em solucgdo aerada de NaCl 5%, pH 6,0.
O desaeramento provoca uma mudanca no mecanismo da corrosdo e na resposta de
impedancia, isto €, o diagrama de Nyquist apresenta somente um semicirculo levemente
distorcido, onde os valores de impedancia sdo maiores que no meio aerado. Os diagramas

de Nyquist das ligas AI(7010-T7) e Al(7050-T7) em meio desaerado sdo apresentados nas
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Figuras 85 e 86. Os diagramas exibem aparentemente um semicirculo levemente distorcido,
o qual pode ser associado com a existéncia de um filme comparativamente mais protetor que

aquele formado no meio aerado.
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Figura 85 - Diagrama de Nyquist para a liga A1(7010-T7)
em solu¢do desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 86 - Diagrama de Nyquist para a liga Al(7050-T7)
em solu¢do desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Através dos diagramas de Bode, Figuras 87 e 88 mostradas adiante, verifica-se nas
freqii€ncias intermedidrias um méaximo na fase. Esse valor maximo pode corresponder a uma

ou duas constantes de tempo muito proximas.
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Figura 87 - Fase do diagrama de Bode para a liga AI(7010-T7)
em solucdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 88 - Mddulo do diagrama de Bode para a liga A1(7010-T7)
em solucdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Para a liga A1(2024-T3), sob condi¢do de aeramento e desaeramento, tem-se na Figura

89 os diagramas de Nyquist. Pode-se observar que a resisténcia de polarizacdo € maior

quando o meio € desaerado.
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Figura 89 - Diagramas de Nyquist para a liga Al(2024-T3)
em solucdo de NaCl 5%, pH 6,0.

(i) medi¢des eletroquimicas obtidas nas solucdes 4cida e alcalina

Os diagramas de Nyquist correspondentes as ligas Al(7050-T7) e Al(2024-T3) em
solugdes aeradas de igual pH foram semelhantes (vide Figuras 90 e 91). Em solucdo de pH
8,5, 0s espectros merecem a mesma interpretacdo que em solugdes de pH 6,0 (vide Figuras
81 e 82), o qual é coerente porque a reacdo de reducdo de oxigénio € termodinidmica e
cineticamente mais favordavel que a reducao do préton. Em solugdo de pH 3,0, onde a reacdo

catddica é controlada principalmente por ativagdo, se observa um semicirculo levemente

distorcido no intervalo de freqiiéncias estudado.
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Figura 90 - Diagramas de Nyquist para a liga AI(7050-T7)

em soluc¢do aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 91 - Diagramas de Nyquist para a liga Al(2024-T3)

em solucgdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Os diagramas de Bode de ambas as ligas exibem uma diminui¢do na fase e na

resisténcia de polariza¢do a medida que o pH diminui (vide Figuras 92 a 95).
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Figura 92 - Fases do diagrama de Bode para a liga Al(7050-T7)

em soluc¢do aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 93 - Moddulos do diagrama de Bode para a liga Al(7050-T7)
em solucdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.

Considerando que em solugdes 4cidas de cloretos pode existir um filme fino com

caracteristicas ainda nao bem definidas (AMBAT, et al., 1992; MOON, et al., 1997), essa



99
diminui¢do pode atribuir-se ao aumento na fracdo de drea corroida. No caso extremo,
quando a corrosdo localizada se converte em generalizada, somente uma constante de tempo

€ esperada e um circuito simples RC pode interpretar o fendmeno.
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Figura 94 - Fases do diagrama de Bode para a liga Al(2024-T3)

em soluc¢do aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 95 - Médulos do diagrama de Bode para a liga A1(2024-T3)

em solucdo aerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Em solucdes desaeradas de pH 8,5, os diagramas de Nyquist (Figuras 96 e 97)
parecem ser semelhantes aos obtidos a pH 6,0 (Figuras 86 e 89), no entanto, a impedancia
obtida para a liga Al(2024-T3) foi maior a pH 8,5. Em solug¢des de pH 3,0, os diagramas nao

exibiram diferencas significativas com os obtidos em meios aerados de igual pH (Figuras 90

e 91).
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Figura 96 - Diagramas de Nyquist para a liga AI(7050-T7) em solu¢@o desaerada de NaCl
5%, sob diferentes pH.
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Figura 97- Diagramas de Nyquist para a liga Al(2024-T3) em solug¢ao de diferentes pH.
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Os diagramas de Bode das ligas Al(2024-T3) e Al(7050-T7) em meio 4cido e em

meio alcalino (Figuras 98 e 99) resultam de dificil comparacdo, porque representam a
resposta de interfaces diferentes. Apesar disso, pode-se observar que a constante de tempo
nas altas freqiiéncias, associada com a existéncia de um filme em ambos os pHs, apresenta
uma maior dispersdo a pH 8,5. Esta maior distribui¢do da fase pode ser devido a presenca de
outra constante de tempo associada com uma estrutura dupla do filme (estrutura tipo
Sandwich), pois os processos faradaicos que acontecem nas dreas descobertas sdo revelados

as mais baixas freqiiéncias (MANSFELD, 1993).
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Figura 98 - Fases do diagrama de Bode para a liga Al(7050-T7)

em solucdo desaerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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Figura 99 - Fases do diagrama de Bode para a liga A1(2024-T3)

em solu¢do desaerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.
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As resisténcias de polarizagdo das ligas em solucdes desaeradas de diferentes pH

podem ser estimadas da Figura 100.
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Figura 100 - Médulos do diagrama de Bode para as ligas Al(2024-T3) e Al(7050-T7)

em solucdo desaerada de NaCl 5%, sob diferentes pH.

Observa-se que essa resisténcia varia mais com o pH que com o tipo de liga, fato
vinculado com a estabilidade do filme. A liga Al(2024-T3) apresentou maior resisténcia a

corrosdo que a liga Al(7050-T7) em toda a faixa de pH estudado.
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V.2.2) Medicoes eletroquimicas a diferentes temperaturas

V.2.2.1) Curvas de polarizacao potenciodinimica em solucoes aeradas e desaeradas

Nesta secdo se estuda o efeito da temperatura na velocidade de corrosdo das ligas
através das curvas de polarizacdo potenciodindmica das ligas Al(2024-T3), Al(7010-T7),
Al(7050-T7) e Al(7475-T7) em solugdes de NaCl aeradas e desaeradas.

Em solugdes aeradas (Figuras 101 a 103) pode-se observar em cada caso que o
aumento da temperatura de 5°C a 50°C deslocou o potencial de corrosdo para valores mais
negativos e obteve-se um aumento da densidade de corrente limite de redugdo de oxigénio.
Todas as ligas apresentaram a mesma dependéncia com a variacdo de temperatura (Figuras
107 e 108), no entanto, a liga A1(2024-T3) apresentou a menor velocidade de corrosao.

O aumento da temperatura modifica simultaneamente vérios fatores (DEXTER, 1980;
PARSHIN, et al., 1998): diminui a sobretensdo para a descarga de oxigénio, diminui a
concentracdo de oxigénio dissolvido, altera o pH, aumenta a agitacao térmica das espécies e
do fluxo convectivo da solucdo, aumenta a velocidade reacdo dos cloretos com os sitios
ativos da superficie e aumenta a solubilidade do filme preexistente e dos produtos de
corrosdo. Neste caso particular pode-se dizer que os dois primeiros ndo sdo relevantes, ou
seja, a diminuicio da sobretensdo para a descarga de oxigénio e a diminui¢do da
concentracdo de oxigénio dissolvido (diminuicdo de quase 50% entre os dois limites de
temperatura), porque o processo continua controlado por difusdo (sem mudanca aparente do
mecanismo). A mudangca de pH no eletrdlito (~0,5) foi desprezivel no intervalo de
temperatura estudado.

O aumento na agitagdo térmica das moléculas de oxigénio e do fluxo convectivo da
solu¢do provoca uma diminui¢do na espessura da camada difusional que conduziria a um
aumento na velocidade de corrosdo. Esse fendmeno pode ser associado com o leve aumento
na inclinagdo da regido catddica observado na maior temperatura (50°C). O aumento da
temperatura favorece a cinética de reacdo dos cloretos com os sitios ativos, diminuindo
assim, o tempo de inducdo para a formagdo de pites. Um aumento na solubilidade de um
filme existente (ou induzido) diminui a protecao da liga e, provavelmente, ficam expostos os
sitios catddicos em maior ndmero € em maior extensdo para a reducdo de oxigénio. Neste
contexto, os ultimos dois fatores (aumento da velocidade reacdo dos cloretos com os sitios

ativos da superficie e o aumento da solubilidade do filme preexistente e dos produtos de
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corrosdo) juntamente com a velocidade de difusdo do oxigénio parecem ser os principais

responsdveis do aumento da velocidade de corrosdo com a temperatura.
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Figura 101 - Efeito da temperatura na resposta potenciodinamica da liga
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Figura 103 - Efeito da temperatura na resposta potenciodinamica da liga

Al(7010-T7) em solucao aerada de NaCl 5%, pH 6,0.

As curvas de polarizacdo registradas em solucdes desaeradas (Figuras 104 a 106)
apresentam a cada temperatura regides de passividade, ndo observadas nos meios aerados
(Figuras 101 a 103). Outros aspectos importantes em ambas as ligas sdo: 1) a sobretensdo da
reacdo de reducdo diminui com o aumento da temperatura; ii) a temperatura mais baixa
obteve-se maior potencial de pite (Figura 109) e menor densidade de corrente passiva
(Figura 111), o qual indica maior grau de protecdo e estabilidade do filme passivo; iii) as
ligas Al(7010-T7) e Al(7475-T7) exibiram as maiores resisténcias a corrosao localizada a
temperatura de 5°C (Figura 110); iv) a liga Al(2024-T3) exibiu um comportamento
intermedidrio quando comparado com as ligas AI(7XXX-T7), resultando mais resistente a
corrosdo que a liga Al(7050-T7) (Figuras 110 e 111); v) a liga Al(2024-T3) apresentou um
pico na regido de transpassivacdo, o qual aumenta com o aumento da temperatura. Um pico
de similares caracteristicas foi observado em ligas Al-Zn-Mg e atribuido a dissolucdo

seletiva das fases presentes nessas ligas (CABOT, et al., 1995; BUCHHEIT, et al., 1997).
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Figura 104 - Efeito da temperatura na resposta potenciodinamica para a

liga A1(2024-T3) em solucdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 105 - Efeito da temperatura na resposta potenciodinamica para a

liga Al(7050-T7) em solugdo desaerada de NaCl 5%, pH 6
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Figura 106 - Efeito da temperatura na resposta potenciodinamica para a

liga Al(7010-T7) em solugdo desaerada de NaCl 5%, pH 6,0.
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Para uma melhor andlise quantitativa, as Figuras 107 a 111 representam as dependéncias dos

parametros de corrosdo com a temperatura em meio aerado e desaerado, respectivamente.
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Figura 107 - Diminui¢do do potencial de corrosdo com o aumento da

Temperatura (°C)

temperatura em solucdo de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 109 - Diminui¢do do potencial de pite com o aumento da
temperatura em solu¢do de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 110 - Tendéncia a corrosdo localizada com a variagdo de temperatura
em solugdo de NaCl 5%, pH 6,0.
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Figura 111 - Variagdo da densidade de corrente de passividade a temperatura
em solugdo de NaCl 5%, pH 6,0.

Outra anélise da varia¢do dos parametros de corrosido, com o aumento da temperatura
permite concluir: i) em meio aerado, a corrente limite somente € alterada significativamente
a temperaturas maiores que 25°C, ii) em meio desaerado, os potenciais de corrosio e de pite
se deslocam em sentidos contrarios diminuindo assim a resisténcia a corrosao localizada, iii)

as correntes de passividade se comportam como as correntes limite no meio aerado.
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V.3) Ligas 2024 e 7050
V.3.1) Efeito do nitrato e do nitrito na corrosao das ligas
V.3.1.1) Ensaios nao-eletroquimicos
V.3.1.1.2) Ensaio de corrosao por imersao

Nos ensaios de imersdo, os corpos de prova como recebidos foram submetidos ao
polimento mecanico e apds o tratamento de limpeza, foram completamente imersos em
solucdo aerada de NaCl 5% pH 6,0, segundo a ASTM G 31, 1972. Este ensaio teve uma
certa importancia devido aos resultados propiciarem condi¢des para estudar a morfologia
superficial e identificar os produtos de corrosdo formados durante o tempo de imersdo. Os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente em condi¢des estdticas e a variagao
de massa foi estudada durante seis meses de imersao.

