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SILVA, J. W. J. Efeito dos oxi-anions do grupo VIB sobre a corrosdo aquosa das
ligas Al(2024) e AI(7050) utilizadas na industria aeronautica. 2003. 145f.
Dissertacéo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta.

RESUMO

Foram caracterizados os comportamentos eletroquimicos e avaliadas as resisténcias a
corroséo das ligas aeronauticas 2024-T351 e 7050-T7451 em solugbes aguosas de
cloreto contendo cromato, molibdato e tungstato. Foram realizados ensai os de corroséo
n&o-el etroquimicos de imersdo prolongada acompanhados de andlise metalografica de
superficie por microscopia Optica e identificacdo dos produtos de corroséo por
difratometria de raios-X. A andlise quantitativa de superficies das ligas ap0s a imersao,
indica que os pites formados tém &areas médias similares. Os pites s&o mais largos do
gue profundos e de geometria, predominantemente, conica ou quase-cOnicaeirregular.
Em todos os produtos de corroséo de cada liga foi encontrado hidroxido de aluminio,
em suas diferentes formas cristalinas. Medidas de perda de dureza, como uma
consequiéncia da deterioracdo superficial, também foram determinadas. Além disso,
ensaios eletroquimicos como medidas de potencial em circuito aberto, curvas de
polarizacdo e voltametria ciclica complementaram este estudo. Em meio aerado os
resultados obtidos mediante medidas eletroquimicas sdo consistentes com aqueles
obtidos nos ensaios de imersdo, em particular o efeito do CrO,* e do MoO,%. O WO,
mostrou-se agressivo em periodos prolongados de imersdo. Apesar dos ensaios
revelarem uma reduco parcial de MoO,> em ambas as ligas, o efeito desse oxi-anion
parece ser diferente sobre cada liga Em meo desagrado as ligas apresentam
passivacdo em todos os eletrolitos. A adicdo dos oxi-&nions ndo modificou
significativamente o potencial de pite para a liga 7050, enquanto que para a liga 2024

ele foi deslocado |levemente para valores mais positivos.

PALAVRASCHAVE: Ligas de auminio, ligas aeronauticas, corrosdo por pite,

processamento digital de imagens, caracterizagcéo morfol 6gica.



SILVA, J W. J. VIB group oxi-anions effect on Al(2024) and Al(7050) alloys
aqueous corrosion used in aircraft industry. 2003. 145f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecénica) — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta.

ABSTRACT

It has been characterized the electrochemical behavior and evaluated the 2024-T351
and 7050-T7451 aircraft aloys corrosion resistance in chloride agueous solutions
containing chromate, molybdate and tungstate. It has been carried out non-
electrochemical long immersion corrosion testings accompanied by surface
metalography analysis achieved by light microscopy and corrosion products
identification by X-ray difratometry. Surfaces quantitative analysis upon the aloys
after immersion, indicates that formed pits have similar average area. Pits are widther
than deeper and own predominantly a conical or quasi-conical and irregular geometry.
In al corrosion products of each aloy it has been found aluminum hydroxide in its
different crystalline ways. Hardness loss measurements have also been determined. In
addition, electrochemical testings such as open circuit potential measures, polarization
curves and cyclical voltammetry have completed this study. In aerated means the
obtained results before electrochemical mesurements are similar to those obtained in
the immersion tests, in particular CrO,> and MoO,* effects. WO,* has been found to
be aggressive in very long immersion period. Though tests display a MoO,* partial
reduction in both alloys, this oxi-anion effect seems to be different upon each alloy. In
de-aerated means aloys present passivation in all eletrolytes. Oxi-anion addition has
not changed significantly pit potential for 7050 alloy, while for 2024 alloy it has been
dislocated, dightly, for more positive values.

KEYWORDS. Aluminum aloys, aircraft aloys, pitting corrosion, digital image
processing, morphological characterization.
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1 OBJETIVO DO TRABALHO
Este trabalho tem como objetivos especificos:

Estudar o comportamento eletroquimico das ligas de aluminio 2024-T3 e 7050-T7
em solucéo de NaCl 3,5%, pH 8,2, com a adicdo dos anions CrO,%, MoO,* ou

WO,?, em meios aerado e desaerado;

Estudar aresisténcia a corroséo por pite e as caracteristicas morfol 0gicas deste tipo
de corroséo em cada um dos eletrdlitos.

1.1 INTRODUCAO

Em geral, ocorrem falhas quando um componente ou estrutura ndo € mais capaz
de suportar as tensdes impostas a ela durante a operagdo. Falhas estdo associadas com
a concentracéo de tensdo, que pode ocorrer por véarias razdes tais como:

- Erros de projeto, como por exemplo a presenca de buracos, cortes e pequenas

arestas;
- A microestrutura do material pode conter vazios, inclusdes etc.;
- Atague corrosivo do material.

A corrosdo é uma degradacdo quimica dos materiais como resultado de uma
reacdo com o meio. Costuma resultar na falha dos componentes quando as perdas do
material sd0 tais que o restante ndo pode suportar as cargas aplicadas ou a corrosdo
cria um componente susceptivel a falha por algum outro modo (fadiga) (FINDLAY
HARRISON, 2002). Foram realizados extensos trabalhos sobre as taxas e tipos de

corrosdo observadas em diferentes materiais de maneira que selecionar um material



adequado em termos de resisténcia a corrosdo para um meio conhecido é relativamente
possivel. Nas estruturas das aeronaves, entretanto, a resisténcia em relacdo ao peso
pode ser mais desgjavel propriamente do que a resisténcia a Corroséo e nessas
circunstancias o material mais adequado nem sempre pode ser usado. Em casos como
este, as medicdes devem ser feitas para limitar a corroséo e geralmente envolvem o
uso de um revestimento, tal como um sistema de pintura, para atuar como uma barreira
ao ambiente. Ha varias formas de corrosdo, cada uma das quais apresenta diferentes
problemas as estruturas das aeronaves. Os tipos mais comuns de corrosdo observados

sdo discutidos a seguir:

- Corrosdo uniforme, como seu nome sugere, € a COrros3o que ocorre sem

ataque localizado apreciavel, resultando em uma diminuicdo uniforme da area.

- Corrosédo por pite: € uma forma de ataque localizado no qual os pites se
desenvolvem em um material causando a sua perfuracdo localizada. A corroséo por
pite ocorre quando uma parte da area da superficie do metal se torna anddica em
relacéo ao resto da superficie do material. Os tipos de pites formados por este tipo de
atague sdo geralmente muito pequenos e, portanto, dificeis de detectar durante uma
inspecdo de rotina. O ataque por pite pode causar falha por perfuracéo com perda de

peso muito pequena ao material.

- Corrosédo por fresta: ocorre quando existem mudancas no meio Corrosivo
levando ao atagque localizado acelerado. Estas mudancas no meio corrosivo localizado
s80 geradas pela existéncia de estreitas frestas que contém um meio estagnado, o qual
resulta em uma diferenca em concentracéo da reagéo catodica entre aregido de frestae
a superficie do material. As frestas podem ser formadas nas juntas entre dois materiais,
por exemplo estruturas rebitadas, unidas por solda ou pregadas, contato de um material
metalico com um material ndo metdlico, ou um deposito de sujeiras na superficie do
metal.



- Corrosao galvanica: ocorre quando metais diferentes estédo em contato el étrico
direto em um meio corrosivo. Isto resulta em corrosdo elevada e agressiva do metal
menos nobre e protecdo do metal mais nobre do par bimetalico. Este tipo de corroséo
pode ser reconhecido como corrosdo severa proxima a juncdo dos dois metais
diferentes, enquanto as superficies restantes estéo relativamente livres de corrosdo. A

corrosdo galvanica é geralmente resultado da selecéo de materiais e de projetos pobres.

- Corrosao sob tensdo: é um processo de falha ambiental-mecanica no qual a
resisténcia a tenséo e o ataque ao meio combinam-se para iniciar e propagar a fratura.
A falha por corroséo sob tenséo é freqlientemente causada por exposi¢do simulténea a
um meio quimico aparentemente brando e a uma tensdo eléstica bem abaixo da
resisténcia limite do material; a tensdo exigida para que a falha possa se originar das

condicdes de servigo ou datensdo residual durante a fabricagéo do componente.

Fragilizagdo por hidrogénio: € um processo de falha que resulta da retencéo ou
absorcéo do hidrogénio nos metais, usualmente em combinagdo com cargas aplicadas
ou tensdes residuais. Ocorre mais freqlentemente em acos de ata resisténcia
(>1100MP4). Para os componentes aeronauticos, a fonte comum de fragilizagdo por
hidrogénio € a absor¢céo de hidrogénio durante o processo de fabricacdo tais como

umidade e el etrodeposi ¢ao.

Sobre aliga 2024

A adicdo do cobre ao aluminio, mesmo em peguenas quantidades, aumenta
consideravelmente a resisténcia mecanica das ligas de aluminio. No entanto, quase
sempre, as ligas de aluminio-cobre tém baixa resisténcia a corrosdo, devido a trés
fatores:

- grandes diferencas de potencial de eletrodo entre a matriz e 0s precipitados;

- em algumas condicdes, a heterogeneidade da composi¢cao quimica da solucéo
solida;



- aparecimento de células galvéanicas devido a presenca de filmes de cobre
depositados sobre a matriz, que ocorre com 0 progresso da corrosdo. Inicialmente,
guando aliga é atacada, se formam tanto ions de aluminio como de cobre. Depois, 0s
ions de cobre depositam-se sobre a matriz por corrosdo galvanica, pois estes

constituem sitios favoraveis para a ocorréncia das reagoes catodicas.

Esta liga é tratada termicamente e usada envelhecida tanto natural quanto
artificialmente, sendo que a aplicagdo de um tratamento térmico adequado pode
melhorar a sua resisténcia a corrosdo. Em contrapartida, um tratamento térmico
inadequado pode promover a precipitacdo de CuAl, em contorno de gréo, o0 que a
tornard susceptivel a corrosdo intergranular, a esfoliacdo e a corrosdo sob tensdo
(NAKAZATO et al., 2001).

Esta liga, quando apos um tratamento de solubilizagdo, é submetida a um trabalho a
frio (T3) ou envelhecimento artificial (T4), torna-se muito susceptivel aos tipos de
corrosdo citados. Uma melhora significativa da sua resisténcia a corroséo € conseguida

guando esta € submetida aos seguintestratamentos:

- térmico de solubilizac&o seguido de envelhecimento artificial (T6);

- trabalho a frio seguido de envelhecimento artificial (T8). Uma modificacdo do
tratamento T8, conhecido como T851, proporciona alivio de tensdes o que tornaaliga

muito resistente a corrosdo sob tenséo e a esfoliagao.

Sobre aliga 7050
A literatura referente ao estudo da corroséo das ligas de aluminio 7050-T7 em
solucéo de NaCl n&o é extensa. Predominam estudos sobre corrosio sob tensdo (CST)
e fadiga, devido a necessidade de atender ao requisito de alta resisténcia mecéanica com
tenacidade para 0 uso nas aeronaves.
Nesse item considera-se a preocupagéo dos fabricantes de ligas aeronauticas.

Transcreve-se, de forma resumida, algumas consideragOes de Starke e Staley (1996)



em seu artigo de revisdo sobre a aplicacdo das ligas de auminio na industria

aeronautica

- preocupacao com a corrosao sob tensao (CST).

No final da década de 70 e inicio da década de 80, surge a liga 7050. Os
pesquisadores, a procura de uma maior tenacidade, sabiam que a solubilidade n&o
deveria exceder aquela correspondente a temperatura da solugéo; uma vez que todo o
excesso forma particulas grosseiras, que ndo adicionam resisténcia a um valor
significativo e apresentam um efeito adverso em termos de tenacidade (BALDUCCI,
2002).

A liga 7050, usada como componente estrutural de uma aeronave, mesmo quando
tensionada a um valor abaixo do seu limite de escoamento, pode sofrer uma falha do
tipo catastréfica, ainda que na auséncia de tensdes ciclicas, devido ao aparecimento de
fissuras que se propagam na presenca de tensdes de tragcdo e de um meio agressivo (A
umidade do ar qualifica-se como um meio agressivo para as ligas de auminio).

A CST é um modo de fratura comum em certas condi¢des microestruturais para
as ligas das séries 2XXX e 7XXX. As combinagdes ligas de aluminio em relagéo as
diversas formas de tratamento térmico, 7075-T6 e 2024-T3 por exemplo, tém
contribuido para mais de 90% das fahas em servico motivadas por CST. Nesse
contexto, a liga 7050-T4, laminada e forjada, foi desenvolvida para atender requisitos
de resisténcia mecanicaeresisténciaa CST.

Segundo Starke e Staley (1996), até o0 ano de 1995, ndo se sabia de falha de
desempenho motivada por CST em liga 7050-T4, embora a CST possa ser induzidaem
corpos de prova sob condigdes de laboratério extremamente severas. Para esse autor, 0
mecanismo responsavel pela CST de uma liga de aluminio em um determinado meio €,
ainda, questdo aberta. E a maior parte das explicagbes oscila entre as variagdes de duas
teorias basicas. a da dissolugdo anddica pelo avanco da fissura e a teoria da
fragilizagdo pelo hidrogénio.

Um fato importante a considerar € que o auminio puro ndo apresenta a CST e

para qualquer sistema considerado, a susceptibilidade geralmente aumenta com o teor



de soluto. Ressalta-se, entdo, a importancia de controlar a composi¢ado quimica da

matriz e dos precipitados como meio de prevencdo da CST.