A Figura 112 indica que nos primeiros dias de imersdo acontece a dissolucdo da liga,
provavelmente favorecida pelo meio 4cido inicialmente existente na solu¢dao (pH 6,0). Os
produtos de corrosdo, insoliveis no meio salino, formaram um filme aderente sobre a
superficie metdlica e o aumento de massa das ligas para cada periodo de imersdo foi
levemente maior na liga 2024. Os valores de pH das solu¢des aumentaram cerca de duas
unidades devido, principalmente, a reducdo de oxigénio. A reacdo dos cétions formados
neste processo com 0 meio aquoso pode produzir hidréxidos como Al(OH);, Cu(OH),,
Zn(OH), e Mg(OH),. A dissocia¢cdo da base menos fraca diminui a solubilidade dos outros
hidréxidos por efeito do fon comum. Através de dados termodindmicos € possivel
demonstrar que o magnésio ¢ um dos elementos menos nobre que essas ligas contém,
portanto, mais susceptivel a dissolucdo. A andlise por absor¢do atomica feita em todas as
solugcdes apds os ensaios de imersdo revelou somente a existéncia do magnésio. Pela anélise
quantitativa (Tabela 14) detectou-se que 1,06% do conteido 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%.
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Figura 112 - Variacdo de massa das ligas de aluminio durante o tempo de imersao.

Tabela 14 - Determinacio quantitativa de magnésio em solucdo de NaCl 5%.
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Liga de aluminio

Quantidade absoluta (mg/L)

Quantidade relativa (%)*

2024

3,080

1,06

7050

7,128

1,54

* As quantidades de Mg nas ligas de Al 2024 e Al 7050 sdo 1,3% e 2,0%, respectivamente.

Além da imersdo das ligas 2024 e 7050 em NaCl 5%, as ligas também foram

imersas em solucdes de NaCl contendo NaNO; e NaNO, 0,1M. Os resultados obtidos para o

periodo de imersdo de seis meses encontram-se na Tabela 15. Ndo foi possivel realizar a

decapagem e a medi¢do de dureza devido ao alto grau de deterioracdo dos c-d-p. Apesar

disso, os resultados indicam que tanto o NO, quanto o NO3  provocam uma variacdo de

massa muito maior com relacio ao cloreto sobre a liga 2024 que sobre a 7050. Essa variacao

estd vinculada diretamente com a quantidade de produto de corrosdo que se forma apds o

ensaio de imersdo. Esses produtos podem ser soldveis (com caracteristicas nao protetoras) se

deslocando para a solugdo, ou insoldveis (com caracteristicas protetoras), aderindo-se na

superficie da liga e causando um aumento na massa final do c-d-p.



Tabela 15 - Variacao de massa durante um periodo de seis meses de imersao.

Amostra/solugdo Mg My/g Variagdo de

(antes imersdo) | (apos imersdo) |massa (%)

Al 2024/ CT 5,3595/pH 6,0 | 5,5071/pH 8,4 -2,75

Al 7050/ CT 5,7756/pH 6,0 | 5,9200/pH 8,2 - 2,50

Al 2024/(Cl- + NO5) | 6,4723/pH 5,9 | 7,1013/pH 9,3 -9,72
Al 7050/(Cl- + NOy) | 3,8429/pH 5,9 | 3,7795/pH 8,8 1,65
Al2024/(Cl- + NOy) | 6,2108/pH 6,7 | 6,9993/pH 10,2 - 12,7
Al 7050 (Cl- + NOy) | 3,9452/pH 6,7 | 3,8513/pH 9,3 2,38

V.3.1.1.2.1) Medicoes de dureza
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Ap6s as ligas serem submetidas aos ensaios de imersdo e as decapagens, o ensaio de

dureza constituiu um bom critério para avaliar a deterioracdo superficial das ligas metdlicas

susceptiveis a corrosdo. Foram feitas medicdes de dureza Rockwell A em vdrias regides

superficiais das ligas de aluminio 2024 e 7050 antes e apds seis meses de imersdo em

solucdo de NaCl 5% (Tabela 16). A dureza pode ser interpretada como a resisténcia a

penetragdo, a qual depende da estrutura do material e do grau de deterioracdo de sua

superficie. Dos resultados obtidos verifica-se que a medida em que aumenta o tempo de

imersdo da liga, a dureza diminui tornando o material mais fragil e susceptivel a fratura.

Os c-d-p imersos nas solu¢des que continham NO;  ou NO, ndo puderam passar pelo

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

forma irregular. Provavelmente esses oxi-anions dissolvem lentamente os Oxidos e

hidréxidos formados sobre a superficie da liga deixando-a vulnerdvel ao ataque.

Tabela 16 - Variagdo da dureza Rockwell A nas ligas ap6s a imersdao em NaCl 5%, pH 6,0.

Ligas de Aluminio Média Desvio padrao
2024 antes da imersédo 45,17 1,17
2024 apos 6 meses 41,00 1,79
2024 apos 10 meses 32,43 2,99
7050 antes da imersdo 49,33 0,52
7050 apos 6 meses 48,33 0,52
7050 apos 10 meses 33,20 3,56
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V.3.1.1.2.2) Perda de massa

A decapagem foi realizada, segundo a norma ASTM B 137 (1989), com a finalidade
de determinar a perda de massa das ligas 2024 e 7050 apds a imersdo em solucdo de NaCl
5%. Observa-se na Tabela 17 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 2024 que
permaneceu em imersao por um periodo de 10 meses (2,49%) foi maior do que para aquelas
cujo tempo de imersdo foi de seis meses (0,82%). A liga 7050 exibiu 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%).

Tabela 17 - Perda de massa das ligas apds a decapagem.

Liga | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Massa | Perda
de (g (g (g (g (g (g (2 (g (g) |massa
Al | antes | antes 1* 2% 3 4? 5° 6" 7 %

imersdo | decap | decap | decap | decap | decap | decap | decap | decap

2024
6 m | 5,3595 |5,3283|5,2858|5,2847|5,2844| - - - - 0,82
2024
10m | 5,6924 |5,5925|5,4606 |5,4549 |5,4535|5,4532| - - - 2,49
7050
6m | 5,7756 |5,7161|5,6782|5,6772|5,6773 - - - - 0,68
7050
10m | 4,2841 4,2127 14,0948 14,0897 | 4,0860 | 4,0853 [4,0848 |4,0837 14,0834 | 3,70

V.3.1.1.3) Caracterizacio e identificacao das fases da superficie
V.3.1.1.3.1) Microscopia eletronica de varredura (MEV) e (EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de
caracterizar a superficie das ligas e seus produtos de corrosdo. A espectroscopia por
dispersdo de energia de raios X (EDS) permitiu a analise elementar localizada, qualitativa e
semiquantitativa da superficie.

Mediante a andlise micrografico foi possivel detectar a presenca de particulas
intermetélicas grosseiras, tanto da liga 2024 (Figura 113) como da 7050 (Figura 116). Sobre
a matriz se observam algumas incrustacdes, que quando submetidas a tratamentos

superficiais mecanicos podem deixar perfuragdes, como conseqiiéncia do desprendimento
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daquelas fases durante o polimento. Em geral as ligas apresentam particulas com forma
esférica e cilindrica e grande quantidade de particulas com geometria ndo definida.

Da andlise semi-quantitativa por EDS, na liga 2024, sobre as particulas na forma de
bastdo a propor¢do obtida foi de 24Al: 5Cu: 2Fe: 1Mn (Figura 114), enquanto que na forma
circular foi de 3Al: 1Cu: 1Mg (Figura 115). Tais particulas intermetdlicas tém sido
observadas por outros autores (BUCHHEIT et al., 1997; BERRADA; ELBOUJDAINI;
GHALLI, 1992).

A morfologia superficial da liga 7050 exibe caracteristicas geométricas similares das
apresentadas anteriormente. As propor¢des atOmicas obtidas para as particulas na forma de
bastdo das ligas como recebida foi de 8Al:2Cu:1Fe (Figura 116) e para as particulas na

forma circular foram de 31Al:13Mg:12Cu:1Zn (Figura 117).

Figura 113 - Micrografia da superficie da liga 2024 mostrando a

presenca de incrustacdes e particulas intermetdlicas grosseiras.



115

Figura 114 - Espectro de EDS das particulas em forma de bastdo na liga 2024.

Figura 115 - Espectro de EDS das particulas em forma circular na liga 2024.

Figura 116 - Micrografia da superficie da liga 7050 mostrando a

presenca de incrustacdes e particulas intermetélicas grosseiras.
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Figura 117 - Espectro de EDS das particulas em forma de bastdo na liga 7050.

Figura 118 - Espectro de EDS das particulas em forma circular na liga 7050.

Procurou-se enfocar, em todos os casos, uma regido de grande
heterogeneidade superficial. Analisando as ligas apds um periodo de seis meses imersas em
solu¢do de NaCl 5%, a observacdo das Figuras 119 e 121 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 liga 2024, e de cobre e zinco no caso das liga 7050.
Elementos como cloro e sédio, proveniente do eletrdlito, também foram detectados.

O resultado da andlise pontual foi diferente em cada caso. Na Figura 119 os
pontos brancos e as regides mais claras e profundas estdo constituidos por compostos ricos

em cobre, como mostra o espectro da Figura 120. A Figura 121 apresenta regides brancas
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sobre um filme aparentemente compacto. Essas regides estdo constituidas por compostos

ricos em zinco (Figura 122).

Figura 119 - Micrografia da superficie mostrando produtos de corrosdo sobre a liga 2024 e

as regides claras constituidas por compostos ricos em cobre.

Figura 120 - Espectro de EDS pontual da regido mais clara da superficie

mostrada na Figura 119.
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Figura 121 - Micrografia da superficie mostrando produtos de corrosio sobre a liga

7050 e as regides claras constituidas por compostos ricos em zinco.

Figura 122 - Espectro de EDS pontual da regido clara da superficie mostrada

na Figura 121.

A severidade do ataque nas ligas 2024 (Figura 123) e 7050 (Figura 127) que foram
imersas por um periodo de seis meses em NaCl 5% contendo NO;5™ 0,1M, € evidenciada pela
formacao de um depdsito volumoso de produtos de corrosdo em toda a superficie dos c-d-p.
A andlise por EDS da liga 2024 foi feita em trés pontos distintos, as propor¢des atdmicas
obtidas para o ponto 1 (Figura 124) foi de 30: 1Al com tragos de Cl e Cu, para o ponto 2
(Figura 125) 100: 3Al: 1Cl com tragos de Cu e para o ponto 3 (Figura 126) 30: 1Al com

tracos de Cl, Mn e Cu. O resultado da andlise de EDS total feita na amostra 7050 (Figura
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128) foi de 40: 1Al com tracos de Zn e da andlise pontual (Figura 129) realizada na regido
lisa do produto de corrosdo formado foi de 40: 1Al com tragos de Zn.

A liga 2024 (Figura 130) e a 7050 (Figura 132) também foram imersas em solugdo de
NaCl 5% contendo NO, 0,IM, durante o mesmo periodo de tempo. Os dois c-d-p
apresentaram uma volumosa camada compacta e também regides porosas, trincas e falhas
por toda a superficie das ligas. O espectro de EDS pontual da 2024 feita na regido lisa
(Figura 131) registra a proporcao atdmica de 30: 1Al com tragcos de Na e Cu. A anélise por
EDS realizada na regido rugosaa da 7050 (Figura 133) mostra os resultados de 140: 1Mg:
2Al: 8Cu com tragos de Cr e na regido lisa (Figura 134) também aparece o mesmo resultado

com tracos de Zn.