- preocupacdo com a corrosao tipo esfoliacao e a corrosao intergranular.

A liga 7050 é resistente também, além da CST, a esfoliagdo. Os tratamentos tipos
T6, T3 e T4 conferem-lhe grande resisténcia, embora a um custo de perda de 5% a
20% de resisténcia mecanica. O tratamento T7, porém, confere-lhe ata resisténcia sem
causar perda de resisténcia mecénica e ainda resisténcia a CST superior ao das ligas
7075-T6 e 7150-T6.

Embora as ligas 7050 e 7150 em tratamento tipo T7 sgam resistentes a corroséo
do tipo esfoliacdo, elas podem ser altamente susceptiveis a corrosdo intergranular no
tratamento tipo W (indicada para aqueles casos onde apés o envelhecimento néo se
obteve uma fase estavel) dependendo das condigbes de resfriamento. Quando o
tratamento termo-mecénico € realizado numa condicdo tal que permita uma
precipitacdo suficiente nos contornos de gréo, a taxa de ataque dos produtos 7X50-W é
téo consideravel que eles podem sofrer a corrosdo intergranular durante o tempo que
ficam na fébrica (entre o resfriamento e o envelhecimento até o aivio final). O
resfriamento, etapa do processamento termo-mecanico, aumenta a probabilidade de
ocorréncia da corrosdo intergranular para produtos de espessura acima de 10 mm.

Neste contexto, devido a relevante utilizagdo destas ligas resulta imperioso
aprofundar o conhecimento em certos aspectos da corrosdo relativamente pouco
explorados que podem comprometer a vida Util de componentes essenciais dos avioes.

1.2 Ligasde Aluminio

As ligas de auminio possuem diversas aplicagdbes como material estrutural,
perdendo apenas para os agos. Apresentam densidade em torno de 2,7 g/cm®, sendo
aproximadamente um terco da densidade do ago, que somado a sua elevada resisténcia
mecanica as tornam Uteis na construgdo de aeronaves (MAZZOLANI, 1995).

O auminio e, em gera, suas ligas apresentam boa resisténcia a corroséo
atmosférica devido a formacéo espontanea de uma camada de Oxidos de aluminio de



natureza complexa e aderente com espessura entre 0,005 mm e 0,01 mm, cujas
caracteristicas protetoras impedem a deterioragdo do substrato. Entretanto, em
ambiente cuja umidade relativa do ar sgja maior que 85%, a camada formada néo
apresenta um grau téo eficaz de protecéo superficial (PANOSSIAN, 1993).

Estudos sobre a corroséo das ligas de aluminio sdo de consideravel interesse
devido a sua importancia tecnolégica, em particular as ligas Al 2024 (Aluminio-
Cobre) e Al 7050 (Aluminio-Zinco) que sdo comumente utilizadas na industria
aeronautica

As ligas 2024 e 7050 s&o submetidas a um ciclo controlado de aguecimento e
de resfriamento. Tal tratamento térmico possibilita um consideravel aumento de
resisténcia mecanica e o comportamento dessas ligas, frente a corroséo, € sensivel ao
tipo de tratamento térmico, ou sgja, ao procedimento adotado nas diferentes
possibilidades de ciclo controlado de aquecimento e de resfriamento. Quando essas
ligas encontram-se expostas a um meio aguoso, principal mente contendo cloretos, ha o
aparecimento imediato de células galvanicas devido as diferencas nas atividades
eletroquimicas entre fases e amatriz (NAKAZATO et a., 2001).

1.3 O processo de corrosdo localizada

Convém, nesse item sobre a corrosdo localizada, chamar a atencéo para 0s
seguintes aspectos. (i) o fendmeno eletroquimico; (ii) a corrosdo por fresta; (iii) a
célula oclusa; (iv) a corrosdo por pite; (v) 0 mecanismo de corrosdo por pite; (vi)

fatores que conduzem ao atagque localizado e (vii) as etapas da corrosdo |localizada.



0] o fendbmeno eletroquimico.

Segundo Davis (1999), um potencial de corroséo resulta de uma diferenca de
potencial procedente de uma célula local gerada na superficie ou sobre a superficie
metalica e essa diferenca procede geralmente da camada superficial devido a presenca
de microconstituintes catodicos, que podem ser compostos intermetalicos ou simples
inclusdes. Os microconstituintes mais comuns seriam 0 CuAl,, o FeAl; e o silicio.
Também, essa diferenca de potencia pode se dar sobre a superficie devido as
diferencas locais provenientes do meio. Um exemplo conhecido dessa diferenca de

potencial sobre a superficie, € o da célula de aeracdo diferencial.

A corrosdo localizada ndo ocorre em &gua extremamente pura, na temperatura
ambiente. N&o ocorre também na auséncia de oxigénio, mas pode ocorrer em solucéo

muito condutora devido a presenca de ion tal como cloreto

(i)  acorrosdo por fresta

Julga-se oportuno considerar as consequiéncias de uma diferenca de potencial
sobre a superficie, ou segja, daformagdo de uma célula de aeracéo diferencial, quando o
acesso do oxigénio ao metal é desigual, ou sgja, ndo chega uniformemente em todas as
areas do metal. Ent&o, células de oxigénio sdo formadas. Nas areas com bom acesso ao
oxigénio ocorrem as reagOes catodicas, enquanto havera a dissolugéo do metal (a
reacdo anodica) em area com pouco ou nenhum oxigénio. Um exemplo desse fato € a
corrosao por fresta, um dos tipos de corroséo localizada, freqlente para o aluminio e

suas ligas na presenca de haletos agressivos, como o cloreto (SHREIR, 1994).

A corrosdo por fresta ocorre em uma faixa estreita de um metal em relagdo a
outro, onde a convecgao da agua € impedida. Enguanto o oxigénio no fundo dafresta é
consumido surge uma area anodica ha regido adjacente a essa zona (correspondente ao

fundo dafresta, aquela empobrecida de oxigénio).



Segundo Rosenfeld (1974), apos este estégio inicial de formagdo da célula oclusa,
a corrosdo por fresta desenvolve-se com uma gradual diminuicdo do pH devido a
hidrdlise (AI* + H,O ® AIOH)* + H") e também, com um aumento da
concentragdo do anion cloreto dentro da fresta. Tal aumento vem em decorréncia do
efeito indireto da falta de oxigénio na célula oclusa, ou seja, apos 0 esgotamento do
oxigénio nenhuma reacdo de reducdo de oxigénio ocorre, porém, continua a dissolucéo
do metal. Em consequiéncia, havera uma producéo de carga positiva na solucéo, 0s
fons AlI**, que serdo equilibrados pela migracéo de fons cloreto para dentro da fresta.
Devido a essa migragdo, aparecera uma crescente concentracdo de ions cloreto no

interior da fresta que pode ser interpretada mediante a equagéo (1)
(AI** CI" + H,O® AI(OH); + HCl) (1)

Ainda, de acordo com Rosenfeld (1974), mediante a equacdo acima, tanto os
ions de hidrogénio quanto os de cloro aceleram a taxa de dissolucéo do aluminio e de
suas ligas. Os ions H" e Cl” encontram-se presentes na fresta como resultado de
migragéo e hidrdlise, por conseguinte a taxa de dissolucéo é aumentada. Este aumento
na dissolucéo aumenta a migracéo e o resultado € um processo rapidamente acel erado

ou auto-catalitico.

Enquanto prossegue em continuo aumento a corroséo dentro da fresta, a taxa de
reducdo de oxigénio também aumenta nas superficies adjacentes. Dar-se-4 uma
protecéo — catodica — das superficies externas. Assim, o ataque é localizado dentro de

areas protegidas, enquanto a superficie restante sofre pequeno ou nenhum dano.

(i) acélulaoclusa

A terminologia célula oclusa aplica-se aos casos onde 0 acesso do eletrdlito é
restrito, devido a geometria do material que se corréi (placas rebitadas, por exemplo)
ou devido a existéncia de alguns depositos (produtos de corrosdo). Nesses casos, onde
a corrosao ocorre b condicdes de difusdo restrita, d&-se o nome de célula oclusa de

corrosdo. Observa-se que a composicdo quimica da solucdo corrosiva, dentro das



cavidades oclusas, pode ser muito diferente da composicdo quimica do seio da
solugéo. Segundo Pourbaix (1974 ), ainfluéncia desta diferenca na composicéo € téo
importante que ela deve ser considerada para qualquer explicacdo de todo processo de
corroséo localizada. Por exemplo, recentemente, Lewis, Yan e Kelly (1999)
consideraram a composicdo quimica das células oclusas em avibes militares
americanos (tipo KC 135). Esses autores estudaram amostras de solucéo retiradas da
area sobre a fuselagem do avido onde duas placas do casco (no caso, placas fabricadas
com a liga 2024-T3) se sobrepdem e sdo rebitas e/ou soldadas juntas. Nessas areas
(conhecidas como lap-splice joints) onde a agua e outras espécies migram por agao
capilar, Lewis; Yan e Kelly (1999) identificaram os ions mais prevalentes (Cl°, NO;,
NOs, HCOs, K*, AI**, ca&", Na', Mg™). Empregaram a técnica da eletroforese
capilar, uma técnica nova para estudos de corrosdo e, também, atraente pelo fato de

gue pegquenos volumes de solucéo sdo encontrados nos sitios de corrosao.

(iv) corroséo por pite

De acordo com Shreir (1994), um segundo tipo de corrosdo localizada é a
corrosdo por pite, muito freqiiente para o auminio e suas ligas. E um tipo Gnico de
reacdo anodica. Trata-se de um processo autocatalitico: ha uma acidificacdo local
resultante da hidrélise dos ions metalicos, que leva a uma quebra da camada passiva
sob um valor critico de pH. A acidificacdo impede a repassivacado e, assim, a Corrosao
Se propaga de modo autocatalitico. O pite pode ser considerado como um caso limite
do ataque localizado onde pequenas éreas da superficie do metal sdo atacadas
enquanto as areas remanescentes ndo sao afetadas.

Enquanto as muitas formas de ataque localizado, inclusive o pite, possam com
frequéncia estar relacionadas a uma heterogeneidade bem definida com o sistema
metal/meio (por exemplo, fresta), o pite pode ocorrer em sistema que € aparentemente
livre de heterogeneidades, desde que a solugdo contenha um énion agressivo, tal como
o cloreto. Contudo, para a propagacao do pite formado nesse meio contendo cloreto, é
necessaria uma condicdo a mais. Segundo Szklarska-Smialowska (1992), ha um

consenso de gque para a propagacdo dos pites em solugdes com cloreto é necesséria a



formagdo (dentro do pite) de uma condicdo acida Em continuagdo a0 nosso
paralelismo entre a fresta e 0 pite deve ser enfatizado que, enquanto a corroséo por
fresta pode ocorrer na maior parte das solugdes com eletrdlito corrosivo, ocorrera o
pite (sobre uma superficie totalmente exposta) apenas se certos anions estiverem
presentes na solugdo. Assim, um ago inoxidavel 18/8, livre da corrosdo por fresta,
sofrera o pite numa solugéo estagnante de NaCl e os sitios de pite seréo aleatorios e
imprevisiveis; se uma corrosdo por fresta estiver ocorrendo, os pites serdo localizados
dentro da fresta e a taxa de propagacéo do pite sera maior do que aquela da superficie
livremente exposta. Por outro lado, 0 ago ndo sofrera o pite se estiver imerso em uma
solucéo de, por exemplo, sulfato de sodio.

Fresta e pite apresentam uma seérie de caracteristicas em comum: a) envolvem
estado passivo do metal; b) ocorrem principalmente dentro de umafaixa de potenciais
anodicos de polarizagdo; c) dois estagios. primeiro, o de incubagdo, nucleacdo ou
inducdo; segundo, o de desenvolvimento, propagacao e crescimento.

Esta estabelecido: o pite pode ser considerado como uma corrosdo em fresta na
gual os pites formam as suas proprias frestas. Mas, enquanto uma heterogeneidade
macroscopica determina o sitio do ataque na corroséo por fresta, os sitios do atague
por pite séo determinados por caracteristicas microscopicas no filme passivo.

O pite pode ocorrer sobre uma faixa larga de pHs e de potenciais. Ademais, 0
potencial de reducéo da solucéo deve exceder um certo valor critico para o piteiniciar.

Em solugdes quase neutras, este potencial é obtido pela presenca de oxigénio
dissolvido; porém, os céations metalicos de um maior potencial de reducéo, em relacéo
ao potencial critico, levam mais rapidamente ao pite que o oxigénio dissolvido; por
exemplo, o FeCls, CuCl, e HgCl,.

Condigdes estagnantes que impedem a mistura do catolito alcalino com o anolito
acido favorecerdo ao pite. Assim, a fresta ou o aprisionamento de uma solugdo em uma
parte inativa de um sistema metal/meio levard ao pite, enquanto 0 movimento da
solugdo diminuira a propensdo ao pite. De modo contrario, um pite pode iniciar, mas a
concentragdo local de jon cloreto e H*, que si0 necessérios para a propagacdo do pite,
podem ser removidos por corrente de convecgdo, de modo que apds um curto periodo

de tempo, o pite ficainativo.