Figura 123 - Micrografia da superficie da liga Al 2024 ap6s imersdo em NaCl 5% +

NaNOj; 0,1M mostrando um depésito volumoso de produtos de corrosao.



Figura 124 - Espectro de EDS pontual da regido compacta lisa, n° 1, indicada

na Figura 123.

Figura 125 - Espectro de EDS pontual da regido compacta lisa, n° 2, indicada

na Figura 123.

Figura 126 - Espectro de EDS pontual da regido crespa, n° 3, indicada

na Figura 123.
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Figura 127 - Micrografia da superficie da liga Al 7050 ap6s imersdao em NaCl 5% +

NaNOj; 0,1M mostrando um depdsito volumoso de produtos de corrosao.

Figura 128 - Espectro de EDS total da superficie da liga 7050, observada na Figura 127.

Figura 129 - Espectro de EDS pontual sobre a regido lisa do produto de corrosao

formado sobre a liga 7050, observado na Figura 127.



122

Figura 130 - Micrografia da superficie da liga 2024 ap6s imersdo em NaCl 5% + NaNO,

0,1M mostrando partes lisas, aspectos cristalinos e trincas no produto de corrosao.

Figura 131 - Espectro de EDS pontual sobre a regido lisa na liga 2024, observada

na Figura 130.
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Figura 132 - Micrografia da superficie da liga 7050 ap6s imersdo em NaCl 5% + NaNO,

0,1M mostrando regides compactas, lisas e rugosas.

Figura 133 - Espectro de EDS pontual da regido rugosa na liga 7050, observada
na Figura 132.

Figura 134 - Espectro de EDS pontual da regido lisa sobre a liga 7050, observada
na Figura 132.
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V.3.1.1.3.2) Microscopia otica
Mediante as técnicas de microscopia 6tica (MO) foi possivel obter uma descricao
topografica das superficies corroidas das ligas 2024-T3 e 7050-T7, onde as regides mais
representativas da superficie de cada liga foram enfocadas com um aumento de 80X.
Ap6s seis meses de imersdao em solucdo de NaCl 5%, sobre a superficie da liga 2024
se observam, no minimo, dois tipos de produtos de corrosdo: um branco volumoso e outro
vermelho mais préximo da matriz (Figura 135). Esses produtos foram identificados como

6xidos e hidréxidos de cobre e aluminio, respectivamente.

Figura 135 - Micrografia 6tica da superficie mostrando os produtos de corrosao

de Al e Cu sobre a liga 2024.

As andlises de imagem baseadas nessa técnica mostram que os ataques das ligas 2024
e 7050, as quais permaneceram por um periodo de seis meses em solu¢do de NaCl 5% na
presenca de NO;3™ 0,1M, ocorreram de maneiras diferentes. Observa-se que a 7050 (Figura
137) apresenta uma grande quantidade de produtos de corrosdo com coloracdo branca
aderidos em sua superficie, mostrando estar aparentemente muito mais atacada do que a liga
2024 (Figura 136). Essa liga (2024) parece nio ter sido totalmente atacada, mas apresenta
um aspecto bem poroso, em comparac¢iao com a superficie como recebida.

Analisando as ligas 2024 (Figura 138) e 7050 (Figura 139) apds seis meses de
imersdo em solucdo de NaCl 5% contendo NO, 0,1M, foi observado que a liga 7050
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embora totalmente coberta por produtos de corrosdo, apresenta maior resisténcia a
esfoliacdo. A liga 2024 apresenta um mecanismo de esfoliacdo e conforme NAKAZATO et

al., 2001, essa esfoliacdo se inicia no pite e se propaga pelo contorno de grao.

Figura 136 - Micrografia 6tica da superficie da liga 2024 apds imersao em NaCl

5% na presenca de NaNO; 0,1M mostrando o aspecto poroso da superficie.

Figura 137 - Micrografia 6tica da superficie da liga 7050 apds imersdao em NaCl
5% na presenca de NaNOj 0,1M mostrando uma grande quantidade de

produtos de corrosdo com coloracdo branca aderidos em sua superficie.
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Figura 138 - Micrografia 6tica da superficie da liga 2024 apds imersao em NaCl 5%

na presenca de NaNO, 0,1M mostrando que a liga sofre corrosio por esfoliacao.

Figura 139 - Micrografia 6tica da superficie da liga 7050 apds imersao em NaCl 5%
na presenca de NaNO, 0,IM, embora totalmente coberta por produtos de corrosao,

apresenta maior resisténcia a esfoliacao.
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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 préximos do substrato. Estudos eletroquimicos de
algumas fases intermetdlicas, encontradas em ligas das séries 2XXX e 7XXX em solucdo de
NaCl, indicam que a particula que contém mais cobre do que magnésio atua como catodos e
em caso contrario como anodos com o conseqiiente aparecimento de produtos de corrosao

coloridos (WEI; LIAO; GAO, 1998; BUCHHEIT, 1995).

V.3.1.1.3.3) Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X realizados sobre as ligas 2024 e 7050 como
recebidas apresentam caracteristicas similares. Ambos os difratogramas exibem os tipicos
picos do aluminio com diferentes intensidades relativas (Figura 140). A anélise ndo revelou
a presenca de Al,O; sobre as ligas, provavelmente por apresentar-se como uma fina camada
com certo cardter amorfo.

As ligas 2024 e 7050 foram imersas durante um periodo de seis meses, tanto
em solucdo de NaCl 5% como em solucdo de NaCl 5% na presenca de NO; e NO, 0,IM.
Alguns dos produtos formados apds o teste de corrosdo por imersdo foram identificados por
meio da andlise de difratogramas com o auxilio do banco de dados JCPDS data base (1994).

Sobre a liga 7050 foram obtidos os compostos Al(OH);, e Cu,0; para a liga
2024, os mesmos produtos foram encontrados incluindo Mg(OH), (Figura 141). Das
andlises obtidas indicou-se principalmente a existéncia de AI(OH); monoclinico (ficha 33-
0018), também apresentaram picos caracteristicos de Cu,O cuibico (ficha 5-0667) e
Mg(OH), hexagonal (ficha 44-1482). O Zn(OH), hexagonal (ficha 24-1444) ¢ isoestrutural
com o0 Mg(OH), e ndo pode ser identificado por esta técnica.

Das andlises realizadas nos produtos de corrosdo da liga 2024 formados
durante a imersdao em CI' + NOj™ 0,IM (Figura 142) foi possivel identificar hidréxido de
aluminio, 6xido de aluminio, mas, provavelmente também existam O6xidos mistos de
aluminio e cobre e de aluminio e magnésio. Quando esta mesma liga foi imersa em solucdo
contendo NO, 0,IM (Figura 143) os compostos resultantes foram hidréxido de aluminio,

6xido de aluminio e provavelmente 6xido de aluminio e magnésio.
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Figura 140 - Difratograma de raios X sobre a liga 2024 como recebida.
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Figura 141 - Difratograma de raios X sobre a liga 7050 corroida.
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Figura 142 - Difratograma de raios X dos produtos de corrosdo da liga 2024

formados durante a imersdo em CI° + NO5 0,1M.
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Figura 143 - Difratograma de raios X dos produtos de corrosao da liga 2024

formados durante a imersao em CI" + NO, 0,1M.

Das andlises realizadas nos produtos de corrosdo da liga 7050 formados
durante a imersdao em CI' + NOj 0,IM (Figura 144) foi possivel identificar hidréxido de

aluminio 6xido de aluminio, 6xido de aluminio e zinco, mas, provavelmente também
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existam 6xidos mistos de aluminio e magnésio. Quando a andlise foi realizada sobre a liga
apds a imersdo em solugdo contendo NO, 0,1M (Figura 145) foi detectado hidréxidos de

aluminio, 6xido de aluminio e de zinco e outros 6xidos mistos desses metais com magnésio.
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Figura 144 - Difratograma de raios X dos produtos de corrosdo da liga 7050

formados durante a imersdo em CI° + NO5 0,1M.
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Figura 145 - Difratograma de raios X dos produtos de corrosdo da liga 7050

formados durante a imersdo em CI° + NO, 0,1M.



131
V.3.1.1.3.4) Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos produtos de corrosio sobre 2024 (Figura
146) e 7050 (Figura 147), foram estudados na regido entre 4000 e 400 cm’'. Essa técnica foi
realizada com o intuito de identificar a presengca de fons NO3; ou NO, nos produtos de
corrosdo formados apods seis meses de imersdo. Os espectros desses produtos apresentaram
aspectos semelhantes, tanto na localiza¢do como na intensidade das bandas.

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

Os espectros na regido do infravermelho de sais de nitratos inorganicos sao
caracterizados por apresentarem uma absorcdo forte na regido de 1350-1380 cm™, uma
média em 815-820 cm™ e uma fraca em 725-740 cm’'. Os sais de nitritos apresentam
espectros com caracteristicas semelhantes, sendo que estas absor¢des ocorrem em maiores
comprimentos de onda. Nesse caso, uma absor¢do forte é observada em 1235 a 1275 cm’le
outra média em 820 a 835 cm’ (COLTHUP; LAWRENCE; STEPHEN, 1964).

Analisando os espectros das Figuras 146 e 147, ndo se observam bandas de absorcao
relacionadas aos anions NO; ou NO,. Portanto, ndo € possivel atribuir a presenca desses
compostos nos produtos de corrosao.

A presenca de dgua no composto pode ser identificada por essa técnica, através da
vibracdo do tipo estiramento O-H, que € caracterizado por apresentar uma absorcao forte no
intervalo de 3000 a 3800 cm™. Os compostos contendo OH como hidréxidos ou Gxidos
hidratados, também apresentam absor¢do préxima a 3500 cm”, o que dificulta a
identificacdo segura dos mesmos em produtos contendo dgua.

A absorcdo observada na regido de 1300 a 1800 cm™' nos produtos de corrosio das
ligas 2024 e 7050 confirma a presenga de hidréxidos, principalmente de aluminio, como
identificado pela técnica de raios X (item 3.1.1.2.3), o que ndo descarta a possibilidade da

existéncia de 6xidos hidratados ou dgua nesses produtos.



132

% transmitancia

L ‘ —o— AI2024-Cl/nitrato
—#— AI2024-Cl/nitito

1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
nunero de onda / cm

Figura 146 - Espectros de IR dos produtos de corrosdo obtidos da imersdo da liga 2024

em solu¢do de NaCl 5% com diferentes anions.
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Figura 147 - Espectros de IR dos produtos de corrosao obtidos da imersao da liga 7050

em solu¢do de NaCl 5% com diferentes anions.
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V.3.1.2) Ensaios eletroquimicos
V.3.1.2.1) Medicoes de potencial em circuito aberto
As medig¢des de potencial em circuito aberto (Eca) durante o tempo de imersdo foram
realizadas com o objetivo de comparar a estabilidade das ligas nos meios estudados, sem a
passagem de corrente elétrica. Os comportamentos das ligas 2024 e 7050 em solucdes de
NaCl 5%, sem e com adicdo de NO3 e NO, 0,1M, pode ser observada nas Figuras 148 a
153, para valores de pH na faixa de 4,0 a 12,0 em sistema aerado. Em todos os casos foi
utilizado como eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCly,.

As Figuras 148, 149 e 150 mostram de uma maneira geral, que para a liga Al 2024 em
valores intermedidrios de pH, tanto em meio de cloreto contendo NO;3; como NO,, ocorre
um leve deslocamento do potencial de circuito aberto para valores mais nobres, em
comparacdo com o0s ensaios realizados somente em solugdo de cloreto de s6dio. O mesmo
comportamento ocorre com a liga Al 7050, Figuras 151, 152 e 153, 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. Esse processo de oxidacdo e dissolucdo pode ser interpretado como

mostram as reagdes (22) e (23) (POURBAIX, 1974).