(V) mecanismo de corrosdo por pite do aluminio

Segundo Szlarska-Smialowska (1999), sdo semelhantes 0s mecanismos de
corrosao por pite do aluminio e do ago em ambientes aguosos contendo cloreto. A
caracteristica tipica do processo € a formacéo de &cido dentro da célula oclusa. Se a
agua apresentar alguns tragos de cobre, a pelicula apassivadora de Al,O; ao redor do
pite atua como catodo, mas a sua efetividade em reduzir o oxigénio dissolvido é
significativamente aumentada se o cobre for depositado sobre a superficie ou se entrar
no reticulado do Al,Os. Explica-se, entdo, o motivo de o aluminio sofrer intensa
corroséo localizada por pite em &gua contendo ions cobre. Consideragbes anaogas
podem ser efetuadas na presenca de fases intermetdlicas, tais como FeAl; e CuAl,,
gue podem aumentar a cinética da reducdo do oxigénio.

Teorias sobre 0 mecanismo da corrosdo por pite do aluminio tém sido revisadas.
Pode-se mencionar, de acordo com Szklarska-Smialowska (1999), que entre os
pesquisadores: (i) ha consenso quanto a presenca de um filme de sal dentro do pite; (ii)
também ha consenso quanto a possibilidade deste filme de sa vir a impedir a
propagacdo do pite; (iii) desconhecem a composicdo dessa camada de sal; (iv) ha
consenso de que a formag&o dessa camada de sal pode ocorrer durante a nucleacéo e
primeiro estdgio de crescimento ou, ainda, durante um estdgio posterior de
crescimento do pite.

Para Szklarska-Smialowska (1999), em metais como Mg, Zn, Al, Fe, Ni e Zr (isto
€, metais que sofrem pite), os produtos de dissolucdo MeCl,, formam sal solido no
pite, por exemplo, o Al Cl; eo Al (OH),Cl. Conforme o tipo de sal ter-se-4 um valor
de pH da solug&o dentro do pite. As reagdes comumente propostas sao:

AlI** + H,0? H" + AI(OH)* 2)
AI(OH)* + CI” ? Al(OH)CI* (3)
AI(OH)CI™ + H,0 ? AI(OH),Cl + H' (4)

(vi) fatores que conduzem ao ataque localizado.



Em muitos sistemas metal/meio a corrosdo tende a ser uniforme, porém, existe
uma variedade de fatores associados a0 metal, 0 meio e a geometria do sistema que
favorecem um atagque do tipo localizado.

(vii) as quatro etapas da corrosao localizada

De acordo com Foley (1986), a corroséo localizada, que em geral apresenta-se
como pite, fresta, ou certos aspectos de corrosdo sob tensdo fraturante, € um processo
com muitas etapas. Pode-se dizer que ha quatro etapas envolvidas. primeira, adsor¢éo
do anion reativo sobre o 6xido que recobre o metal; segunda, reagéo quimica do anion
adsorvido com o ion aluminio no reticulado do 6xido ou com o hidroxido de aluminio
precipitado; terceira, afinamento do &xido por dissolucéo e quarta, ataque direto do
metal exposto pelo anion, talvez assistido por um potencial anddico.

Quando essas quatro etapas sdo reconhecidas, as pesquisas, aparentemente
dispersas, assumem uma certa coeréncia; os resultados experimentais obtidos g ustam-
se entre si formando uma certa configuragéo. Por exemplo, a primeira etapa, em um
processo de superficie tal como o pite, deve ser a de adsorcdo de algumas especies
reativas. Como uma primeira etapa, a sua importancia € ébvia. Porém, propor que o
pite sgja explicado em termos de teoria de adsor¢éo ndo sd € uma grande presuncéo,
mas um equivoco, porque implica que as demais etapas sejam de menor importancia.

Quanto as ligas de aluminio ha um consenso sobre o envolvimento de certos
processos fisicos ou quimicos. Entretanto, ndo ha um acordo geral em relacdo a
importancia de cada um desses processos. Uma abordagem de quatro etapas € mais
prética e de maior utilidade para um engenheiro, interessado em mitigar o processo de
corrosdo. Qualquer uma das etapas, uma vez que fosse possivel eiminélas, ja traria

vantagens na prevencao da corrosdo localizada.



1.4 O processo de corrosdo por pite

Quatro estagios de corrosdo por pite podem ser distinguidos. (1) os processos
gue ocorrem no filme passivo, na fronteira do filme passivo e a solucdo; (2) os
processos ocorrendo dentro do filme passivo, quando n&o ocorrem mudancas
microscopicas em um filme; (3) formagdo dos chamados pites metastaveis que se
iniciam e crescem por um curto periodo de tempo abaixo do potencial critico de pite e
depois se passivam (esta é uma etapa intermediéria no pite); e (4) crescimento do pite
estavel, acima de um certo potencial chamado de potencial critico de pite.

E 6bvio que um pite se desenvolvera quando as condices dentro dele forem
tais que ele estgja no estado ativo. Ha muitos anos Galvele (1970) sugeriu que os pites
estavels cresceriam continuamente se o valor critico de X.i (profundidade de pite vezes
a densidade de corrente) fosse excedido. Ele desenvolveu esta regra levando em
consideracdo a acidificacdo da solucdo de pite. E bem sabido que os pites (com
algumas excegdes) ocorrem somente em solucdes halogénias. Dai, tanto a acidificagéo
guanto os ions cloreto sdo necessarios para o desenvolvimento do pite. A magnitude
do pH esta ligada a concentracdo dos ions cloreto na solugéo do pite (o pH € mais
baixo quando a concentracéo de cloreto é mais alta até que um sal de metal solido sgja
formado). Como é geralmente aceito, uma condi¢do necesséria para o crescimento do
pite € a presenca de um filme salino no fundo do pite. A presenga de um filme salino é
o resultado de uma alta taxa de dissolucéo dentro do pite e a consequente acidificacdo.
Os filmes salinos se estabilizam somente em uma solugdo altamente écida.

Os pites cristalograficos freguentemente sdo observados, especialmente no
estagio inicial do desenvolvimento do pite. Neste caso, nenhuma camada salina
poderia estar presente dentro do pite e o pite estd provavelmente crescendo sob
controle 6hmico.

1.5 Crescimento do pite

A previsdo do crescimento do pite € importante de um ponto de vista prético,
portanto muitos trabalhos tém sido realizados para estabelecer a cinética do

crescimento do pite. Diferentes tipos de experimentos foram feitos, medidas do



crescimento do pite em pites naturais e artificiais e potencial de circuito aberto em um
potencial aplicado. Além de estabelecer a profundidade e o raio do pite, 0 nimero de
pites foi contado como uma funcéo do tempo. A maioria dos experimentos foi feita em
aco (SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986).

Uma das primeiras investigagdes da cinética do crescimento do pite no aluminio
foi feita por Godard (1960), o qual encontrou que a profundidade do pite era
proporcional at’®. Prevendo a profundidade do pite desta relagéo, ele obteve umaboa
concordancia com o pite em servico.

Hunkeler e Boehini (1981) mediram o tempo exigido para os pites perfurarem
as folhas de aluminio de diferentes espessuras em solucdes de cloreto e em solugéo de
cloreto contendo diferentes anions em um potencial constante. Eles descobriram que o
crescimento do pite € ohmicamente controlado porque a taxa de crescimento do pite
esta relacionada com a condutividade do eletrélito do volume total. A profundidade
do pite € uma funcéo de tempo (dzt”z). Vaores semelhantes foram obtidos quando
estudando pites artificiais: d=t**°, i=t%*® (BUZZA; ALKIRE, 1995).

Os resultados experimentais, mostrando que o raio do pite (em pites
hemisféricos) ou a profundidade aumentavam com a raiz quadrada do tempo e que a
densidade de corrente do pite diminuia com araiz quadrada do tempo, séo consistentes
tanto com a difusdo controlada como com a taxa de crescimento 6hmico controlado do
pite. Neste caso dos experimentos realizados por Buzza e Alkire (1995) em um pite
artificial iniciado por um pulso de raio laser, a taxa de crescimento do pite n&o foi
dependente do potencial aplicado (em potencial aplicado de —0,7 e —0,54), portanto
eles chegaram a conclusdo que o crescimento do pite era por difusdo controlada. A
discrepancia entre os resultados relatados por Hunkeler e Boehni (1981) e por Buzzae
Alkire (1995), pode ter sido causada por diferentes condigdes experimentais.

E interessante encontrar a corrente do pite em um tempo inicial ao seu
desenvolvimento. Frankel (1990); Sehgal, Lu e Frankel (1998) estudaram o
crescimento de um pite bidimensiona em um ténue filme de auminio pelo
monitoramento de video de um pite em um potencial constante. Eles converteram a
taxa de corrosdo da parede do pite para corrente. Foi encontrada uma densdade de

corrente bem ata que aumenta linearmente com o potencial e alcanga um valor



limitado em um potencial alto. Portanto, no inicio, o crescimento do pite estava sob
controle 6hmico e depois, sob controle de transporte de massa. A corrente maxima

observada durante o crescimento do pite em NaCl 0,1 M foi 120 A/cm?.
1.6 Quimica nos pites

Ja é sabido que dentro dos pites de Al existe a camada de sal, se ndo durante a
nucleacéo do pite e o primeiro estado de seu crescimento, entdo durante um periodo
posterior a0 mesmo. Como observado por Vijh (1972) em metais tais como Mg, Zn,
Al, Fe, Ni e Zr (ou sga, metais que sofrem o processo chamado pite) o produto de
dissolugéo, MeCly, forma um sal sélido nos pites. E quase que unanimemente aceito
gue um filme de sal estabiliza o pite. No entanto, n&o ha conhecimento claro sobre a
composi¢ao da camada salina. Na literatura sdo mencionados dois diferentes tipos de
sal de pite. Cloreto de aluminio (AICl3) e oxicloretos de aluminio AlI(OH),Cl e
Al(OH),Cl,. Dependendo do tipo de sal, diferente pH da solucéo dentro do pite pode
ser esperado. No caso da presenca de AICl; 0 pH deve ser em torno de 1, porque o pH
do AICl; saturado € -0,3 (VERMILYEA, 1971). Por outro lado, a solugdo saturada de
Al(OH),Cl apresenta um pH igua a 3 (VIJH, 1973). Segundo Hagyar e Williams
(1961), ocorre a seguinte sequéncia de reagOes, aionizagdo da superficie pura do Al

ocorre rapidamente e Al** sofre hidrélise muito rapidamente:

Al* + H,00 H'+ Al(OH)* (5)
O hidréxido de aluminio reage com o cloreto

AI(OH)* + Cl'p Al(OH)CI* (6)
E entdo com a &gua produzindo as condi¢des acidas

AI(OH)CI" + H,O U AI(OH),Cl + H* (7)

Obsarva-se que de 15 a 20% da corrente € consumida pela evolucdo do

hidrogénio dentro dos pites.



1.7 Inibidores

O efeito dos inibidores na corroséo por pite é avaliado, principamente,
medindo o potencial de pite. Os cromatos e dicromatos sdo os inibidores mais
estudados e os mais importantes para as ligas de auminio. Os anions cromatos sao
considerados serem bons inibidores para a corroséo por pite de aluminio em solucdes
de cloreto, mas eles tém a desvantagem de serem muito téxicos. Portanto, o interesse
tem sido direcionado a0 uso de outros inibidores sem efeitos adversos (ZEIN EL
ABEDIN, 2001).

Eles s0 muito usados em processos de cromatizacdo de aluminio e suas ligas,
no entanto, séo efetivos somente para algumas delas. Os outros oxi-anions do Grupo
VIB, MoO,* e WO,?, sdo adicionados aos banhos para acelerar a precipitacdo e
diminuir o tempo de imersdo (KOUDELKOVA; AUGUSTYNSKI; BERTHOU, 1977,
SUZUKI, 1989). As concentracfes de dicromatos nos banhos variam entre 2 e 15% e
as desses aditivos variam entre 0,5 e 1%. Os molibdatos e tungstatos em concentraces
de 0,01 a 0,1 M também foram testados nos processos de anodizagdo, as camadas
formadas na presenca de molibdatos resultaram ser mais espessas e mecanicamente
resistentes (SUZUKI, 1989; MORLIDGE et a., 1999; SHARMA et al., 1999). O
efeito inibidor da corrosdo dos dicromatos e molibdatos foi estudado (SESHADHRI
SRINIVASAN; MITAL, 1994; BADAWY; AL-KHARAFI; EL-AZAB, 1999), o
primeiro é reconhecido atuar como inibidor anddico, inclusive na presenca de
concentrages comparativamente maiores de cloretos, o Ultimo parece também se
incorporar no filme e exercer um efeito similar em determinadas condigbes de
concentracdo e de pH. A guimica dos molibdatos e tungstatos em solugdes aquosas é
mais complexa do que a dos cromatos e seus comportamentos eletroquimicos foram
menos estudados, desconhecendo-se 0s efeitos na corrosdo das ligas 2XXX e 7XXX.

Com base em semelhanca em estrutura quimica e no comportamento esperado
entre o ion cromato e os ions do grupo VIB da tabela periddica, a atencdo foi
focalizada nos ions molibdato e tungstato. Por causa de sua baixa toxidade a espécies
aguaticas, o molibdato e o tungstato estédo sendo usados cada vez mais como inibidores

de corroséo para varios metais, inclusive o aluminio. Varios pesquisadores tém se



concentrado em estudar a interacdo do molibdato com o aluminio. Por outro lado,
poucos trabal hos tém sido direcionados ao estudo do comportamento el etroquimico do
aluminio em solugdes de cloreto contendo tungstato.