Al + OH + HyO — AlOy + 3/2 Hj oot (22)
ALO; + 20H — 2 AlO0; + HoOuiiiiiic e (23)

As curvas que apresentaram um aumento do potencial nos primeiros minutos de
imersdo podem estar associadas a diminuicdo da area ativa do eletrodo por crescimento de
um filme na superficie da liga. Por outro lado, as curvas que apresentaram um processo
inicial de diminui¢do e posterior aumento do potencial, foram relacionadas com a dissolug¢do
dos 6xidos formados na superficie e dos constituintes menos nobres da matriz, até que
ocorre a formacdo e crescimento de um filme de espessura suficiente para proteger a liga e
estabilizar seu potencial. As oscilacdes nas medi¢des sdo freqiientemente associadas com

pites que acompanham a formacao do filme provocando certa descontinuidade no mesmo.
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Figura 148 - Curvas de potencial em circuito aberto vs tempo para a liga

Al 2024 em solucao aerada de NaCl.
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Figura 149 - Curvas de potencial em circuito aberto vs tempo para a liga

Al 2024 em solucgao aerada de NaCl 5% + NaNO, 0,1M.

-0,4 |

) »
S e SR e R P SR I R s rag e

0.8 5 0-0--0-0-O-OHO- IO OO

0,7 £

0,8 [

0,9

>
<
Wy k
1,1 F
a2 L — o pH 4 pH7 —2—pH 10
’ —w—pH5 pH 8 —o—pH 11
sk —<—pH6 —o—pH9 —m—pH 12
1.4 L N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0 60 120 180 240 300 360

t/ min

Figura 150 - Curvas de potencial em circuito aberto vs tempo para a liga

Al 2024 em solucdo aerada de NaCl 5% + NaNO; 0,1M.
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Figura 151 - Curvas de potencial em circuito aberto vs tempo para a liga

Al 7050 em solucdo aerada de NaCl.
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Figura 152 - Curvas de potencial em circuito aberto vs tempo para a liga

Al 7050 em solucdo aerada de NaCl 5% + NaNO, 0,1M.
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Figura 153 - Curvas de potencial em circuito aberto vs tempo para a liga

Al 7050 em solugdo aerada de NaCl 5% + NaNO; 0,1M.
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Uma comparagdo da estabilidade das ligas Al 2024 e Al 7050 podem ser observadas

nas Figuras 154 e 155, respectivamente. A Figura 154 mostra que para a liga Al 2024 os
valores intermediarios de pH, tanto em meio de CI na presenca de NO;- como de NO;, o
potencial de circuito aberto permanece proximo de -600mV. O mesmo ocorre com a liga Al
7050, Figura 155, diferenciando nos potenciais de circuito aberto registrados com valores
cerca de -700mV. No entanto, em cada liga o efeito do NO, a um mesmo pH parece ser
diferente. 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 corréi

mais facilmente.
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Figura 154 - Potenciais de circuito aberto para Al 2024 apés 6h de imersio em meio

aerado em fun¢do do pH da solucdo de NaCl 5%.
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Figura 155 — Potenciais de circuito aberto para Al 7050 apds 6h de imersdo

em meio aerada em fun¢do do pH da solucdo de NaCl 5%.
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V.3.1.2.2) Curvas de polarizaciao potenciodinimica
Os efeitos do NO3™ e NO, na corrosao das ligas 2024-T3 e 7050-T7 foram estudados
em cloreto de s6dio 5% no intervalo de pH entre 4,0 e 12,0, variando a concentracdo dos
oxi-anions no eletrélito. A velocidade de varredura foi 0,02 V min”'. As Tabelas 18 e 19
resumem o comportamento eletroquimico dessas ligas. Verifica-se que os efeitos mais
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 18 - Comportamento eletroquimico da liga 2024-T3 em NaCl 5% na auséncia e

presenca de NO3; ou NO, e diferentes condi¢des de aeramento, no intervalo de pH 4 - 12

Meio Aerado Desaerado
pH Ccr NO; | NO; | NO; Ccr NO; | NOy NO,
5% 0,iM | 0,IM |0,0IM| 5% 0,iIM | 0,IM | 0,01M
4 D D D D D D D D
5 D D D D D D D
6 D D D D TP D P P
7 D D D D TP D P P
8 D D D D TP D P P
9 D D P D TP D P P
10 D D P P P D P P
11 PP TP PP PP PP TP PP PP
12 PP PP PP PP PP PP PP PP

D — Dissolucao
P — Passivagao
TP — Tendéncia a Passivagdo ou passivacdo incompleta

PP — Pseudo—Passivacao
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Tabela 19 - Comportamento eletroquimico da liga 7050-T7 em NaCl 5% na auséncia e

presenca de NO3; ou NO, e diferentes condi¢des de aeramento, no intervalo de pH 4 - 12

Meio Aerado Desaerado
pH Cr NO; | NO, | NOy Cr NO; | NOy NO,
5% 0,1M | 0,IM | 0,01M | 5% 0,iIM | 0,IM | 0,01M
4 D D D D D D D D
5 D D D D D D D
6 D D D D TP D P P
7 D D D D TP D P P
8 D D D D TP D P P
9 D D D D P D P P
10 D D P P P P P P
11 PP TP PP PP PP PP PP PP
12 PP PP PP PP PP PP PP PP

D - Dissolugao
P — Passivagao
TP — Tendéncia a Passivacdo ou passivacdo incompleta

PP — Pseudo-Passivacdo

As curvas apresentaram diferentes tipos de comportamento dependendo da liga e das
condicdes do meio. Em meio aerado, para as solucdes dcidas de NaCl com e sem nitrito ou
nitrato, os resultados ndo revelaram comportamento passivo em nenhuma das ligas, Figura
156 e 157. Em solugdo de cloreto contendo NO,', as curvas apresentaram na regido catddica
uma corrente limite de reducdo de oxigénio (jimie) € apOs o potencial de corrosdo (E...,),
uma regido anddica com corrente de dissolu¢do dos componentes menos nobres da liga,
indicando que o produto da corrosdo é pouco aderente e passa para 0 meio. A etapa
determinante de velocidade de corrosdo € a de difusdo de oxigénio através da solucdo para
os sitios catddicos. O processo de reducdo pode ser descrito pela equacao (24) ou (25) em

meio levemente 4cido ou neutro, respectivamente:



O+ A H +4 € =3 2HaO ottt (24)
O+ 2HoO + 46 4 OH oottt s (25)

Por outro lado, na presenca de nitrato os ensaios realizados ndo apresentam corrente
limite, mas ocorre a dissolu¢do dos componentes das ligas, a qual estd favorecida pela
acidez das solucdes (DUTRA et al., 2001b). A corrente catddica € comparativamente maior,
sugerindo que um processo de despolarizacio acontece por reducdo deste anion
(MCINTYRE; DOW, 1992; BRETT; GOMES; MARTINS, 1994; HOAR; GALVELE,
1970; FANNING, 2000), por exemplo, através da reacdo (26):

NO; + HyO + 2 = NOy 4+ 20H .ottt e (26)

Como o controle continua sendo catédico, em ambas as ligas na presenca de nitratos,
uma maior densidade de corrente catddica indica uma maior velocidade de corrosdo. Em
solucdo de NaCl, os potenciais de corrosdo observados sao levemente mais nobres para as
ligas de aluminio 2024 do que para a 7050 e com valores menos negativos quando NOs™ e

NO,  estdo presentes na solugdo.
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Figura 156- Curvas de polarizacdo potenciodindmica para a liga Al 2024 em solucdes

aeradas de NaCl 5%, NaCl 5% + NaNOj; 0,10M e NaCl 5% + NaNO, 0,10M, pH 6,0.
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Figura 157- Curvas de polarizagdo potenciodinamica para a liga Al 7050 em solucdes

aeradas de NaCl 5%, NaCl 5% + NaNO; 0,10M e NaCl 5% + NaNO, 0,10M, pH 6,0.

Comparando as Figuras 158 e 159 fica claro que a liga Al 2024 em solucdo aerada, o
NO, 0,IM tem efeito inibidor nos valores de pH 9,0 e 10,0. Para as duas ligas, foram
observadas que acima de pH 10,0 as curvas apresentam uma regido catddica de evolucdo de
hidrogénio, p.ex. segundo a reacdo (27) (POURBAIX, 1974) e, apés o potencial de
corrosdo, uma regido de corrente constante. Isso ocorre tanto para os ensaios com cloreto,
como para os realizados em presenca de nitrato e nitrito. As densidades de corrente sdo
maiores, as catédicas obtidas ao inicio da varredura (~102 A cm™) e as anddicas na regiao
de aparente passividade (~10* A cm™®) as quais podem ser uma conseqiiéncia da

alcalinidade do meio e ndo dos anions em estudo (SATO, 1989, p. 345-368).

2HoO+2€ 5 Hoy+ 2 OH it 27)

Experimentos realizados ainda em meio aerado, com menores concentracdes desses
anions, também ndo revelaram passivagdo tanto para a liga Al 2024, Figura 160, como para
a 7050, Figura 161. A liga 7050, porém, apresentou um valor mais negativo de potencial de

COITOSao.
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Figura 158 - Curvas de polarizac¢do potenciodinamica para a liga Al 2024, em meio

aerado de NaCl 5%, para diferentes valores de pH.

0,2
04 F
06 F
> 081
S~
m L
10+
r pHIO
42F —©opHII
—=—pHI2
_1,4 11 lllllll 1l lllllll 1l lllllll 11 lllllll 11 lllllll 11 lllllll 11 lllllll L L LLLLL
1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01 0,1

j/Acni
Figura 159 - Curvas de polarizac¢do potenciodindmica para a liga Al 2024 em meio

aerado de NaCl 5% + NaNO, 0,1M, para diferentes valores de pH.
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Figura 160 - Curvas de polariza¢do potenciodindmica para a liga Al 2024, em meio

aerado de NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes valores de pH.

Figura 161 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica 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, os experimentos feitos em solucdo de cloreto de sédio com nitrito

de s6dio mostraram, tanto para concentracdes de 0,01M, Figuras 162 e 163, como 0,1M,
Figuras 164 e 165, 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 passivacdo pode ser atribuida a um

processo que envolve a participag¢do de hidroxilas (SATO, 1989).
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Figura 162 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para a liga 2024 em meio

desaerado de NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes valores de pH.
(E vs Ag/AgCl, KCly,).
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Figura 163 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica para a liga 7050, em meio desaerado

de NaCl 5% + NaNO, 0,01M, para diferentes pH. (E vs Ag/AgCl, KCly,).
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Figura 164 - Curvas de polarizac¢io potenciodindmica para a liga 2024, em meio desaerado

de NaCl 5% + NaNO, 0,1M, para diferentes valores de pH. (E vs Ag/AgCl, KCl,).
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Figura 165 - Curvas de polarizagio potenciodindmica para a liga 7050, em meio desaerado

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

Em solucdes desaeradas contendo nitratos, a velocidade de corrosdo da liga 2024
aumenta bruscamente com relacdo ao cloreto, Figura 166 e a liga 7050 também mostra um
aumento da corrente, mas apresenta uma tendéncia a passivacdo, Figura 167. Similares
resultados foram observados em uma liga de Al-Zn-Mg livre de cobre com solucdes de
NaCl 0,01M (SRINIVASAN; MITAL, 1994).

Como os potenciais de pite, ocorridos em meios desaerados, t€m valores muito
préoximos 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 catddica pode ser descrita pela equacio (28) ou (29):

2HT 4 26 = Ha ottt ettt (28)
2HyO+2€ = Hot 2 OH .ottt e (29)
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O nitrito pode atuar como inibidor anddico oxidando o substrato nas dreas descobertas
induzindo a formacdo de um filme protetor. A primeira etapa do processo pode ser a
incorporacdo do nitrito dentro do filme, provavelmente em seus poros, através de um
mecanismo de adsorcdo fisica ou quimica. Uma segunda etapa pode ser interpretada como
um selamento do filme. A reacdo que geralmente descreve este processo no ferro (GENTIL,

1996, p. 214), pode também se aplicar ao aluminio, equacao (30):

2A1 + NO; +2H,0 = ALOs + NH3+ OH ..o (30)
0.2
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| ——NO,0,IM
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Figura 166 - Efeito do NO, e NO; no comportamento eletroquimico da liga 2024, em meio

desaerado de NaCl 5% pH 6,0. (E vs Ag/AgCl, KClg,).
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Figura 167 - Efeito do NO, e NO; no comportamento eletroquimico da liga 7050, em meio

desaerado de NaCl 5% pH 6,0. (E vs Ag/AgCl, KClg,).

Apesar de que em solucdes de cloretos seja dificil definir uma passividade, as correntes
de corrosdo parecem ser proximas as correntes nas regides de passividade observadas em
solugdes contendo nitritos. No entanto, toma-se por base a diferenca entre os valores de Ej;
- E.or para classificar o quanto a liga é mais ou menos resistente a corrosdo. 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 adi¢do de NO,’, que mostrou
ser bom inibidor em determinada faixa de pH, o ganho com a adi¢do desse anion foi
justamente uma maior diferenca entre 0 Ep. € E.or. Em meio aerado, as ligas de aluminio
em NaCl 5% j4 estdo acima do potencial de pite, portanto as curvas de polarizacio
revelaram comportamento ativo do metal. O que ocorre € que elas estdo sofrendo um ataque
tdo intenso por pites, que a manifestacdo do comportamento eletroquimico é semelhante ao
do metal ativo.

Os efeitos diferenciados dos anions nitrato e nitrito provavelmente estdo mais

relacionados com os potenciais de reducdo do que com os tamanhos i0nicos, jd que seus
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raios termoquimicos sdo similares (JENKINS; THAKUR, 1979). Neste contexto, o nitrato é
termodinamicamente mais facil de reduzir no citodo, por exemplo, segundo as reagdes (31)

e (32):

NO; + H,0 +2¢ — NO, +20H E°=0,01 Voo (31)
NO, + H,O + ¢ — NO + 20H E°=-0,46 V..ooioiieeeeeeee e (32)

Nos experimentos realizados em solucdes aeradas e ligeiramente 4cidas ou
neutras, a reacdo de reducdo de oxigénio € termodinamica e cineticamente mais favordvel
que a reducdo do proton (RAMANATHAN, 1988, p. 65). A formagdo de micropilhas de
aeragdo diferencial mantém ativas as células oclusas causando a corrosdo localizada. A agdo
conjunta de todas as micropilhas pode provocar a dissolu¢do ativa observada na regido
anddica das curvas de polarizacdo. Em solugdes desaeradas, o processo inicial estd inibido e
o aumento de pH restaura o filme nas regides anddicas, as quais foram consideradas como
poros (FOLEY, 1986), provocando a passivacdo. Assim, o tempo de indugdo para
dissolucdo do filme é comparativamente maior que em meio aerado, de maneira que uma
baixa corrente de redugdo € suficiente para manter a passividade. No entanto, os processos
de inibicdo ou de aceleracdo s@o 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).

V.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 € medida.

O comportamento potenciodinamico das ligas 2024 e 7050 foi estudado em meio
aerado naturalmente, empregando-se a técnica de voltametria ciclica com eletrodos estatico
(0 = 0 rpm) e dindmico (® = 3000 rpm). Foi utilizada solucdo neutra de NaCl sem e com a
presenca de nitrito e nitrato de sédio 0,1M. Os voltamogramas foram registrados av =0,2 e
2,0 V. min'l, no intervalo de potencial —0,9 a —0,4 V. As medi¢des foram realizadas no
minimo quatro vezes com o intuito de testar a reprodutibilidade do sistema, permitindo

caracterizar o comportamento eletroquimico dos eletrodos.
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As Figuras 168 e 169 mostram que a liga 2024 em solu¢do aerada de NaCl 5% pH 7,0
apresenta voltamogramas com caracteristicas similares quando se varia a velocidade de
varredura ou a velocidade do eletrodo. Durante a varredura em sentido anddico observa-se
uma regido de passividade e outra de transpassividade. 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
repassivacdo acontece. Com o aumento do potencial a densidade de corrente aumenta por
oxidacdo dos componentes nas dreas expostas do substrato. A densidade de corrente no
limite anddico de potencial foi maior para a curva realizada com eletrodo rotativo do que
com eletrodo estético, provavelmente porque a rotagdo favorece o processo de difusdo e
dissolucdo, eliminando com mais facilidade as espécies formadas na superficie. Durante a
varredura em sentido catédico a densidade de corrente é maior do que aquela registrada
durante a varredura no sentido anddico e em sentido decrescente de potencial a densidade de
corrente diminui. O potencial de repassivacdo pode ser calculado da extrapolagdo linear da

curva na regido de transpassividade a densidade de corrente zero.
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Figura 168- Voltamogramas ciclicos da liga 2024 em meio aerado de NaCl 5%.

(velocidade de varredura = 0,2 Vmin'l)
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Figura 169- Voltamogramas ciclicos da liga 2024 em meio aerado de NaCl 5%.

(velocidade de varredura = 2,0 Vmin™)

Nos ensaios realizados com a liga 7050 (Figura 170) em solucdo aerada de NaCl 5%
av=02 Vmin'l, as curvas obtidas com eletrodos estaticos e rotativos também mostram
comportamentos similares. Durante a varredura em sentido crescente de potencial, uma
regido catddica onde acontecem as reducdes da dgua e/ou oxigénio segundo o meio, € uma
regido anddica que comeca com o crescimento de um filme e continua com sua
estabilizacdo, cujo fendbmeno se revela por um pequeno patamar de corrente. Apds esta
aparente passivacdo nota-se a transpassivacdo, a qual geralmente esta associada com o
rompimento do filme existente e oxidagdo dos componentes de liga.

O voltamograma da liga 2024 realizado nas mesmas condi¢des mostra diferencas
significativas com relacdo a liga 7050, como por exemplo, apresenta maior potencial de
ruptura, menor densidade de corrente na regido transpassiva e a ocorréncia de um processo

de reativacdo nessa regido.
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Figura 170 - Voltamogramas ciclicos da 7050 em solu¢do de NaCl 5% em sistema aerado.

(velocidade de varredura = 0,2 Vmin™)

A Figura 171 mostra o efeito da rotagcdo do eletrodo na liga 2024 em meio aerado de
NaCl 5% na presenga de NO, 0,1M. A curva obtida a 3000 rpm apresentou uma densidade
de corrente maior com relacdo a curva obtida com eletrodo estdtico. Se a espécie que se
forma € soluvel, a corrente aumenta porque "d4 espaco” para formar outra, mas se o produto
da corrosdo € insolivel e aderente a rotagdo ndo influencia. Como a corros@o se inicia por
pites, o pite cresce proporcionalmente a velocidade de dissolu¢do anddica do fundo de sua
cavidade. O maximo da densidade de corrente provavelmente estd relacionado com o
crescimento de pite, pois quando ocorre a ruptura do filme, o deslocamento do potencial
para valores mais positivos favorece a oxidagdo e formacdo de pite. Durante o retorno a
densidade de corrente deveria diminuir, mas, uma vez que ocorre a nucleacdo o efeito
autocatalitico do pite (FOLEY, 1986) induz seu crescimento, portanto o aumento de drea
ativa provoca um maximo de corrente.

Outras caracterfsticas sdo: 1) o potencial de ruptura usando eletrodo estatico é maior
(Figura 171); ii) a densidade de corrente usando eletrodo rotativo é menor comparada com

aquela registrada em solucao livre de nitritos (Figura 169).
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Figura 171 - Voltamogramas ciclicos da liga 2024 em meio aerado de NaCl 5%

na presenca de NO, 0,1M. (velocidade de varredura = 2,0 Vmin'l)

Mediante a andlise das curvas obtidas para a liga 7050 (Figura 172), a adicao de NO3’
ou NO, 0,1M a solugdo desaerada de NaCl 5% se manifesta através do deslocamento do
potencial de ruptura da camada passiva para valores menos negativos e da diminuicdo da
densidade de corrente no limite anddico de potencial (potencial de retorno), o potencial

denominado de repassivacao é levemente afetado pela presenca desses oxi-anions.

0,04
Al 7050
v =0,20 V min’
0,03 | Meio desaerado
N
g 0,02
- NO, 0,1M
— I NO, 0,1M
0’01 [ NacCl 59
0,00
| n 1 N 1 . L X L ) |
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Figura 172 — Voltamogramas ciclicos da liga 7050 em diferentes solu¢des desaeradas.
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V.3.1.2.4) Medicoes de impedéancia eletroquimica

Mediante a utilizacao da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
foram realizadas medi¢des no potencial de circuito aberto, apds sua aparente estabilizacdo (1
hora). A medida de impedancia foi realizada com uma amplitude de perturbacdo de 0,01V e
a faixa de freqii€ncia estudada foi de 100 kHz a 4,02 mHz, registrando-se cinco pontos por
década (DUTRA et al., 2002c). Os diagramas de Nyquist das ligas 2024, (Figura 173) e
7050 (Figura 174), nas diferentes solucdes naturalmente aeradas exibem em todos 0s casos

dois semicirculos levemente distorcidos.
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Figura 173 - Diagrama de Nyquist para a liga 2024 em solu¢des aeradas de NaCl 5%,
NaCl 5% + NaNOj; 0,1M e NaCl 5% + NaNO, 0,1M, pH 7.0.
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Figura 174 - Diagrama de Nyquist para a liga 7050 em solucgdes aeradas de NaCl 5%,
NaCl 5% + NaNOj; 0,1M e NaCl 5% + NaNO, 0,1M, pH 7.0.

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 reacdo catédica (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 175 a 177, confirmam a presenca de duas constantes

de tempo. No mddulo resulta evidente que as capacitancias a f = 0,158 Hz sdo maiores em

ambas as ligas em solucdes contendo nitratos. Como o valor da capacitancia é proporcional

a area exposta da liga e a rugosidade que ela apresenta, a fracdo de drea corroida serd maior

na presenga de nitratos. A resisténcia de polarizacdo da liga 2024 em solugdes de cloretos e

de cloretos contendo nitritos € maior que a apresentada pela 7050.
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Figura 175 - Diagrama de Bode (fase) da liga 2024 em solu¢des aeradas de NaCl 5%
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Figura 176 - Diagrama de Bode (mddulo) da liga 2024 em solugdes aeradas de NaCl
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Figura 177 - Diagrama de Bode (fase) da liga 7050 em solu¢des aeradas de NaCl 5%

com nitrato e com nitrito 0,1 M, pH 7,0.

As Figuras 178 e 179 apresentam os diagramas de Nyquist das ligas em meios
desaerados. Ambas as ligas em solu¢do de NaCl 5% exibem um semicirculo capacitivo. A
adicao de cada anion as solucdes afeta de maneira diferente as respostas de impedancia. Na
presenca de nitrito, observa-se nas altas freqii€ncias o semicirculo capacitivo associado com
a existéncia de filme. Nas baixas freqiiéncias (<0,1 Hz), a liga 2024 apresenta um segmento
de reta que provavelmente possa relacionar-se com um processo de difusio (JUTTNER,
1990), enquanto que em 7050, o processo ainda nio foi definido. Na presenca de nitratos se

observa um semicirculo distorcido, o qual € significativamente menor na 2024.
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Figura 178 - Diagrama de Nyquist para a liga 2024 em soluc¢des desaeradas de NaCl 5%

com NaNO; 0,1M e com NaNO; 0,1M, pH 7.0.
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Figura 179 - Diagrama de Nyquist para a liga 7050 em solu¢des desaeradas de NaCl 5%
com NaNO, 0,1M e com NaNOj; 0,1M, pH 7,0.
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A andlise dos diagramas de Bode, Figuras 180, 181 e 182, permitiu obter maiores
informacOes. Ambas as ligas em solucdes de cloretos e de cloretos contendo nitritos
apresentam um maximo na fase com uma ampla distribui¢do em altas e médias freqiiéncias,
provavelmente como conseqiiéncia de mais de uma constante de tempo. Quando as solugdes
contem nitritos, outra constante de tempo estd presente nas baixas freqii€ncias. Como a fase
estd 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 freqiiéncias
e duas constantes de tempo sdo melhores definidas. Esse tipo de resposta também foi
observado em filmes, cuja porosidade aumenta com o tempo de imersio (MANSFELD;
KENDING, 1988).