Augustynski (1978) usou o método XPS para estudar o efeito dos ions NO3™ e
CrO, como inibidores de corrosdo para o Al. Os filmes formados no Al, na presenca
dos anions cromatos, foram tidos como sendo compostos de cromo |11 hidratado e
oxido de Al 11, bem como uma importante quantidade de espécies de cromato VI
adsorvidas. Os resultados mostram que as interagbes entre o Al e véarios ions
agressivos (cloretos) ou inibidores em solugéo, existem em potenciais distintamente
mais negativos do que o potencial critico para o pite. Eles descobriram que os
inibidores estudados sofrem reduc&o dentro do filme do Oxido protetor. Resultados um
tanto semel hantes foram registrados também por Rabo et al. (1975). Usando o método
SIMS, uma rapida adsor¢éo de cromo pela dumina foi assumida estar associada a
reducdo do Cr,0,%/ CrO,* nas pontas das falhas no filme da superficie: uma adsorcéo
mais gradual do cromo foi também presumida estar associada & penetracéo do Cr,0;%/
CrO,* na camada externa do filme. Foi sugerido que os cromatos inibem a acdo
blogueando a incorporacdo do Cl™ no filme do oxido. Supbs-se entdo que a reducéo
dos oxi-anions inibidores fornece aomos de oxigénio que permitem o deslocamento
do ClI" dainterface metal/dxido.

Hawkins, Isaacs e Heald (1987) estudaram ainteragéo das espécies de cromato
com a camada de oxido formada pelo ar no Al e os filmes anodicos usando deteccéo
de absorgéo por raio-X. Eles observaram a presenca de diferentes especies de valéncia
de Cr dependendo da espessura da camada de oxido. O Cr(l11) estava presente apos a
imersdo de um eletrodo com um filme de ar formado dentro de uma solugdo de
cromato/cloreto. Por outro lado, uma significante quantidade de Cr(V1) foi encontrada
em um espesso filme anddico. Em um filme de espessura intermediéria (6 nm), tanto o
Cr(l11) quanto o Cr(VI) estavam presentes. Estes autores afirmam que a reducgdo rapida
das especies de cromato procede nas bases da falha. Para filmes formados ao ar, €
considerado que as espécies penetrantes do cromato podem ser reduzidas por um
processo de conducéo de elétrons pelo filme residual, quando sua regi&o externa for

dissolvida



Estudos de raios-X da valéncia do Cr no aluminio tém mostrado que espécies
do Cr com vaéncialll e VI podem estar presentes em um filme passivo no aluminio.
Cr trivalente € incorporado no filme do 6xido quando o aluminio € anodizado em uma
solugdo de cromato (CHUNG et a., 1991) e costuma estar presente a alguma
profundidade no éxido. Pride, Scully e Hudson (1994) relataram que o cromato afeta
também os pites metastavels, a nucleacdo dos pites metastaveis diminui em um dado
potencial e concentracéo de cloreto.

Os resultados experimentais indicam, sem divida, que apos aimersdo do Al as
solugbes neutras de cromato, dois fendbmenos ocorrem: adsor¢do do cromato e sua
reducdo parcial. Varias possiveis agoes dos cromatos podem ser levadas em
consideracéo: (1) os cromatos podem adsorver-se em manchas defeituosas, diminuindo
a area ativa da superficie e, portanto, aumentando as propriedade passivas de um
filme; (2) os cromatos podem incorporar-se nos sitios defectivos do filme e podem ser
reduzidos em 6xidos de cromo, aumentando a protegéo do filme contra o ataque do
cloreto; (3) os cromatos e/ou os Oxidos de cromo podem mudar as propriedades
condutoras do filme passivo.

Cartledge (1966) afirmou que o cromato age como um inibidor de adsor¢do da
corrosdo na forma ndo reduzida. Ele descobriu que em solugdes neutras contendo
cromatos e ar, quanto mais rapida a reacéo catddica, mais rapida a reducéo do oxigénio
e nd ha reducdo do cromato. Portanto, neste caso, 0 verdadeiro passivador é o
oxigénio e o inibidor atua diminuindo a corrente de passivagdo critica como resultado
da adsor¢do do cromato na superficie do metal. Thomas e Nurse (1967) chegaram a
mesma conclusdo com base nas medidas potenciostéticas. Bredlin; Treacy e Carrol
(1994) estudaram o comportamento eletroquimico do aluminio em solucdes agressivas
de cloreto contendo molibdato e dicromato. Eles observaram o aumento do potencial
de pite em ambas as solugdes. Eles também mediram a percepcdo do cromo pelo pé de
aluminio em uma solucéo de diferentes concentracdes de Cl™ e Cr,0;%. A percepcao
menor do cromo foi nas solucbes de cloreto mais concentradas (0,2 M). Nesta
concentracdo de Cl™ o potencial de pite praticamente ndo muda com a quantidade de
Cr,0;* de 0 a 0,2 mol/dn?. Eles sugeriram que a reducéo das espécies de molibdato e

cromato ocorre naregido de falha do filme passivo.



A Figural.l éinteressante pelo fato de mostrar as curvas de polarizacdo do Al
em NaCl 0,5M com uma adi¢cdo de Na,M0,0; 0,1 e 0,05 M apH 7.

A corrente passiva € menor (portanto mostra propriedades passivas melhores)
para uma concentracdo menor de molibdato, mas o potencial de pite € menos positivo.
Em uma concentracdo de molibdato, a corrente passiva € maior e o0 potencial de pite
também é maior. Este resultado mostra que o filme mais protetor medido pela
densidade de corrente nem sempre conduzira a uma melhor resisténcia ao pite.
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Um alto potencial de pite associado a uma corrente passiva alta também foi
observado para concentragbes de cromato de 1,5.10” a 0,01 M. No entanto, em
cromato 0,1 M, a corrente passiva foi a mais baixa e o potencial do pite foi o mais
positivo, como visto na Figura 1.2.
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Figura 1.2 - Curvas de polarizacdo anddica para Al 2024-T3 em NaCl 0,1 M
com diferentes concentracdes de cromato de potassio (SZKLARSKA-
SMIALOWSKA, 1992).

Essa figura apresenta as curvas de polarizacdo em Al 2024 0,1 M de NaCl
com diferentes concentra¢des de cromato. O potencial de pite aumenta e o potencial
de corrosao diminui a medida que a concentracdo de cromato aumenta, como
mostrado na Figura 1.3.
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concentracdo de cromato para aliga 2024 (SZKLARSKA-
SMIALOWSKA, 1992).

Na regido da concentracédo de cromato estudada o potencial de pite aumenta

linearmente com o pH, isso € visto na Figura 1.4.
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Figura 1.4 - Dependéncia do pH em potencial de corrosao e de pite em solucdes de
cromato (SZKLARSKA - SMIALOWSKA, 1992).



Estes resultados mostram claramente que o pH tem um importante papel na inibicéo
do cromato. Infelizmente, ndo ha estudos do efeito do pH nos cromatos na inibigcéo do
Al. Talvez, exista um efeito sinergético entre os ions cromato e hidréxido. Vale a pena
mencionar que o0 mesmo valor do potencial de pite das ligas de aluminio 8090 e 2014
foi medido em 1-10% do peso das solugcdes de NaCl em pH 2,6 e 11 (AMBAT;
DWARAKADASA, 1994). O pH foi gjustado usando HCl ou NaOH. Em um outro
artigo um potencial constante de pite foi medido em pH controlado entre 6 e 8
(LAMPEAS; KOUTSOUKOS, 1994).

Deve ser observado que muitos inibidores que n&o sio incorporados ao filme passivo
aumentam o potencial de pite do Al. Citrato, tartarato, benzoato e acetato aumentam o
potencial de pite do Al porém a um grau menor do que o nitrato e fosfato (RUD;
SCULLY, 1980).

Davis e Moshier (1988) estudaram a interacdo do molibdato de sodio exposto a
solucbes de cloreto usando Espectroscopia Fotoeletronica de Raio-X (XPS). Os
espectros mostraram varios diferentes estados de oxidagéo, identificados como MoO,
MoO,? e MoOs, presentes no filme passivo. Com base nas concentracdes relativas
dessas espécies e na espessura do filme passivo nos parametros el etroquimicos, foram
desenvolvidos mecanismos para descrever como as mudangas na quimica do filme
passivo conduzem a uma melhor resisténcia ao pite. Eles mostraram que a formagéo
de Mo™ ndo melhorou a passividade, mas que as melhoras na resisténcia do pite foram
associadas a regido do filme, rica em molibdato, que inibia o ingresso dos anions CI™ a
interface do metal.

Os estudos de revestimento por conversdo de cromato esclarecem a um certo grau a
acdo dos cromatos no potencial de corrosdo. Quando o Al com o revestimento por
conversdo de Alodine € imerso em uma solucéo de NaCl, uma pequena quantidade de
cromatos € liberada (ZHAO; FRANKEL; MCCREERY, 1998). Como mostrado por
medidas de polarizacéo (Figura 1.4) a presenca de 15 ppm de cromato em solucéo de
cloreto diminui o potencial de corrosdo na regido onde ndo ocorre Corrosao por pite;
dai, a regido do potencial abaixo do potencial de pite é ampliada. Este efeito

provavelmente é causado pelo aumento do pH da solucéo. Por exemplo, o pH de NaCl



1M e 5,7 e namesma solugdo com 100 ppm de cromato o pH é 7,4. Esta mudanga no
pH corresponde a uma diminuicdo de cerca de 100mV no potencial de corrosdo. Uma
adicéo de cerca de 0,01M de cromato aumenta o pH para 8,2 que corresponde a uma
diminuicéo do potencia de corrosao de cerca de 150 mV. Como visto na Figural.4, o
potencial muda 50 mV por unidade de pH. N&o foram realizados estudos sisteméticos
para encontrar a contribuicdo do cromato nas diminui¢cdes do potencial de circuito
aberto do Al.

Hunkeler e Boehni (1981) estudaram o efeito de diferentes anions no crescimento do
pite no aluminio e descobriram a agdo inibidora do cromato e nitrato. Estes anions
foram adicionados a solugdo de cloreto durante o estégio de crescimento do pite, e 0
possivel efeito inibidor, na nucleacéo do pite, foi eliminado. Eles relataram que uma
adicdo de 10° e 10 M de NO; e CrO,*, respectivamente, é necessdria para inibir o
crescimento do pite do aluminio em 102 M de NaCl de pH 11. Parece que o efeito do
cromato no crescimento do pite € complicado porque Sehgal, Lu e Frankel (1998),
gue estudaram um pite bidimensional, encontraram que as baixas concentragtes de
cromato em NaCl 0,1N ndo tém efeito ou até mesmo aumentam o crescimento do pite,
enquanto somente concentragdes muito altas inibem o crescimento do pite.

Os cromatos, como inibidores de corroséo por pite, podem atuar de diferentes
maneiras. Mas 0 mecanismo de sua agdo ainda n&o é conhecido. Os anions cromato
podem aumentar o pH em solugbes neutras e 0 aumento da reagéo de polarizagéo
catodica, diminuindo o potencial de corroséo. Eles podem aumentar o potencial de pite
como resultado de um aumento de pH em solugdes neutras; podem melhorar o filme
contra a corrosdo por pite por uma restricdo de adsorcdo de anions cloreto na
superficie ou pelarestricdo da entrada do cloreto ao filme passivo com Oxido de cromo
incorporado tapando os sitios de falha no filme passivo e podem mudar a estrutura
eletronica do filme passivo. A acdo do cromato no crescimento do pite ndo € clara,
mas parece que somente uma alta concentragdo de cromato diminuira o crescimento do

pite.



A fim de calcular os parametros estatisticos associados a morfologia, alguns
aspectos deste tipo de corrosdo devem ser considerados. Os pites podem ser estreitos e
profundos ou largos e de pouca profundidade, isolados ou t&o juntos que parecem uma
superficie rugosa semelhante a um atague uniforme. Embora a propagacéo da taxa de
pite no metal sgja dificil de prever, a estrutura metalUrgica e a geometria inicial do
sistema determinam sua localizacdo e distribuicdo. Geralmente o pite cresce, mais
rapidamente, em direcéo a gravidade e, provavelmente por essa raz&o, um pite natural
€ descrito como uma cavidade em que o diametro da superficie € igua a sua
profundidade ou um pouco menor gque ela. Alguns autores, como por exemplo Fontana
(1987), estudaram a cinética do crescimento dos pites em pites artificiais iniciados por
experimentos eletroguimicos. Eles encontraram que a dependéncia dos parametros de
crescimento (raio do pite ou profundidade do pite) sobre o tempo de imerséo poderia
freglientemente ser expressa por equacdes simples da forma kt™, onde k e 1/3E m£ 1
s80 constantes empiricas. Todas as pesquisas feitas nos ultimos 15 anos valorizam o
conhecimento do mecanismo do pite; todavia uma outra questdo, ndo resolvida ainda,
permanece. N&o esta claro que tipo de condicbes devem ser satisfeitas para se obter 0s
pites de uma maneira particular. Parece que os pites dependem, principalmente, de
processos eletroquimicos na interface metal/eletrolito e da distribuicdo potencial
dentro das cavidades. Contudo, é possivel classificar pites aparentemente estaveis
pela forma na qual eles se apresentam; um método divide os pites em irregulares ou
geometricamente regulares. No ultimo caso, poliedros com orientacéo cristalogréfica e
outras geometrias ssimples tais como pites conicos, hemisféricos e cilindricos sempre
sdo citados (PICKERING, 1995).