Os valores das resisténcias de polarizacao (limg_, | y4 | ) ndo mostram um efeito
inibidor do nitrito, no entanto, evidenciam o efeito acelerador do nitrato sobre a corrosao das
ligas (Figuras 180 e 182). Os resultados obtidos ndo sdo extrapoldveis para maiores tempos
de imersdo porque a acdo de cada anion depende da evolugdo temporal do filme. Mudancas

na composicao, estrutura e/ou morfologia do filme podem alterar a velocidade de corrosdo.
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Figura 180 - Diagrama de Bode (médulo) da liga 2024 em solucdes desaeradas de
NaCl 5%, com nitrato e com nitrito 0,1 M, pH 7,0.
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Figura 181 - Diagramas de Bode (Fase) da liga 7050 em solu¢des desaeradas de NaCl

5% com nitrato e com nitrito 0,1 M, pH 7,0.
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Figura 182 - Diagrama de Bode (mddulo) da liga 7050 em solu¢des desaeradas de
NaCl 5% com nitrato e com nitrito 0,1 M, pH 7,0.
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V.4) Ligas 2024 e 7050

V.4.1) Efeito dos oxi-anions do grupo VI B na corrosao das ligas

Os cromatos CrO42' e os dicromatos Cr2072' sd0 muito usados em processos de
cromatizagcdo de aluminio e suas ligas, no entanto, sdo efetivos somente para algumas delas.
Os outros oxi-anions do grupo VIB, MoO42' e WO42', sdo adicionados aos banhos para
acelerar a precipita¢do e diminuir o tempo de imersdao (KOUDELKOVA; AUGUSTYNSKI;
BERTHOU, 1977; SUZUKI, 1989). As concentragdes de Cr2072' nos banhos variam entre 2
e 15% e as desses aditivos variam entre 0,5 € 1%. Os MoO42' e WO42' em concentracoes de
0,01 a 0,1 M também foram testados nos processos de anodizacdo, as camadas formadas na
presenca de MoO,” resultaram ser mais espessas e mecanicamente resistentes (SUZUKI,
1989; MORLIDGE et al., 1999; SHARMA et al., 1999). O efeito inibidor da corrosido dos
Cr,0,”" e MoO,” foi estudado (SESHADHRI SRINIVASAN; MITAL, 1994; BADAWY;
AL-KHARAFI; EL-AZAB, 1999), o primeiro é reconhecido atuar como inibidor anddico,
inclusive na presenca de concentracdes comparativamente maiores de Cl’, o tltimo parece
também se incorporar no filme e exercer um efeito similar em determinadas condicdes de
concentracdo e de pH. A quimica dos MoO,* e WO,* em solucdes aquosas é mais complexa
do que a dos CrO,” e seus comportamentos eletroquimicos foram menos estudados,

desconhecendo-se os efeitos na corrosdo das ligas 2XXX e 7XXX.

V.4.1.1) Ensaios preliminares

Os primeiros estudos da variacdo do potencial em circuito aberto com o tempo de
imersdo foram realizados com dois objetivos: 1) comparar a estabilidade das ligas 2024-T3 e
7050-T7 em solucdes aeradas de NaCl 3,5% (m/m), pH 8,2, contendo Na,CrO,, Na,MoO, e
Na,WO, 0,05 M e ii) analisar quantitativamente, a corrosao das superficies apds a imersao
através de microscopia Optica e técnicas de processamento digital de imagens. Para esta
finalidade, as superficies das ligas tiveram que ser polidas até acabamento espelhado, livres
de riscos quando observadas no microscopio com aumento de 400x.

As curvas nas Figuras 183 a e b apresentam, durante os primeiros minutos de
imersdo, um enobrecimento do potencial que pode ser devido ao crescimento de um filme
superficial. Posteriormente, observa-se uma lenta diminui¢do do potencial acompanhada de

continua oscilacdo. Esse comportamento pode associar-se ao aumento da drea ativa da
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superficie devido ao préprio processo de corrosdo por pite. Neste contexto, é possivel supor
que cada valor de potencial estd associado a uma razdo de areas coberta/ativa da superficie.
Dois aspectos a serem destacados sdo: 1) as oscilagcdes nas medidas sdo de maior amplitude
em 2024, principalmente quando MoO4> ou WO,” estdo presentes; ii) apés 14 h de imersdo,
os valores dos potenciais apontaram um comportamento levemente mais nobre da liga 2024
em relacdo a liga 7050 no mesmo eletrélito, no entanto, a diminui¢do de potencial parece ser
maior na primeira liga que na segunda.
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Apds a imersdo, as andlises das superficies foram realizadas mediante microscopia
Optica e processamento digital de imagens. O programa Image-Pro foi adaptado para o
estudo dimensional das superficies corroidas. A Tabela 20 resume os parametros estatisticos

das superficies de cada liga ap6s 14 h de imersao nos diferentes eletrdlitos.

Tabela 20 - Parametros estatisticos das superficies corroidas

2024 7050

ClI' | +CrO,? | +Mo0O,? | +WO,?| CI' | + CrO,? | +MoO,” | +WO,™

Area média | 40,2 | 304 40,9 36,7 |44,1| 425 20,8 12,0
(um’)

Desvio 84 73 143 147 | 106 83 63 25
padrdo

Densidade | 16,9 | 4,8 47,7 40,8 | 149 1,7 43,1 57,9
(mm”)

Area 2,0 0,4 5,1 49 |19 0,3 2,6 2,3
corroida (%)

As andlises das superficies conduzem as seguintes conclusdes: i) a presenca de CrO4>
afeta de forma similar ambas as ligas, aumenta a resisténcia a corrosio localizada. No
entanto, a 2024 apresentou maior quantidade de pites pequenos; ii) na presenga de MoO,*
ou WO,*, 7050 apresentou os menores pites com uma distribuicdo estreita de tamanhos. A
fracdo de drea corroida nesta liga foi ~50% menor que a calculada para a 2024.

A Tabela 21 mostra outra andlise comparativa que tenta separar o efeito do CI” dos
efeitos dos diferentes oxi-anions e que confirma as conclusdes acima mencionadas. Resulta
importante destacar que somente o cromato tem efeito inibidor na corrosio, enquanto que o

molibdato e o tungstato parecem favorecer o processo de corrosdo localizada.

Tabela 21 - Parametros relativos das superficies corroidas

2024 7050
CI'+CrO,/~/CI' | CI'+MoO,*/Cl' |CI+WO,*/CI" | ClI+CrO4*/CI" | CI'+MoO,*/Cl" | CI+WO,*/CI
Densidade 0,28 2,82 2,41 0,11 2,89 3,88
(mm™)
Area
Corroida 0,20% 2,55% 2,45% 0,16% 1,36% 1,21%

Essas conclusdes sdo parciais porque a resisténcia a corrosdo deve ser avaliada
considerando a perda de massa do material, que é proporcional a ¥(n;v;), onde n; é o nimero
de pites com volume v;, ou mediante do estudo da variacdo temporal do parimetro de

crescimento de cada classe de pite associado com V;.
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Com esse propoésito, apds os ensaios de corrosdo foi feito o estudo morfologico dos
perfis através da andlise e processamento digital de imagens. Foram capturadas 30 imagens
digitais por amostra, usando uma camera Diagnostic Instruments Spot Insight Qe e um
microscopio 6tico Nikon Epiphot 200 com uma ampliagdo de 100x. Para o processamento
das imagens foram usados os seguintes programas: UTHSCSA Image Tool 3.00, Media
Cybernetics Image Pro Plus 4.5 e NIH Image J.
O diagrama da Figura 184 tem como objetivo classificar a morfologia dos pites
de uma liga num determinado meio corrosivo. Para os pites fechados e esféricos, se define a
razdo de aspecto (Largura/Profundidade) como menor ou igual que 2 e a retangularidade
(Area-Box) ao redor de 7/4, os pites cilindricos apresentam valores (AB) préximos de 1 e os
conicos proximos de 0,5. Os pites hemisféricos possuem a razdo de aspecto maiores que 2,
ora, a retangularidade ao redor de m/4, os pites na geométrica irregular ou ndo definida
apresentam valores menores que 0,5 (CODARO, et al. 2002). As regides de transicdo A
(pites quase-cOnicos e/ou quase-hemisféricos) e B (pites quase-hemisféricos e/ou quase-
cilindricos) € representado por pites no estado evolutivo que tendem para geometrias mais
definidas. As diferentes morfologias dependem da forma original dos defeitos da superficie,
por exemplo: trincas, poros e fases. Os pites podem modificar essas morfologias durante seu
desenvolvimento de acordo com o mecanismo de crescimento, microestrutura local e a
natureza do ambiente corrosivo. A Figura 184 apresenta os resultados da andlise transversal

da superficie corroida de 2024 apds a imersao em ClI'+MoO,*.
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Figura 184 - Classificagdo e distribui¢cdo dos pites na 2024 apds a imersao em ClI'+MoO,*.
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A Figura 185 apresenta os resultados da andlise transversal da superficie de 2024

apés a imersdo em ClI' e em C1'+M0042'. As figuras (a) e (b) sdao os diagramas de
classificagiio geométrica dos pites, onde a Area-Box é a minima caixa que contem ao pite e
as regides de transicdo A e B correspondem a pites de geometria intermédia. As figuras (c) e
(d) mostram a distribuicdo por tamanho de pites. A andlise desses diagramas revela que os
pites formados pelos eletrolitos na superficie da liga sdo predominantemente cOnicos ou
quase-cOnicos e irregulares. Apesar de que a dispersdo na largura € muito maior que na
profundidade, os pites sdo mais largos que profundos, em particular os acima mencionados.

Com cloreto foram obtidos os pites mais profundos.
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A Tabela 22 apresenta a classificacdo e distribuicdo numérica de pites de duas

amostras de cada liga nos diferentes eletrdlitos.

Tabela 22 - Classificacdo e distribuicdo das porcentagens de pites

Pites Pites | Regido | Pites | Regido Pites
Eletr6lito | Liga | Irreg |Conicos| Trans A | Hemisf | Trans B | Cilindricos
45,1 7,84 41,18 5,88 0 0
Cr 2024
28,02 | 12,50 | 46,98 12,07 0,43 0
Val. Médio 36,56 | 10,17 | 44,08 8,97 0,21 0
32,05 | 14,10 | 4744 6,41 0 0
Cr 7050
32,75 9,94 51,46 5,26 0,58 0
Val. Médio 32,40 | 12,02 | 4945 5,83 0,29 0
15,38 | 7,69 63,46 13,46 0 0
Cl' + CrO,” | 2024
31,82 | 22,73 36,36 9,09 0 0
Val. Médio 23,60 | 15,21 49,91 11,27 0 0
41,09 | 9,59 42,47 6,85 0 0
CI' + CrO,” | 7050
22,67 | 10,67 54,67 10,67 0 0
Val. Médio 31,88 | 10,13 | 48,57 8,76 0 0
40,43 6,38 44,68 6,38 0 0
Cl + 2024
MoO,* 20,74 | 12,59 58,52 7,41 0 0
Val. Médio 38,58 | 9,48 51,60 6,89 0 0
40,70 | 5,81 44,19 9,30 0 0
Cl + 7050
MoO,> 28,57 | 10,71 46,43 12,50 0 0
Val. Médio 34,63 | 8,26 45,16 10,90 0 0
18,95 7,19 64,05 9,15 0 0
ClI'+ WO,™ | 2024
20,59 8,33 58,82 11,76 0,49 0
Val. Médio 19,77 | 71,76 61,43 10,45 0,24 0
36,27 8,33 46,08 8,33 0,98 0
CI'+ WO,” | 7050
40,00 | 6,98 45,58 6,51 0,93
Val Médio 38,13 | 7,65 45,83 7,42 0,95 0

Uma andlise minuciosa da tabela permite chegar as seguintes conclusdes: a

distribui¢do dos pites parece ser a mesma para todos os sistemas (regido de transicdo A >
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irregulares > conicos > hemisféricos > regido de transicdo B) com uma dispersao de valores

aparentemente maior para a liga 2024. Os pites irregulares e da regido de transi¢do A estdo

presentes em maior quantidade, em particular estes ultimos. Pites cilindricos ndo foram

observados.