2. MATERIAISE METODOS

2.1 MATERIAIS

2.1.1 Composicdao das ligas

As ligas Al2024-T351 e AI7050-T7451, utilizadas para o desenvolvimento
experimental deste trabalho, foram fornecidas, na forma de placas, pela Empresa
Brasileira de Aeronautica — EMBRAER S.A.. Sua composi¢cao quimica, de acordo
com as especificagbes das normas americanas SAE-AMS QQ-A-250/4E (1992) e
SAE-AMS 4050E (1992), respectivamente, encontra-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Composicéo quimica das ligas de aluminio 2024 e 7050

Segundo normas SAE-AMS

Liga %Zn |%Mg |%Cu |%Zr |%Fe |[%Mn [%Cr (%S

Min. 1,20 | 3,80 0,30

2024

Max 0,25 | 1,80 | 490 | 0,05 | 050 | 0,90 | 0,20 | 0,50
Experimental 1,30 | 4,59

Min. 570 | 1,90 | 2,00 | 0,08

7050

Max 6,70 | 260 | 2,60 | 0,45 | 0,15 | 0,10 | 0,04 | 0,12
Experimental 6,26 | 2,00 | 2,14

2.1.2 Eletradlitos

Os ensaios foram realizados utilizando-se, como eletrdlito, solugdes aquosas de
NaCl 3,5 % (m/m) contendo Na,CrO,, Na,M 0O, e Na;WO,4 0,05 M .




As solucgdes foram gjustadas a pH 8,2 pela adicéo de acido cloridrico 0,01 M,
mantendo a [Cl-] constante, ou hidroxido de sodio 0,01 M, empregando-se um
pHmMetro com eletrodo de vidro e o auxilio de um agitador magnético.

As solucdes foram preparadas com agua destilada e reagente de grau analitico:
Cloreto de sodio NaCl p.a- marcaVETEC
Cromato de sodio Na,CrO, p.a. — marca ECIBRA
Molibdato de sodio Na;M 0O, p.a. — marca ECIBRA
Tungstato de sddio Na,WO, p.a. — marcaVETEC

2.2 METODOS

2.2.1 Ensaio deimersio prolongada

Os ensaios de corrosdo foram realizados com o auxilio das normas técnicas
American Society For Testing and Materials. Como eletrdlito utilizou-se NaCl 3,5%
(m/m), (pH = 8,2). Ensaios de perda de massa foram realizados, em condigoes
estaticas de imersdo, segundo aASTM G 31 (1995).

As amostras foram lixadas com lixas d’'&gua de granulacéo de 80, 220, 600 e
1200 mesh e desengraxadas, com acetona, em um banho ultra-sonico, durante 5
minutos. Em seguida foram mergulhadas em uma solucgéo alcalina, TURCO 4215-NC-
LT, a 60 °C, durante 15 minutos, e enxaguadas com agua destilada; secas em um fluxo
de ar e finalmente pesadas em uma balanca analitica, SARTORIUS, com uma precisao
de 0,1 mg.

As amostras, depois de pesadas, foram colocadas em um frasco com
aproximadamente 250 mL de solucdo de NaCl 3,5% (m/m), aerada naturalmente e a
temperatura ambiente, com e sem a presenca de CrO,*, MoO,* ou WO,* 0,05M,
(pH 8,2), suspensas por um fio de néilon, tendo em sua extremidade n&o imersa uma
etiqueta de identificacdo, e mantidas durante cerca de oito meses em imersdo. Apés
esse periodo, as amostras foram retiradas da solucéo de NaCl 3,5% e enxaguadas com

agua destilada em abundancia. Apés a secagem em um fluxo de ar, os produtos de



corrosao, remanescentes sobre a superficie metdlica, foram examinados através de um

microscopio optico com um aumento de 80x.

2.2.2 Microscopia optica (MO)

Técnica utilizada para a caracterizacéo da superficie das ligas apds os ensaios
de corrosdo. O Estereoscopio Leica GZ-6 (ampliages de 3,7 a 80x) permite identificar
danos na superficie da amostra e visualizar relevos néo-planos. Entretanto, para
grandes ampliagOes existe uma certa limitagdo, com um aumento na distor¢éo de
formas e reducéo do foco, tornando cada vez mais necessario 0 uso de lentes, o que
restringe seu uso ao limite de até 80x, que foi a ampliagdo utilizada neste trabal ho.

2.2.3 Medidas de dureza Rockwell B

Nas medidas de dureza Rockwell B (ASTM E 18, 1997), o
acompanhamento da deterioracdo superficial pode ser feito através da medida da
resisténcia da superficie do material a penetracdo. O penetrador utilizado foi um
penetrador de esfera de aco temperado com um diametro de 1/16? e a carga aplicada
foi de 100 kdf.

2.2.4 Decapagem das amostras

Os produtos de corrosdo foram totalmente removidos por decapagem das
amostras com solucéo contendo HzPO4+CrO; (ASTM B 137, 1989) a 100 °C durante 5
minutos sendo, em seguida, enxaguadas e secas em um fluxo de ar e entdo obtidas as
massas dos substratos por pesagem em balanca analitica de precisdo de 0,1mg para
obter uma massa constante para as amostras. Estas foram decapadas e pesadas por
vérias vezes. Esta operacdo foi finalizada quando as trés primeiras casas decimais se

iguaaram.



2.2.5 Difratometria deraios-X

Esta técnica de difratometria de raios-X € usada para determinar o arranjo dos
atomos nos compostos solidos e para determinar  comprimentos e angulos de ligagéo
(ATKINS; JONES, 2001). Na técnica de difragdo de po, um feixe de raios-X
monocromatico (de freguéncia unica) € direcionado para uma amostra pulverizada
(espalhada em um suporte) e a intensidade da difracdo é medida quando o detector é
movido em diferentes angulos. O padrédo obtido € caracteristico do material na
amostra e pode ser identificado por comparagcdo com padrdes de uma base de dados.

Esta técnica conduz aidentificagdo de compostos cristalinos.

2.2.6 Analise do perfil e processamento de imagens

A andlise de imagens, utilizada nesse trabalho, pode ser definida como uma
técnica alternativa para avaliar a corrosdo por pite através da determinagéo do nimero
de pites e de sua caracteristica morfolégica. Para o desenvolvimento da andise de
imagem foram utilizados alguns comandos dos programas Image Pro Plus, Image Tool
e Image J. A funcgéo “Threshold”, que significa limiarizagdo, foi usada para criar uma
Imagem binéria de uma imagem de escala cinza, tipicamente como um preludio para
analise futura. Quando se seleciona a funcéo, ela apresenta uma caixa de dialogo que
tem um grafico do histograma da imagem inteira. As regides de interesse, selecionadas
pelo gjuste de limiares, serdo representadas pelo valor 255 (brancas), enquanto que o
restante da imagem assume o valor O (preto) apos a limiarizacéo.

O comando “Save Spatial Calibration”, também usado aqui, salva a calibragéo
espacia corrente. O comando “Spatial Calibration” permite definir uma unidade de
medida e correcdo para ampliagdo dentro de uma imagem para todas as andlises
dimensionais. O fator de corregdo € valido somente para a imagem na qua a
calibragéo é realizada, visto que a ampliagéo é diferente em cada imagem.

O filtro mediana 3x3 € um operador passa-baixa em que o valor central, relativo
a uma mascara 3x3, € substituido pelo valor da mediana relativa a seus oito vizinhos.

Esta acéo reduz o efeito provocado por ruido aleatorio, tipo “sal e pimenta’, mas



introduz uma atenuacdo na nitidez de bordas. E vantgjoso em relacdio ao filtro da
media 3x3 porque seu efeito ndo se propaga na mesma extensao.

Apds os ensaios de corrosdo foi feita uma andlise do perfil através da andlise de
imagens com base na microscopia optica. As caracteristicas morfologicas do pite
foram determinadas por seccionamento vertical com uma serra de precisdo em rotacéo
baixa, seguidas por lixamento e polimento fino. Para assegurar baixa deformagéo na
regido do perfil, foi aplicada uma resina epoxi (Brascola Araldite 24h) nas superficies
corroidas antes do corte e do embutimento mecanico com resina fenolica. Foi
capturado um numero representativo de imagens digitais (cerca de 30 por amostra),
usando uma camera Diagnostic Instruments Spot Insight Qe e um microscopio Nikon
Epiphot 200 com um ampliacdo de 100x. Para o processamento das imagens foram
usados 0s seguintes programas. UTHSCSA Image Tool 3.00, Media Cybernetics
Image Pro Plus 4.5 e NIH Image J.

ApoOs a agquisicao das imagens, Figura 2.1a, foi dado um comando “ Threshold”
para delimitar cada perfil, Figura 2.1b. Para eliminar os vazios que apareciam na
imagem foi realizada afuncdo “Fill Holes” do Image Tool, Figura 2.1c. Esta operagéo
foi realizada em duas etapas para que pudesse fechar as regides pretas e os brancas
sem modificar as informagdes do perfil, Figura 2.1d. Depois disso, em uma copia de
cada imagem, gerada na etapa anterior, os pites foram preenchidos por uma sucesséo
de erosdes binarias usando um elemento estrutural horizontal 3x1 do programa Image
Pro Plus. Cada imagem com buracos fechados foi subtraida pela correspondente
imagem de pites fechados, para separar as cavidades dos pites, Figura 2.1e. A Ultima
etapa do processamento foi uma filtragem de “Watershed” para delimitar os contornos
laterais dos pites, Figura 2.1f (CODARO et al, 2001, 2002; RUSS, 1998).



a) - Imagem naescalacinza

b) - Imagem bin&riadafiguraapds “Threshold” nafigurala

¢) Imagem binériadafiguraantesda realizagdo de “Fill Holes”

d) Imagem dafiguraapds realizagdo de “Fill Holes’ nafigurac

€) - Separagdo dos pites apds erosdo da figura 8d

f) - Pites nafigura8e delimitados por “Watershed”

Figura 2.1 - Seguiéncia de processamento de imagem para os perfis. (a) Imagem na
escala cinza; (b) Imagem binéria da figura apos “Threshold” em a; (c) Imagem binéria
da figura antes da realizagéo de “Fill Holes™; (d) Imagem da figura ap0s redlizacéo
de “Fill Holes” em c; (e) Separagdo dos pites apos erosdo em d; (f) Pites em 8e

delimitados por “Watershed”.




2.3 ENSAIOSELETROQUIMICOS

O estudo el etroquimico foi iniciado através da andlise de medidas de potencia
em circuito aberto a temperatura ambiente. Para este proposito utilizou-se uma célula
convencional de vidro, Figura 2.2 e um eletrodo de referéncia de Ag/AQCl, KClg .
Como eletrdlito utilizaram-se solugdes de NaCl 3,5% (m/m), e esta solugéo contendo
NaxCrO4, Na;M 00O, ou Na,WO, 0,05 M, todas gjustadas a pH 8,2. A concentracdo do
oxi-anion foi escolhida de acordo com as utilizadas em banhos de cromatizacéo e em
processos de inibicdo com inibidores inorganicos de comprovada eficiéncia
(BERRADA; ELBOUJDAINI e GHALI, 1992). O equipamento usado foi um
potenciostato/galvanostato EG& G PAR 283 com um computador acoplado para o
controle e processamento dos dados. Antes de cada medida as superficies das ligas

tiveram que ser polidas finamente, livres de riscos quando observadas no microscopio.

Figura 2.2 - Esquema da montagem da célula el etroquimica.

2.3.1 Eletrodos

Foi utilizado um eletrodo de referéncia de Prata/Cloreto de Prata (KCl saturado)
para a realizacdo dos experimentos neste trabal ho.

Os eletrodos de referéncia sdo sistemas eletroquimicos com potenciais fixos
conhecidos, cujo uso é necess&rio quando se pretende avaliar o potencial de um
eletrodo experimental, pois pode-se medir a diferenca de um potencia entre os dois.



De modo a controlar o potencial do eletrodo com precisdo e diminuir a resisténcia
entre eletrodos de trabalho e de referéncia, utilizou-se um capilar de “Luggin”, uma
peca de vidro dentro daqual €inserido o eletrodo de referéncia e cuja ponta, finamente
estirada, é colocada proxima ao eletrodo de trabalho. Como eletrodo auxiliar foi
utilizado um bastéo de grafite.

Na construcéo dos eletrodos de trabal ho foram utilizadas as ligas de aluminio na
condicdo “como recebidas’. Dois tipos de corpos-de-prova foram preparados por
usinagem, dependendo da célula eletroquimica utilizada. Na célula convencional, tipo
béquer, Figura 2.2, os corpos-de-prova possuiam formacilindrica, medindo 2,0 cm de
comprimento x 0,6 cm de didmetro. Apds a usinagem do material, estas foram polidas
mecanicamente e uma das extremidades da peca foi perfurada e com o auxilio da tinta
de prata fixada a um fio de latdo de 0,2 cm de didmetro e 15 cm de comprimento, foi
adaptado para o contato elétrico. O conjunto foi desengraxado com acetona em um
banho de ultra-som durante 15 minutos. O cilindro metélico foi centralizado em um
tubo de polietileno e preso por uma garra, fixada a um suporte metalico. O espagco
entre o metal e o tubo foi preenchido com resina poliéster de polimerizacdo rpida,
mantendo o tubo na posicéo vertical parafacilitar a saida das bolhas de ar presentes no
interior. Estes eletrodos possuiam érea geométrica, na forma de disco plano de

aproximadamente 0,7 cm?, Figura 2.3.

Figura 2.3 - Eletrodo de trabal ho utilizado na célula convencional



Os eletrodos utilizados na célulatipo “Flat”, para amostras planas, consistiram
de paralelepipedos com dimensbes em torno de (1,5 x 1,5 x 0,5) cm, adaptados

diretamente & célula, tendo uma &rea exposta de 1,0 cm?.
2.3.2 Célula eletroquimica
As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se dois tipos distintos de

célula: uma convencional (Figura 2.2) e a outra do tipo “Flat”, Figura 2.4, para

amostras planas.