A Tabela 23 mostra a distribui¢do nos tamanhos dos pites em 2024 e 7050. Essa

tabela revela que: (i) o valor médio da area dos pites (Tabela 20) e o valor médio da largura

(Tabela 23) estdo em boa concordancia; (ii) em termos gerais, os pites sdo mais largos que

profundos e os mais largos sdo também os mais profundos; (iii) os pites mais largos foram

observados na 2024 em ClI"+MoO,>” e os menores na 7050 em CI'+WO,*™; (iv) apesar do

efeito inibidor do cromato, se o pite foi nucleado, ele cresce, provavelmente, mediante um

mecanismo autocatalitico (CODARO, et al. 2005).

Tabela 23 - Largura e profundidade média dos pites (um) de acordo com sua morfologia

Eletrdlitoe | Pardmetro Pites Pites Regido Pites Regido Pites
Liga Irregulares Conicos Trans A | Hemisf | Trans B | Cilindricos
Cr Largura 2,44 1,51 1,51 1,19 0 0
2024 Profundidade 1,69 1,67 1,57 1,45 0 0
Cl Largura 5,94 4,61 4,26 2,58 0
7050 Profundidade 2,76 2,61 2,58 2,04 2,89 0
Cl'+ CrO42' Largura 5,69 3,83 3,34 2,74 0 0
2024 Profundidade 1,83 2,01 1,69 1,60 0 0
Cl'+ CrO,” | Largura 5,25 4,99 4,08 4,32 0 0
7050 Profundidade 1,63 1,41 1,54 1,27 0 0
ClI™+MoO,™ Largura 7,49 6,26 5,85 5,17 2,58 0
2024 Profundidade 2,37 2,27 2,77 2,44 1,06 0
ClI'+MoO,”| Largura 7,03 5,12 4,98 4,01 0 0
7050 Profundidade 2,64 2,85 2,49 2,07 0 0
ClI'+ WO,~ | Largura 7,36 6,91 5,50 4,33 1,60 0
2024 Profundidade 2,63 3,43 2,39 2,11 0,61 0
ClI'+ WO,~ | Largura 0,67 0,51 0,49 0,15 0,14 0
7050 Profundidade 0,21 0,23 0,22 0,06 0,05 0
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Os valores de perda de massa das ligas apés periodos prolongados de imersdo em

solucodes aeradas naturalmente sdo mostrados na Tabela 24.

Tabela 24 - Perda de massa ap6s 8 meses de imersdo, segundo ASTM G31 (% cm™)

Liga / Meio |CI' 3,5%(m/m)|  CI'+CrO,~ Cl'+MoO4~ CI+WO,”

0,05M 0,05M 0,05M

0,695 0,025 1,012 1,006

2024 0,524 0,143 0,633 1,165

Valor 0,609 0,085 0,822 1,085
Médio

1,429 0,013 0,229 2,620

7050 0,688 0,011 0,402 2,223

Valor 1,058 0,012 0,315 2,421
Médio

Analisando a Figura 186 pode-se observar certa concordancia com as conclusoes
extraidas da tabela 20:
# Cromato e molibdato sdo efetivos como inibidores inorgéanicos da corrosao da liga 7050.
# Cromato € o Unico efetivo como inibidor inorganico da corrosao da liga 2024.

# Tungstato acelera a corrosdo de ambas as ligas.

< 25+ — | |
O . ‘@ 7050 |
T <
’ 2 (1) Cr |
2 EEE 15 _ (2) C|-+Cro42> _
=u T (3) Cr+MoO.
UQJ W10+ ® (4) Cl+WO/ s _
< 3 _
a3 .
% 2 0’5 i B . -
0,0 . |
| | | | I
1 : 3 |
ANIONS

Figura 186 - Perda de massa das ligas apds 8 meses de imersdo nos diferentes eletrélitos

As conclusdes sobre os efeitos do cromato e molibdato também estao de

acordo com os resultados obtidos das medic¢des eletroquimicas, os quais serdo mostrados na

secdo V.4.1.3.
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V.4.1.2) Difratometria de raios X
Alguns dos produtos formados apds o teste de corrosdo por imersdo foram
identificados pela andlise de difracdo de raios X mediante o auxilio das fichas do banco de
dados JCPDS. Os difratogramas de raios X realizados nos precipitados formados nas ligas
2024 e 7050 em solugdes de CI', CI" + M0042' e Cl + WO42' detectou-se AI(OH); (ficha 33-
0018), provavelmente formado por envelhecimento natural de 6xidos durante o periodo de
imersdo (Figura 187 a).
Os ensaios de imersdo realizados com as ligas em solucdes de CI” + CrO,* ndo
apresentaram precipitados, portanto as analises com raios X foram realizadas no préprio
c-d-p. Os difratogramas revelaram somente a presenca de aluminio (ficha 4-0787),

provavelmente, por ser a camada de conversdo quimica muita fina (Figura 187 b).
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Figura 187 - Difratograma de raios X da liga 7050 e dos produtos formados sobre sua

superficie em presenca de a) CrO42' 0,05 Meb) M0042' 0,05 M na soluc¢ao de NaCl 3,5%.
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V.4.1.3) Ensaios eletroquimicos
Os comportamentos eletroquimicos das ligas 2024 e 7050 em solucdes de CI
contendo CrO,*, MoO,> e WO,> foram caracterizados. Alguns aspectos referentes aos
mecanismos de corrosdo em meios aerados e desaerados também foram determinados. Para
este tipo de ensaios as superficies das ligas foram preparadas seguindo o procedimento
tradicional por obter-se melhor repetibilidade, ou seja, polimento mecanico com lixas d’dgua
de granulagdo 220 até 1200 mesh, lavagem primeiro com jato de dgua bidestilada e depois
com acetona no ultra-som. Os eletrélitos foram solucdes de NaCl 3,5%(m/m) contendo
Na,CrO,4, Na,MoO, e Na, WO, 0,05 M, todas ajustadas a pH 8,2. A concentra¢do dos oxi-
anions foi escolhida de acordo com as usadas em banhos de cromatiza¢io e em processos de

inibicdo com inibidores inorganicos de comprovada eficiéncia.

V.4.1.3.1) Medicoes de potencial em circuito aberto

As curvas de variacdo do potencial em circuito aberto dos eletrodos com o tempo se
apresentam nas Figuras 188a e b. Na presenca de CrO,”, o potencial tende aumentar com
pouca oscilagdo em ambas as ligas, fendmeno que pode ser atribuido a um lento crescimento
de filme superficial. Na presenca de MoO,> ou WO,”, se observa durante os primeiros
minutos de imersdo, existe um enobrecimento do potencial seguido de uma lenta diminuicao
do potencial acompanhada, neste caso, de oscilagdes de menor amplitude que as registradas
na Figura 188b. Assim como foi indicado na secdo V.4.1.1, esse comportamento foi

associado ao aumento da drea ativa da superficie devido ao processo de corrosdo por pite.
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Figura 188 — Curvas de potencial em circuito aberto da liga a) 2024 e b) 7050

com o tempo de imersdo em solucdo aerada naturalmente, pH 8,2.

V.4.1.3.2) Curvas de polarizaciao potenciodinamica

A andlise das curvas de polarizacdo potenciodinamica permitiu distinguir diferentes
comportamentos das ligas nos meios aerado e desaerado e os efeitos dos oxi-anions para
uma relagdo de concentracdo cloreto/oxi-anion =12 (Figuras 189a e b). No primeiro meio,
ambas as ligas em solucdes de CI" e CI'+ WO,”, apresentaram uma regido catédica com
corrente limite de reducio de oxigénio e acima do potencial de corrosdo, uma regido anddica
com corrente de dissolucdo dos componentes menos nobres da liga. A velocidade de
corrosdo, determinada pela difusdo de oxigénio através da solucdo para os sitios catdédicos,
foi similar em ambas as ligas (~7 pHA cm?). Nas solucdes contendo CrO,”, as ligas
revelaram um comportamento passivo, com densidades de corrente de passividade menores
que 1 pA cm” Na presenca de MoO,”, as ligas se comportam de forma diferente: 7050
exibiu densidades de corrente de passividade cerca de cinco vezes maior do que aquelas
obtidas com CrO42', ja com 2024, o controle da velocidade de corrosdo parece ser misto
(Figura 189a). Cabe destacar que nesse meio (MoO,”), a resposta potenciodinimica também

resultou ser dependente do limite catédico no qual se inicia a varredura. No final da
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varredura as superficies das ligas ficaram levemente azuladas. Isto sugere a formacdo de

compostos de Mo resistentes a dissolugao.
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Figura 189 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica das ligas a) 2024 e b) 7050

em meio aerado naturalmente
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Em meio desaerado, as ligas apresentaram passivacao e as densidades de correntes de
passividade no mesmo eletrélito foram similares, menores na presenca de CrO,” (<1 pA
cm™®) e maiores na presenca de MoO,” (>3 MA cm?). A adi¢do dos oxi-dnions ndo
modificou significativamente o potencial de pite para a liga 7050, enquanto que para a 2024
este foi deslocado levemente para valores mais positivos (Figuras 190a e b). Os intervalos de

passivagdo foram maiores na 2024 indicando uma maior resisténcia a corrosao localizada

. 2- . z
Cabe mencionar que na presenca MoO,”, o estado passivo somente € alcangado
quando a varredura comeca a potenciais bem catdédicos (<-1,2 V), supostamente quando a
superficie fica mais ativa “livre de 6xidos”. A maiores potenciais (menos negativos), as

medi¢des foram dificeis de serem repetidas.
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Figura 190 - Curvas de polarizacio potenciodinamica das ligas a) 2024 e b) 7050
em meio desaerado

Comparando o comportamento das ligas em ambos os meios é possivel concluir: 1) na
presenca de CrO,* ambas apresentam passividade, no entanto, o intervalo de passividade é
maior no meio desaerado; ii) o efeito do WO, é comparativamente menor daquele
observado com os outros oxi-anions; iii) por enquanto, ndo foi possivel generalizar o efeito

2- . . oA . . .
do MoO,~, parece ser diferente dos demais oxi-anions, dependendo da liga e do meio.

V.4.1.3.3) Voltametria ciclica

Voltamogramas ciclicos foram realizados com as ligas em solugdes aeradas de
CI' e na presencga de CrO42', MoO42' e WoO42' 0,05 M a pH 8,2 (Figuras 191 e 192). Nas
solucdes livres desses oxi-anions (se¢do V.2.1.3), os voltamogramas exibem uma regido
catédica onde ocorrem as reacdes de reducdo d’dgua e/ou oxigénio e uma regido anddica
onde comeca o crescimento de um filme e continua com sua estabilizacdo. Apds esta
aparente passivacdo observa-se a transpassivacdo, a qual foi associada com a ruptura do
filme, dissolucdo metdlica. O retorno mostra a histerese, tipica dos processos quimicos de
dissolucdo. A influéncia desses oxi-anions na resposta potenciodindmica se observa no
deslocamento do potencial de ruptura para valores mais positivos (~0,025 V) e numa

acentuada diminuicao das densidades de corrente anddicas na regido de dissolucdo.
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Novamente, o efeito do MoO,” difere do demais oxi-anions (ver secio V.4.1.2),
quando se inicia a varredura desde o potencial de corrente zero até o limite anddico de
potencial, os perfis parecem semelhantes (Figuras 191 e 192). No entanto, durante a
varredura no sentido catddico, detecta-se uma ampla corrente catédica, a qual sugere a
reducdo eletroquimica do MoO,> sobre a superficie das ligas. Retornando ao potencial
inicial, na liga 7050 aparece um largo pico anddico (Figura 191), provavelmente como

conseqiiéncia da oxidac¢do da(s) nova(s) espécie(s) depositada(s) sobre essa liga.