Figura 2.4 — Célula de corrosdo EG&G, tipo "FLAT" empregada nos ensaios
eletroguimicos.

A célula convenciona (Figura 2.2) baseia-se em uma célula eletroquimica de
compartimento Unico, construida de vidro resistente (borosilicato), com capacidade
para 250 mL de solucdo, contendo uma tampa de nailon com orificios para a
adaptacdo dos eletrodos de trabalho, auxiliar e o de referéncia em um compartimento
separado atraves de um capilar de Luggin e termometro.

A célulatipo “Flat” EG& G, para amostras planas, com capacidade para 250 mL
de solucgéo, era constituida por um corpo de vidro cilindrico na horizontal adaptado em
um suporte de acrilico, com orificios distribuidos adequadamente para acomodacao

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



2.3.3 Técnicas eletroquimicas

O comportamento el etroquimico das ligas de aluminio 2024 e 7050 foi estudado
em solucdes de NaCl 3,5% m/m em temperatura ambiente, com e sem a adi¢éo dos
oxi-anions Na,CrO,, Na,M 0O, e Na,WO,4 na concentragéo 0,05 M e pH no valor de

8,2. As técnicas eletroquimicas utilizadas foram:

2.3.4 Potencial em circuito aberto com o tempo (E,)

Técnica utilizada com o objetivo de conhecer o potencial de estabilizagdo do
sistema que pode corresponder ao potencial de corrosdo, na auséncia de campo elétrico
aplicado. Este método se caracteriza pela monitoragéo do potencial em circuito aberto
(Ecs) em funcdo do tempo (t), até que sgja observado um potencial atraves deste
processo espontaneo. Este potencial pode ser usado na técnica de impedancia
eletroquimica, como ponto de partida das curvas de polarizagcdo e também para se ter
uma no¢do do comportamento quimico do material no meio, uma vez que ndo se esta
aplicando qualquer tipo de perturbacdo de E ou | externo no sistema.

O potencia em circuito aberto da liga metalica/eletrdlito € usado para comparar
guais grupos de materiais S&0 pouco resistentes, moderadamente resistentes ou muito
resistentes a corrosdo naquele meio, Figura 2.5 (HOAR; MEARS, 1966). Na Figura
2.5, a curva (a) esquematiza o potencia vs. tempo para uma liga metalica, mostrando
ruptura de filme e corroséo generalizada, l0go que a liga é exposta em meio agressivo.
A curva (b) mostra o comportamento de uma liga que apos um periodo inicial de
espessamento do filme, passa por uma ruptura do filme e corros&o por pite. A curva(c)
mostra 0 comportamento de uma liga, na qual depois de filme formado, torna-se um
tanto espesso e permanece intacto. Dentre as curvas mostradas, as ligas que se
comportam conforme a curva (c) constituem materiais com boa resisténcia a corrosao

e muito estaveis quando usadas em meios agressivos.
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Figura 2.5 — Curvas esqueméticas da evolucéo do potencial em circuito aberto com o
tempo (HOAR; MEARS, 1966).

Tempo (h)

2.3.5 Curvas de polarizacao potenciodinamicas (CP)

Em sistemas aerados e desaerados a corroséo el etrogquimica de um determinado
material em um certo meio, pode ser estudada qualitativamente, quantitativamente ou
ambas as formas. Por meio destas curvas procura-se estabelecer uma relagéo entre o
tipo de ataque corrosivo que sofre 0 material e suaresisténcia a corrosdo. A Figura 2.6
representa trés situagdes distintas de corrosdo (BABOIAN, 1976). Ligas passivaveis,
onde o produto de corroséo reage com a superficie metalica do eletrodo de trabalho,
ficando totalmente aderido a esta superficie (passa a fazer parte deste eletrodo), esse
material se interpde entre a superficie metdlica e o0 meio, assm a velocidade de
COorrosao € pequena na regido de passivagéo. Ligas “pseudo-passivavels’, onde parte
do produto da corrosdo torna-se semi-aderente a superficie metalica do eletrodo de
trabalho e parte desse produto passa para 0 meio, assim a velocidade de corroséo é
maior que no caso de ligas passivavels. Ligas ndo-passivaveis, o produto de corroséo
ndo é aderente e nem semi-aderente a superficie metalica do eletrodo de trabalho,
passando totalmente para 0 meio, como conseqiiéncia a velocidade de corrosdo é

maior que no caso das ligas “ pseudo-passivavels’
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Curvas de polarizagdo para ligas : log I(pA/cmz)

Figura 2.6 - Curvas de polarizacdo potenciodinamicas para ligas com diferentes
comportamentos eletroquimicos. (1) passivaveis, (2) pseudo-passivaves,
(3) ndo-passivaveis, (BABOIAN, 1976).

2.3.6 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) ou voltametria de varredura linear de potenciais
(VVLP) conditui-se em um dos métodos mais adequados para a obtencéo de
informacOes sobre a reversibilidade de um sistema, seus potenciais formais, ocorréncia
ou ndo de reagOes acopladas aos processos de transferéncia de elétrons, bem como
sobre a carga elétrica envolvida no processo, a reprodutibilidade da superficie
(MARINO, 1997). Esta técnica é caracterizada pela aplicacdo de uma variagéo linear
de potenciais entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, obtendo-se como resposta
acorrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, em fungdo do potencial. Na
voltametria ciclica, € usual partir-se de um potencial inicial (E;) e varre-se o potencial
até um potencial final (Ef) mais anddico que E; e, entdo, inverte-se o sentido da
varredura retornando-se ao potencial inicial. Para o estudo das reacdes de reducéo, faz-
se 0 contrario. A varredura na voltametria pode ser iniciada proxima ao potencial em
circuito aberto onde geralmente néo se observa processo faradaico até um potencial
onde ocorre oxidagdo ou reducdo da especie eletroativa em estudo. As correntes
resultantes dos processos de eletrodo, isto €, de modificagbes da superficie e de

reacOes presentes na interface, sdo registradas nos voltamogramas e analisadas por



modelos cinéticos (MARINO, 1997). A resposta do sistema eletroquimico a
perturbacdo depende da velocidade de varredura e da amplitude do intervalo de
potenciais estudados. Por esta raz&o, a voltametria € uma técnica bastante versétil no
estudo de mecanismos de reacdes e de outras complicagdes, como a adsor¢éo (SILVA,
2001). A Figura 2.7 mostra de forma genérica a perturbacdo de potencia/tempo
aplicada (a) e resposta de corrente (b) sob a forma | versus E. Os parametros como
corrente de pico anddico, |, , € catddico I, e os valores de potenciais correspondentes
aos maximos de corrente, E,, € E,, obtidos a partir dos perfis voltamétricos, sdo

importantes na caracterizagdo do sistema.

tempo

Figura 2.7 — (a) Perturbacdo de potencia/tempo aplicado e (b) resposta de

corrente/potencial obtidos na técnica de voltametria ciclica

24 EQUIPAMENTOS

Utilizou-se um espectrometro de absorcdo atdomica PERKIN ELMER
AANALY ST 300 (IQ/UNESP) para arealizacdo da analise quimica das ligas.

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



Politriz STRUERS modelo DP-10 empregada para o0 polimento mecanico das
ligas Al 2024 e Al 7050.

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

Balanca analitica Sartorius, modelo Werke GMBH com preciséo de 0,1 mg,
para pesagem das amostras antes e ap0os cada ensaio de imersao.

A caracterizagdo mecénica da superficie das ligas foi feita através de um
durémetro BRIRO VA (FEG/UNESP), para medidas de dureza Rockwell B, utilizando
um penetrador de esfera de agco temperado com um diametro de 1/16? e a carga
aplicada e de 100 kgf.

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

Microscopio Nikon Epiphot 200 e cdmera Diagnostic Instruments Spot Insight
QE, paraaMicroscopia Optica.

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

Potenciostato EG&G PAR 283 (FEG/UNESP), Figura 2.8, utilizado na

obtenc&o das curvas de polarizacéo potenciodinamicas e voltametria ciclica.

Figura 2.8 - Equipamento Potenciostato / Galvanostato - EG& G PAR - Modelo 283.



3. RESULTADOSE DISCUSSAO

3.1 TECNICASNAO ELETROQUIMICAS

3.1.1 Ensaios de imersao

As amostras foram lixadas em lixa de granulacdo de 80, 220, 400, 600 e 1200
mesh e desengraxadas com acetona em um banho ultra-sdnico durante cinco minutos,
em seguida, mergulhadas em uma solugdo alcalina, TURCO 4215-NC-LT, a 60°C
durante 15 minutos, entdo enxaguadas com agua destilada, secas em um fluxo de ar €,
finalmente, pesadas em uma balanca analitica SARTORIUS, com uma precisdo de
0,1 mg. As amostras pesadas foram suspensas por um fio de néilon, tendo em sua
extremidade n&o imersa uma etiqueta de identificagdo. Foram imersas em solucéo de
NaCl 3,5% (m/m) com e sem os oxi-anions do grupo VIB com o objetivo de avaliar a
corroséo num periodo de oito meses de imersdo. O pH inicial, medido para as solucbes
de NaCl 3,5% , foi de 8,2 e no final do periodo de imersdo houve uma pequena
variagao para menos, na solugéo contendo Na,CrO, e para mais nas demais solugoes.

3.1.1.1 Microscopia optica (MO)

Através da microscopia optica foi possivel observar o aspecto das superficies
corroidas das ligas de aluminio 2024 e 7050, onde as regides mais representativas da
superficie de cada liga foram obtidas através de um microscopio optico com um
aumento de 80X.

ApoOs oito meses de imersdo em solucéo de cloreto de sddio 3,5% m/m com aeragéo
natural e temperatura ambiente, as Figuras 3.1 a 3.8 mostram parte da superficie
corroida das ligas Al 2024 e Al 7050, respectivamente.

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram Al 2024 e Al 7050, respectivamente, em meio de
cloreto, apresentando depositos de coloragdo branca espal hados por toda a extensao da



liga. O substrato mostra-se bastante deteriorado devido ao ataque do Cl". Ambas as
ligas, 2024 e 7050, mostram aspectos semelhantes. Em aguns casos, principalmente
sobre a liga 2024, séo observadas regibes com coloracdo avermelhada, devido a
formagéo de oOxido cuproso (DUTRA, 2002). Nas Figuras 3.3 e 3.4, quando é
adicionado cromato a solugéo de cloreto, ndo se observa a formagéo de depdsitos para
nenhuma das ligas.

Nas Figuras 3.5 € 3.6, Al 2024 e Al 7050 em meio de molibdato, determinou-se
a presenca de Al(OH)3, enquanto nas Figuras 3.7 e 3.8, que apresenta as ligas em meio
de tungstato, ha a presenca de Al(OH)3 bem como de WO; (secéo 3.1.1.4).



Figura 3.1 — Micrografia 6tica da superficie daliga Al 2024 apés aimersdo em NaCl
3,5%

Figura 3.2 — Micrografia 6tica da superficie daliga Al 7050 apés aimersdo em NaCl
3,5%



Figura 3.3 — Micrografia 6ptica da superficie daliga Al 2024 ap6s aimersao em NaCl
3,5% na presenca de CrO,* 0,05 M

Figura 3.4 — Micrografia 6ptica da superficie daliga Al 7050 ap6s aimersao em NaCl
3,5% na presenca de CrO,* 0,05 M



Figura 3.5 — Micrografia Optica da superficie da liga Al 2024 ap6s a imersdo em
NaCl 3,5% na presenca de MoO,”~ 0,05 M

Figura 3.6 — Micrografia Optica da superficie da liga Al 7050 apds a imersdo em
NaCl 3,5% na presenca de MoO,”~ 0,05 M



Figura 3.7 — Micrografia éptica da superf|C|e da liga Al 2024 apbs a imersdo em
NaCl 3,5% na presenca de WO,* 0,05 M

Figura 3.8 — Micrografia Optica da superf|C|e daliga Al 7050 apds a imersdo em NaCl
3,5% na presenca de WO, 0,05 M



3.1.1.2 Ensaio de dureza

Apols as amostras terem sido submetidas aos ensaios de imersdo, o ensaio de
dureza (Standard test methods for Rockwell hardness and Rockwell superficial
hardness of metallic materials — ASTM E18-97 A) constituiu um bom critério para
avaliar adeterioracdo superficial das ligas em estudo.

As medidas de dureza Rockwell B foram redizadas em vérias regidoes das
superficies das ligas de aduminio 2024 e 7050 apds oito meses de imerséo e 0s
resultados s&o mostrados na Tabela 3.1

Tabela 3.1 — Dureza Rockwell B nas ligas de aluminio apos oito meses de imerséo em
solucéo de NaCl 3,5% (m/m) e na presenca dos anions CrO,”, MoO,* ou

WO,”, foram feitas sete determinacdes em cada amostra.