Figura 191-Efeito dos oxi-anions nos voltamogramas ciclicos da liga 7050(v = 2,0 V min™).

Figura 192-Efeito dos oxi-nions nos voltamogramas ciclicos da liga 2024 (v =2,0 V min™")



175
Outros programas potenciodindmicos foram testados para detectar a possivel reducio
dos oxi-anions. As curvas potenciodinamicas de eletroredugdo foram registradas a v=2,0 V
min" a partir de um potencial catédico varidvel na regido de reducio d’dgua até um
potencial anddico fixo préximo do potencial de dissolu¢do. Antes do inicio da varredura, os
eletrodos foram catodizados durante 5 min com o intuito de reduzir 6xidos e obter uma
superficie eletroquimicamente mais reprodutivel.
Os efeitos dos oxi-anions sobre cada liga foram semelhantes, Figuras 193, 194 e 196,
a excecdo do molibdato que parece reagir de forma diferente sobre cada liga, Figura 195. Na
regido catddica ndo se observam picos de reducdo quando cromatos ou tungstatos estdo
presentes e as superficies das ligas ficam menos eletroativas para as reacdes de redugdo com
o primeiro desses oxi-anions. Na regido anddica, com excecao aparentemente dos cromatos,
um largo pico anddico se observa em todos os sistemas de eletrodos, o qual aumenta quando
o potencial inicial se desloca para valores mais negativos. Como este pico também ¢é
detectado na presenca de cloretos, este pode ser relacionado com oxidacdo de espécies
adsorvidas em areas descobertas da superficie, as quais sdo mais eletroativas que os 6xidos
ou hidréxidos formados sobre as ligas. Quando o molibdato estd presente, uma grande
corrente catddica ou um grande pico de reducdo é observado com as ligas 2024 e 7050,
respectivamente (Figura 197). Esse fendmeno pode ser atribuido a redugdo parcial deste oxi-
anion, a qual parece ser mais eficiente sobre 2024, provavelmente por fornecer melhores

sitios catddicos sobre sua superficie (SHAW et al., 1990).
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VII) Conclusoes

Corrosao das ligas 7010, 7050 e 7475 termicamente tratadas

# As andlises metalograficas MO, MEV e EDS realizados em ligas 7010, 7050 e 7475 como
recebidas (T7), recozidas e envelhecidas, revelaram particulas grosseiras constituidas por
Al:Cu:Fe e um maior ndmero de particulas pequenas distribuidas na matriz das ligas

recozidas situando-se, preferencialmente, nos contornos de grao.

# Dos ensaios de imersao prolongada em NaCl 5%(m/m) conclui-se que a perda de massa
foi maior nas trés condi¢des de tratamento térmico da liga 7050. A menor perda de massa foi
observada nas ligas 7050 e 7010 envelhecidas. Entre as ligas 7475 a menor perda ocorreu na
liga 7475-T7. A maior perda de massa nas ligas recozidas pode atribuir-se ao fato de que
estas ligas apresentam uma microestrutura mais heterogénea, propiciando uma maior

descontinuidade no filme superficial.

# De acordo com os valores de potenciais em circuito aberto em sua aparente estabilizacdo
em solucdes aeradas de NaCl 5% (m/m) pH 6,0, as ligas como recebidas apresentam um

comportamento mais nobre que as ligas envelhecidas e as recozidas, nessa ordem.

# As curvas de polarizacdo potenciodindmica em meio aerado revelam que a velocidade de
corrosdo estd determinada pela difusdo de oxigénio através do eletrdlito, provavelmente,
para as particulas intermetdlicas que sao melhores catodos para a reducdo de oxigénio que os
O0xidos e/ou hidréxidos formados sobre a superficie da liga As ligas envelhecidas
apresentaram densidade de corrente limite de reducdo de oxigénio ligeiramente menor do

que as demais ligas, portanto, a velocidade de corrosdao € menor nestas ligas.

# Em solucdes desaeradas, um filme menos poroso estd presente e a velocidade de corrosao
estd determinada pela velocidade de dissolucdo deste filme. As ligas envelhecidas
apresentaram as menores densidades de corrente de passividade, portanto, as maiores

resisténcia ao meio contendo cloreto.
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# Nos voltamogramas ciclicos, os valores de potenciais de ruptura foram mais negativos
para as ligas recozidas, as quais apresentaram uma maior histerese, fendmeno associado com

um processo quimico de dissolucio que dificulta a repassivagao.

# Nas medi¢des de impedancia realizadas em ambos os meios, os maiores valores de
resisténcia de polarizacido foram obtidos nas ligas envelhecidas e os menores nas recozidas.
No meio aerado, a maior contribui¢do da resisténcia de polarizacdo € a resisténcia do
transporte de oxigénio através do eletrdlito e do filme e, no meio desaerado € a resistividade

do filme. As maiores resisténcias de polarizacdo foram obtidas em meio desaerado.

Corrosao das ligas 7010, 7050 e 2024 em diferentes pH e temperaturas

# Em solucdes aeradas de NaCl 5% (m/m) pH 6,0 - 8,5, a velocidade de corrosdo é
determinada pela difusdo do oxigénio através da solucdo. Em solucOes desaeradas, a etapa

determinante da velocidade € o processo de dissolu¢do do filme.

# Em solucdes aeradas ou desaeradas de pH 3,0, a velocidade de corrosdo ¢é
comparativamente maior € o ataque torna-se generalizado. Nesses meios, a liga 2024-T3
apresentou maior resisténcia a corrosao que as ligas 7010-T7 e 7050-T7. Os potenciais de
corrosdo das ligas encontram-se acima do potencial de pite, assim as ligas estdo sofrendo um
ataque tdo intenso por pites que a manifestacdo do comportamento eletroquimico é

semelhante ao do metal ativo.

# O meio e as caracteristicas fisico-quimicas do filme (espessura, porosidade) determinaram
a resposta de impedancia. No intervalo de pH 3,0 - 8,5, os meios alcalinos desaerados e os
dcidos aerados sdo os de menor e maior agressividade, respectivamente. Em meio aerado
levemente 4cido ou alcalino, a maior contribuicdo para a resisténcia de polarizacdo é a
difusdo de oxigénio, enquanto sob condicdo desaerada é a resistividade do filme. As
resisténcias de polarizacdo das ligas em solugdo aerada ou desaerada sdo mais dependentes
do pH do que o tipo de liga, fato vinculado com a estabilidade do filme. A liga 2024-T3

apresentou maior resisténcia a corrosdo que a 7010-T7 e 7050-T7 neste intervalo de pH.
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# O efeito da temperatura (entre 5°C e 50°C) sobre a corrosdo dessas ligas em solugdes de
NaCl 5% pH 6,0 se pode resumir em: (1) nos meios aerado e desaerado, um aumento de
temperatura leva a um aumento da velocidade de corrosdo; (ii) em cada meio, os
mecanismos de corrosdo ndo mudam no intervalo de temperatura de trabalho; (iii) no meio
desaerado, devido a presenca de um filme protetor, o aumento da temperatura sobre a
velocidade de corrosdo é menos acentuado quando comparado com o meio aerado; (iv) em
ambos os meios, o comportamento da liga 2024-T3 € mais sensivel as mudancas de

temperatura que as ligas 7010-T7 e 7050-T7.

# Uma anélise mais detalhada da variagdo dos parametros de corrosdo, com o aumento da
temperatura permite concluir: 1) em meio aerado, a densidade de corrente limite somente €
alterada significativamente a temperaturas maiores que 25°C, ii) em meio desaerado, a
diferenga entre os potenciais de corrosdo e de pite diminui, diminuindo assim a resisténcia a

corrosao localizada.

Corrosao das ligas 2024 e 7050 na presenca de nitrato e nitrito

# Os ensaios de imersdo indicaram que a liga 2024 é mais resistente que a 7050, mas ambas
sdo susceptiveis a corrosdo localizada principalmente do tipo pite, intergranular e esfoliacdo.
A identificagdo dos produtos de corrosdo revelou a formagdo de Al(OH);, Cu,0O para a liga

7050 e os mesmos produtos incluindo o0 Mg(OH), para a liga 2024.

# As andlises das medi¢des dc e ac sobre os efeitos dos nitratos e nitritos na corrosdao das
ligas revelaram mudancas no mecanismo da corrosdo em meio aerado. Tanto para 2024
como para 7050, esses oxi-anions ndo sdo efetivos como inibidores. Os efeitos diferenciados
desses oxi-anions parecem estar relacionados com os seus potenciais de reducado. O nitrato é
termodinamicamente mais ficil de reduzir no citodo que o nitrito, podendo atuar como
despolarizante catédico aumentando a velocidade de corrosdo. Os diagramas de impedancia

revelaram espectros semelhantes a um metal ativo.
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# Em meio desaerado, a adicdo de 0,1 M de nitrito favorece a passivacdo aumentando a
diferenca entre os valores de potencial de pite e de corrosdo, resultando ser efetivo como
inibidor da corrosdo na faixa de pH 6,0 - 9,0. As solucdes contendo 0,01 M de nitrito
também conduziram a passivacdo para esse mesmo intervalo de pH. Portanto, o nitrito
participa do mecanismo com leve mudanga da velocidade de corrosdo. O nitrato parece ser
reduzido nas regides catddicas modificando o mecanismo e aumentando a velocidade de
corrosdo. Os resultados de impedancia ndo mostraram um efeito inibidor do nitrito, no

entanto, evidenciam o efeito acelerador do nitrato sobre a corrosao das ligas.

Corrosao das ligas 2024 e 7050 na presenca de oxi-anions do grupo VI B

# As andlises quantitativas de superficie frontal das ligas apds a imersao em NaCl 3,5%
(m/m) pH 8,2, sem e com a adicdo dos oxi-anions indicam que: i) a presenca de cromato
afeta de forma similar ambas as ligas, aumenta a resisténcia a corrosdo localizada, no
entanto, a superficie da 2024 apresentou maior quantidade de pites menores; ii) na presenga
de molibdato ou tungstato, 7050 apresentou pites menores com uma distribui¢do estreita de
tamanhos. A fracdo de drea corroida nesta liga foi ~50% menor do que a calculada para a
2024; iii) os pites formados pelo cloreto e cloreto+molibdato na superficie da 2024 sdo mais

largos que profundos e de geometria predominantemente conica ou quase-cOnica e irregular.

# As andlises quantitativas de superficie transversal das ligas apds os ensaios de imersdo

indicam que ainda na presenca de inibidor, se o pite nucleia, este cresce.

# Os resultados dos ensaios de corrosdo por imersdo prolongada, conduzem as seguintes
conclusdes: 1) cromato e molibdato sdo efetivos como inibidores da corrosdo da liga 7050;
i1) cromato € o unico efetivo como inibidor da corrosdo da liga 2024; iii) tungstato acelera a

corrosdo de ambas as ligas.

# O comportamento eletroquimico das ligas se pode resumir em: i) em ambos 0s meios, com

cromato apresentaram passividade; ii) com molibdato, a liga 7050 apresenta passividade em
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ambos os meios; iii) com tungstato, as ligas 2024 e 7050 apresentaram passividade somente

em meio desaerado.

PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS

# Estudar a evolucdo temporal dos filmes em solucdes de cloretos, sem e com a adi¢do de

oxi-anions.

# Realizar a simulacdo dos dados experimentais de impedancia eletroquimica por circuitos

elétricos equivalentes.

# Procurar novos tratamentos térmicos que melhorem a resisténcia a corrosdo desses

materiais ou novos materiais que eventualmente possam substituir os anteriores.

# Estudar a cinética de propagacdo e crescimento da corrosao por pites.
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ANEXO A -Ficha do banco de dados (JCPDS-ICDD) para o Mg(OH),

ANEXO B - Ficha do banco de dados (JCPDS-ICDD) para o Cu,O
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ANEXO C - Ficha do banco de dados (JCPDS-ICDD) para o AI(OH);

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