Liga/meio Dureza (HRpg) Dureza (HRpg) Perda de Dureza

Antesdaimersio  Apdsaimersio (%)

2024 em CI° 7243 62+4 14
7050 em CI” 84+3 7014 17
2024 em Cl™ + CrO* 7246 66+7 8
7050 em Cl” + CrO4~ 84+4 79+5 6
2024 em ClI" + M0O,* 72+5 61+6 15
7050 em Cl” + M0oO,” 8445 78+6 7
2024 em ClI" + WO, 72+3 64+4 11
7050 em Cl™ + WO, 8415 7246 14

Observando a Tabela 3.1 podemos perceber que houve perda de durezatanto na
liga 2024 quanto na 7050 em todos 0s meios; sendo que a maior diminuigéo € vista
para aliga 7050 em meio de cloreto (17%) e a menor, também para a 7050, em meio
de cromato (6%). A diferenca de perda de dureza entre as ligas 2024 e 7050, no

mesmo meio, se mostra aproximadamente constante, num valor de trés para cloreto e



tungstato e de dois para cromato; no entanto em meio de molibdato essa diferenca é

bem maior, oito.
3.1.1.3 - Perdade Massa

Os valores de perda de massa das ligas apés periodos prolongados de imersao

em solucdes aeradas naturalmente sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela3.2 Perda de massa apds o0ito meses de imersdo, segundo ASTM G31 (% cm’?)

Liga\ Meio [CI" 35%(m/m)|  CI'+CrO,~ Cl'™+MoO,~ CI'+WO,~

0,05M 0,05M 0,05M
2024 0,695 0,025 1,012 1,006
0,524 0,143 0,633 1,165

Valor
Médio 0,609 0,085 0,822 1,085
7050 1,429 0,013 0,229 2,620
0,688 0,011 0,402 2,223

Valor
Médio 1,058 0,012 0,315 2,421

Na Tabela 3.2 percebemos que a perda de massa em meio de cromato, apos oito
meses de imersdo, € quase zero, 0,01% e 0,1% para as ligas 7050 e 2024,
respectivamente. A maior porcentagem de perda de massa € observada na liga 7050
em meio de tungstato, 2,4%.

Em comparagéo com a perda de massa em meio de cloreto, para a liga 2024
observamos diminuicdo em cromato e aumento em molibdato e em tungstato. Para a
liga 7050 ha diminui¢cdo tanto em cromato como em molibdato, sendo que sO em
tungstato percebemos porcentagem maior.

Para uma melhor visualizagdo dos valores de perda de massa desses sistemas,
os valores da tabela sGo mostrados em forma de grafico, Figura 3.9. Nota-se que em

meio de cromato a perda de massa € praticamente nula, tanto para a liga 2024 quanto



para a 7050, enquanto que em tungstato a perda de massa para a liga 7050 é cerca de

2,5 vezes a observada para aliga 2024.
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Figura 3.9 - Perda de massa das ligas apOs oito meses de imersdo nos diferentes
eletrolitos

3.1.1.4 Difragdo deraios-X

As ligas de aluminio 2024 e 7050 foram imersas durante um periodo de oito
meses, tanto em solucéo de NaCl 3,5% como em solucdo de NaCl 3,5% na presencade
cromato, molibdato e tungstato de sodio 0,05 M. Alguns dos produtos formados apés o
teste de corroséo por imersdo foram identificados pela analise de difragdo de raios-X
com o auxilio das fichas do banco de dados JCPDS (ver anexo). Os espectros de raios-
X, realizados nos precipitados das ligas Al 2024 e Al 7050, nos mostram que em Cl,
Cl” + MoOs” e CI” + WO,” houve a formaggo de Al(OH); isso pode ser visto nas
Figuras 3.10, 3.11, 3.14, 3.15, 3.16 e 3.17. Quando imersas em soluco de Cl” + WO,*
tanto em 2024 quanto em 7050 detectou-se aformagdo de WO;, Figuras 3.16 e 3.17.

Os ensaios de imersdo redlizados com as ligass em CI° + CrO,> ndo
apresentaram precipitado, portanto as analises de raio-X foram realizadas na propria
peca. Os difratogramas revelaram somente a presenca de Al, Figuras 3.12 e 3.13.
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Figura 3.10 — Difratograma de raios-X sobre aliga Al 2024 em presenca de solugéo de

cloreto 3,5% (ver original em anexos).
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Figura 3.11 — Difratogramade raios-X sobre aliga Al 7050 em presenca de solucéo de

cloreto 3,5% (ver original em anexos).
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Figura 3.12 - Difratograma de raios-X daliga Al 2024 em presenca de CrO,* 0,05 M

na solugdo de cloreto 3,5% (ver original em anexos).

1600

1 Al
1400 ~

1200 ~
1000 ~

800 ~ Al

cps

600 Al

400 ~

200 ~

-200

2q

Figura 3.13 — Difratograma de raios-X da liga 7050 em presenca de CrO,* 0,05 M na
solucéo de cloreto 3,5% (ver original em anexos).
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Figura 3.14 — Difratograma de raios-X dos produtos de corroséo da liga Al 2024
formados em presenca de MoO,* 0,05 M na solucdo de cloreto 3,5% (ver original em

anexos).
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Figura 3.15 — Difratograma de raios-X dos produtos de corroséo da liga Al 7050
formados em presenca de MoO,* 0,05 M na solucdo de cloreto 3,5% (ver original em

anexos).
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Figura 3.16 — Difratograma de raiosX dos produtos de corrosdo da liga Al 2024

formados em presenca de WO,* 0,05 M na solucéo de cloreto 3,5%
(ver original em anexos).
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Figura 3.17 — Difratograma de raios-X dos produtos de corrosdo da liga Al 7050
formados em presenca de WO,* 0,05 M na solucéo de cloreto 3,5%

(ver original em anexos).



3.2 ANALISE E PROCESSAMENTO DE IMAGENS DAS SUPERFICIES
CORROIDAS

Os primeiros estudos da variagdo do potencial em circuito aberto com o tempo
de imersdo foram realizados com dois objetivos: i) comparar a estabilidade das ligas
de aluminio 2024-T3 e 7050-T7 em solucbes aeradas de NaCl 3,5% (m/m), pH 8,2,
contendo Na,CrO,4, Na;MoO, e Na;WO, 0,05 M e ii) andisar, quantitativamente, a
corrosdo das superficies apos a imersdo atraves de microscopia Optica e técnicas de
processamento digital de imagens. Para esta finalidade, as superficies das ligas tiveram
gue ser polidas finamente até acabamento espelhado, livres de riscos quando
observadas no microscopio com aumento de 400x.

As curvas nas Figuras 3.18 e 3.19 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 diminuicdo do potencial
acompanhada de continua oscilacdo. Esse comportamento pode associar-se ao
aumento da érea ativa da superficie devido ao proprio processo de corrosao por pite.
Neste contexto, é possivel supor que cada valor de potencial estd associado a uma
razdo de éreas coberta/ativa da superficie. Dois aspectos a serem destacados séo: i) as
oscilagbes nas medidas sGo de maior amplitude em 2024, principalmente quando
MoO,* ou WO, estdo presentes; ii) apds 14 h de imersio, os valores dos potenciais
apontaram um comportamento levemente mais nobre da liga 2024 em relacéo a liga
7050 no mesmo eletrdlito, no entanto, a diminuicdo de potencial parece ser maior na

primeira liga que na segunda.
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Figura3.18 - Efeito dos oxi-anionsnas medidas de potencial em circuito aberto.
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As andlises das superficies foram realizadas, ap0s as medidas de potencial em

circuito aberto, através de microscopia oOptica e processamento digital de imagens. O

programa Image-Pro foi adaptado para o estudo dimensional das superficies corroidas,

A Tabela 3.3 resume os parametros estatisticos das superficies de cada liga apos

14 h de imersao nos diferentes el etrdlitos.

Tabela 3.3 - Parametros estatisticos das superficies corroidas

2024 7050
ClI™ |+CrOs?[+M00Os 2| +WOs2| CI' |+ CrO4%|+M0oOs?| + WO,
Areamédia| 40,2 | 304 | 40,9 | 36,7 | 441 | 425 | 20,8 | 12,0
(mm’)
Desvio 84 73 143 147 106 83 63 25
padréo
Densidade | 16,9 4,8 477 | 40,8 | 149 1,7 431 | 57,9
(mm)
Area 2,0 0,4 51 4,9 1,9 0,3 2,6 2,3

corroida (%)

As analises das superficies de cada liga conduzem as seguintes conclusdes. i) a

presenca de cromato afeta de forma similar ambas as ligas, aumenta a resisténcia a

corrosdo localizada. No entanto, a superficie daliga 2024 apresentou maior quantidade

de pites menores; ii) na presenca de molibdato ou tungstato, a liga 7050 apresentou

pites menores com uma distribuicdo estreita de tamanhos. A fragéo de area corroida

nestaligafoi aproximadamente 50% menor que a calculada para a liga 2024.

A Tabela 3.4 mostra outra andlise comparativa que tenta separar o efeito do ClI°

dos efeitos dos diferentes oxi-anions e que confirma as conclusdes acima

mencionadas.




Resulta importante destacar que somente o0 cromato tem efeito inibidor na

corrosdo, enquanto que o molibdato e o tungstato parecem favorecer o processo de

corrosao localizada.

Tabela 3.4 - Parametros relativos das superficies corroidas

2024 7050
CI'+CrO,” |CI'+M00O,~ | CI'+WO,~ | CI'+CrO,” | CI'+MoO,~ | CI'+WO,~
ICI ICI ICI ICI ICI ICI
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 corrosao deve ser avaliada
através da perda de massa do material que é proporcional a S(njv;), onde n; € o nUmero
de pites com volume vi. Com esse proposito, as andlises dimensionais foram realizadas
através do estudo morfolgico e dimensional dos perfis das superficies corroidas.

Como exemplo ilustrativo, foram capturadas imagens da superficie das
amostras da liga 2024, apés as medidas de potencial em circuito aberto de 14 horas de
Imersdo e, com o programa Image-Pro, foi feito um estudo morfologico das superficies
corroidas, isso pode ser visto nas Figuras 3.20 a 3.23. Diferentes cores sdo atribuidas a

pites de diferentes tamanhos.




Figura3.20 - Liga Al 2024 apdsimersdo por 14 horas em NaCl 3,5 %.

Observa-se depositos e pites de diferentes geometrias e tamanhos.

Figura3.21 - Liga Al 2024 apds imersdo por 14 horas em NaCl 3,5% + CrO,% 0,05
M. Observa-se um numero reduzido de depdsitos e pites, mostrando

gue aligafoi pouco atacada.



Figura3.22 - Liga Al 2024 apds imersdo por 14 horas em NaCl 3,5% + MoO,”* 0,05
M. Observa-se poucos depositos e pites de tamanhos heterogéneos.

Figura3.23 - Liga Al 2024 ap6s imersdo por 14 horas em NaCl 3,5 % + WO,* 0,05
M. Observa-se que a liga foi muito atacada, havendo um aumento no

nimero de depdsitos e pites.



As Figuras 3.24 a 3.31 apresentam os resultados da andlise transversal da
superficie das ligas 2024 e 7050 ap6s a imersdo em Cl°, CI” + CrO,%, Cl” + MoO,” e
Cl” + WO,*, sendo que a e b correspondem aos diagramas de classificacdo geométrica
dos pites, onde a retangularidade € a razéo entre a area do objeto (pite) e a area do
retangulo minimo em gue ele se inscreve e as regides de transicéo A e B correspondem
aos pites de geometria intermedidria (COSTA; CESAR JUNIOR, 2000).

Em seguida é mostrada a Tabela 3.5 com a classificagdo e distribuicdo das
porcentagens dos pites vistos nessas Figuras. Enquanto que as Figuras déo umaidéia
visual do tipo e da quantidade de pites que ocorrem em cada amostra, a Tabela nos
fornece a quantidade numérica dos mesmos. Como 0s ensaios foram feitos em
duplicata para cada liga, a Tabela 3.5 mostra o valor encontrado em cada amostra e
ainda da um valor médio, para um melhor entendimento do que esta acontecendo.

E mostrada também nessa Tabela, além dos tipos de pites (irregulares, conicos,
hemisféricos e cilindricos), duas regides de transicdo, A e B, respectivamente. Na
regido de transicdo A, que esta entre pites conicos e pites hemisféricos, os pites ndo
s80 mais conicos mas também ndo sdo hemisféricos ainda, estdo passando de conicos
para hemisféricos. O mesmo acontece com a regido de transicdo B, na qual os pites
estdo entre hemisféricos e cilindricos.

Os pites esféricos, embora alguns aparecam nas Figuras 3.24 a 3.31, ndo sdo
mostrados na Tabela 3.5



15
14

rugosidade superficial a) Amostra 1

131 o BoxXY rzgiéo regido
N e

12 Cl21 " . de

o| transicao transic&o
S A B
=
S
o

11 4
10
9

2

8 -

irregulares
hemifésricos

7
6
5

Largura/Profundidade

4 4 o

3 - o o

1 B,

1 %@ﬁiﬁofundos

01 02 03 04 05 o,'e o,'7 O:8 ojg 1,0 1,1
Retangularidade

15
14 rugosidade superficial
1371 = BoxXY b) Amostra 2
124 |Cl22 regido regido
114 gl de 8 de
E - [S] ica
© ] 0 ‘2| transigdo | = transica
-5 10 o ¢ 0
= (] R B
@ 1 < o A o
8 94 S e
2 i 2 [} "
5 8- o < d
= 1 = g
S 74 o H
o b o =
8 61 o® =
E [u] o &
% 51 = 9| dn
8 4] 0 op B 7 4 ¢
Dl:l o oo
34 o PChdo E o PO O
0o 0O
2] o FoDgsg 2 nf -
1] 0B gtt tHesléricos
o 1 o | pitesmais profundos
T T T

T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1
Retangularidade

Figura 3.24 - Classificagéo dos pites formados na superficie da liga Al 2024 por ClI°
nas amostras1e 2.



15

rugosidade superficial

14 4
13

12
11

[m}]

1CI71

BoxXY

regido

10
9
8
7]
6
5

Largura/Profundidade

4
3
2

irregulares

de
transicéo
A

conicos
hemifésricos

[m}]

regido
de
transica
B

(=]

clindricos

I:%:"ﬁ%E‘é'jgg%:‘t‘fﬁ%iéricos

pites mais profundos

15

0,5

0,6 077 o,'s
Retangularidade

T T
0,9 1,0 1,1

rugosidade superficial

Amostral

14 4

13
12

[m}]

Cl72

BoxXY

regido
de

11 4
10
9
8
7]
6
5

Largura/Profundidade

4
3
2

irregulares

transicao
A

cOnicos

hemifésricos

Amostra 2

regido
de
ransicao|
B

]

CHMaricosS

i?esurr';ais profundos

nas amostrasl e 2.

0,5

T T T
06 07 08
Retangularidade

0,9 1,0 1,1

Figura 3.25 - Classificagéo dos pites formados na superficie da liga Al 7050 por ClI°




15

14 rugosidade superficial
15 Amostral
15 ] o BoxXY 8 .
-1 ia regiao
lcr21 regiao 2 dg
11 g de 8 -
] O| transicéo = transicad
© h Q
g 107 s A 5 B
S 9 » o <
S 4 h
© - put o}
S 8-+ K D
= ] S x
e 74 2 ¥
o L = =
3 64 = o P
= - o
S 4 o
1 =]
3 =] o 0O @ o o
D o@lo
1 o [=] = o o o
2 T
1] o P Hnd}‘tﬂg&lcos
1 pites mais profundos
0 T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
Retangularidade
15
] ° rugosidade superficial
13 4 regitio o Amostra 2
12 ] o 2 ge 8 regido
; k= . 5 de
114 2 £ transicédo K X .
] o A = ransica
® 10 = ° £ B
ke ) )
@ 1 > <
T 94 g =] ]
g s = o BoxXY B
° . Cr22 E
o ] o =
E 6 - 5 5
S 5- q° 9
1 O
S 4
3_. o o o % = o
1 o o o 0
2] o| o [ni]
.1.° ol B ogo? |estéricos
1 pites mais profundos
O T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1

Retangularidade
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CrO,* nas amostras 1 e 2.
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Tabela 3.5 - Classificagéo e distribuicdo das porcentagens de pites

Pites Pites | Regi&o Pites Regido Pites
Eletrdlito| Liga | lrreg |Conicos| TransA | Hemisf | TransB | Cilindricos
451 | 7,84 | 41,18 5,88 0 0
cl’ 2024
28,02 | 12,50 | 46,98 12,07 0,43 0
Val. Mé&d 36,56 | 10,17 | 44,08 8,97 0,21 0
32,05 | 14,10 | 47,44 6,41 0 0
cl’ 7050
32,75 | 9,94 | 51,46 5,26 0,58 0
Val. Mé&d 32,40 | 12,02 | 49,45 5,83 0,29 0
Cl + 15,38 | 7,69 63,46 13,46 0 0
CrO,> | 2024
31,82 | 22,73 | 36,36 9,09 0 0
Val. Mé&d 2360 | 1521 | 49,91 11,27 0 0
Cl + 41,09 | 9,59 | 42,47 6,85 0 0
CrO,> | 7050
22,67 | 10,67 | 54,67 10,67 0 0
Val. Mé&d 31,88 | 10,13 | 48,57 8,76 0 0
Cl + 40,43 | 6,38 | 44,68 6,38 0 0
MoO,> | 2024
20,74 | 12,59 | 58,52 7,41 0 0
Val. Mé&d 38,58 | 9,48 | 51,60 6,89 0 0
Cl + 40,70 | 581 | 44,19 9,30 0 0
MoO,*> | 7050
28,57 | 10,71 | 46,43 12,50 0 0
Val. Mé&d 34,63 | 8,26 | 45,16 10,90 0 0
Cl + 18,95 | 7,19 64,05 9,15 0 0
WO,> | 2024
20,59 | 8,33 | 58,82 11,76 0,49 0
Val. Mé&d 19,77 | 7,76 61,43 10,45 0,24 0
Cl + 36,27 | 8,33 | 46,08 8,33 0,98 0
WO,> | 7050
40,00 | 6,98 | 4558 6,51 0,93
Val Mé&d 38,13 | 7,65 | 4583 7,42 0,95 0

1) A distribuicBo dos pites parece ser a mesma para todos os sistemas. regido de
transicdo A > irregulares > conicos > hemisféricos > regido de transicdo B com
uma dispersado de val ores aparentemente maior para aliga 2024;

2) Os pites irregulares e da regido de transicdo A estdo presentes em maior
guantidade, em particular estes ultimos,

3) Pites cilindricos ndo foram registrados.



As Figuras 3.32 a 3.39 mostram a distribuicdo por tamanho de pites. A andlise
desses diagramas revela que os pites, formados pelos eletrélitos na superficie da liga,
sdo predominantemente quase-conicos ou conicos e irregulares.

Essas Figuras também mostram a relacéo largura versus profundidade (dos pites)
obtida nas ligas de aluminio 2024 e 7050. Cada figura contém duas amostras, devido
ao fato de os experimentos terem sido feitos em duplicata.

A Figura 3.32 apresenta uma maior dispersdo na amostra 2, indicando que os
pites apresentam-se mais largos do que profundos. Essa dispersdo € bem menor na
Figura 3.33, embora analisando as amostras 1 e 2 observamos que os pites também se
apresentam mais largos do gque profundos.

Para Al 2024 em meio de cromato ha uma discrepancia, observada nas
amostras 1 e 2 da Figura 3.34, isso parece que se deve apenas a0 numero de pites
amostrados e ndo ao resultado final, que mantém a unidade de mais largos que
profundos.

A Figura 3.35 apresenta os pites, também mais largos que profundos, de
maneira similar a da sua antecessora.

Em meio de molibdato tanto a liga Al 2024 como a Al 7050 apresentam pites
guase téo largos quanto profundos, sendo que a largura € ligeiramente maior; iSso pode
ser observado nas figuras 3.36 e 3.37, respectivamente.

A Figura 3.38 mostra, na amostra 2, para a liga Al 2024 em meio de tungstato,
gue os pites sdo téo largos quanto profundos, sendo iSso menos intenso na amostra 1.
Isso também é observado na Figura 3.39, para aliga Al 7050, sendo que em todos os

casos a largura tende a prevalecer sobre a profundidade.
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3.2.1 Medidas de potencial em circuito aberto

Os comportamentos eletroquimicos das ligas Al 2024 e Al 7050 em solugdes de
cloreto contendo cromato, molibdato e tungstato foram caracterizados. Alguns
aspectos referentes aos mecanismos de corroséo foram determinados. Como eletrdlito
utilizaram-se solugdes de NaCl 3,5% (m/m) contendo Na,CrO,4, Na,M 0O, e Na,WO,
0,05 M, todas gjustadas a pH 8,2.

Os estudos da variagdo do potencial em circuito aberto com o tempo de imerséo
permitiram comparar a estabilidade das ligas de aluminio em solugbes aeradas
natural mente.

As curvas nas Figuras 3.40 e 3.41 apresentaram, durante 0s primeiros minutos
de imersdo, exceto para a liga Al 7050 em meio de cromato, um enobrecimento do
potencial atribuido ao crescimento de um filme superficial. Posteriormente, observa-se
uma lenta diminuicdo do potencial acompanhada de continua oscilagdo. Esse
comportamento foi associado a0 aumento da area ativa da superficie devido ao
processo de corrosdo por pite. Os valores dos potenciais indicam um comportamento

levemente mais nobre daliga Al 2024 em relacéo aliga Al 7050 no mesmo eletrdlito.
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3.2.2 Técnicas eletroquimicas
3.2.2.1 Curvas de polarizagcédo potenciodinamicas

A andlise das curvas de polarizacdo potenciodindmicas permitiram distinguir
diferentes comportamentos das ligas nos meios aerado e desaerado e os efeitos dos
oxi-anions para uma relacdo de concentragéo cloreto/oxi-anion »12. No primeiro meio,
ambas as ligas em solucdes de Cl™ e Cl'+ WO,?, apresentaram uma regigo catédica
com corrente limite de reducdo de oxigénio e uma regido anddica com corrente de
dissolugéo dos componentes menos nobres da liga acima do potencial de corroséo. A
velocidade de corrosdo, determinada pela difusdo de oxigénio atraves da solucéo para
os sitios catédicos, foi levemente maior na solucdo livre de WO,*. Nas solucdes
contendo CrO,*, as ligas revelaram um comportamento passivo. Ja em presenca de
MoO,?, as ligas se comportam de forma diferente: aliga Al 7050 exibiu densidades de
corrente de passividade cerca de cinco vezes maior do que aquelas obtidas com CrO,~;
na liga Al 2024 o controle da velocidade de corrosdo parece ser misto, ver Figuras
3.42 e 3.43.
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Figura 3.42 - Curvas de polarizagdo da liga Al 2024 em meio aerado
naturalmente (pH 8,2)
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Figura. 3.43 - Curvas de polarizagéo da liga Al 7050 em meio aerado naturalmente
(pH 8,2)

Em meio desaerado, as ligas apresentaram passivacado em todos os eletrdlitos,
como mostram as Figuras 3.44 e 3.45. A adicdo dos oxi-anions ndo modificou
significativamente o potencial de pite para a liga Al 7050, enquanto que para a Al
2024 este foi deslocado para valores mais positivos, visto nas Figuras 3.46 e 3.47. As
regides de passivacéo (Epie - Ecor) foram maiores nesta Ultima liga indicando uma
maior resisténcia a corrosdo localizada. As correntes de passividade em ambas as ligas

foram maiores na presenca de MoO,* (>3mcm®).
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Figura 3.44 - Curvas de polarizagéo daliga Al 2024 em meio desaerado (pH 8,2).
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Figura 3.45 - Curvas de polarizacao da liga Al 7050 em meio desaerado (pH 8,2).
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Figura3.47 - Valores de E¢y € Eyiie paraaliga Al 2024 na presenca de diferentes
anions: (1) CI', (2) CI” + CrO,%, (3) CI" + MoO,* e (4) CI" + WO,2.

Em ambos os meios, as ligas apresentaram passivacao em presenca de cromato.
A adicdo de tungstato ndo alterou significativamente o comportamento das ligas em
cloreto. O efeito do molibdato € diferente dos demais oxi-anions, dependendo daligae

do meio.



3.2.3 Voltametriaciclica

Os estudos atraves de voltametria ciclica foram realizados para as ligas em
solugbes aeradas de Cl° e na presenca dos diferentes oxi-anions. A principal
caracteristica observada nos perfis E- foi uma significativa diminuicéo das densidades
de corrente anddicas naregido de dissolucéo e também o deslocamento do potencial de
ruptura para valores mais positivos, quando o0s oxi-anions estéo presentes, Figuras 3.48
e 3.49. Durante a varredura no sentido catédico, a excecéo de Al 2024 em cloreto
pode-se observar que a densidade de corrente diminui de forma aparentemente linear,
mantendo-se maior do que aquela registrada durante o outro sentido para valores
proximos ao potencial de ruptura onde a superficie esta parcialmente coberta pelo
filme. Em Al 2024 em cloreto, a densidade de corrente também se mantém maior do
gue aquela registrada durante a varredura em sentido anddico, no entanto, observa-se
inicialmente um minimo perto do potencial de repassivacao e depois um maximo o
gual parece indicar um processo de reativagdo do substrato. O comportamento do
MoO,* difere dos demais anions: quando a varredura de potenciais é feita no sentido
catodico, uma ampla corrente de reducdo € observada, sugerindo a reducéo

eletroquimica do anion sobre a superficie dasligas.
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Figura 3.48 - Voltamogramas ciclicos paraaliga Al 7050 em soluc&o de cloreto 3,5%

com adicéo de CrO,*, MoO,* ou WO,%0,05M (v=20V min™).
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Figura 3.49 - Voltamogramas ciclicos paraaliga Al 2024 em solucéo de cloreto 3,5%
com adicéo de CrO,*, MoO,* ou WO,%0,05M (v=2,0V min™).

As curvas potenciodinamicas de eletro-reducao tiveram a finalidade de detectar
uma possivel reducéo dos oxi-anions aqui estudados. As curvas foram registradasav =
2,0V min™ a partir de um potencial catédico variavel naregido de reducdo d’ &gua até
um potencial anodico fixo proximo do potencial de dissolugdo. Antes do inicio da
varredura, os eletrodos foram catodizados durante 5 minutos com o intuito de reduzir
oxidos e obter uma superficie el etrogui micamente mais reprodutivel.

Os efeitos dos oxi-anions sobre cada liga foram semelhantes, Figuras 3.50, 3.51
e 3.53, a excecdo do molibdato que parece reagir de forma diferente sobre cada liga,
Figura 3.52. Naregido catodica ndo se observam picos de reducéo quando cromatos ou
tungstatos estdo presentes e as superficies das ligas ficam menos eletro-ativas para as
reacOes de redugcdo com o primeiro desses oxi-anions. Na regido anodica, um largo
pico anodico se observa em todos os sistemas de eletrodos, com excegéo
aparentemente dos cromatos, 0 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 espéecies adsorvidas nas areas
descobertas da superficie as quais sd0 mais eletroativas que os oxidos de aluminio
espontaneamente formados. Quando o molibdato esta presente, um grande pico de

reducdo € observado com a liga Al 7050, provavelmente devido a reducéo parcial



deste oxi-anion. Isto explicaria o grande intervalo de passivacdo observado nas curvas
de polarizacdo em meios aerado e desaerado (SHAW et a., 1990).
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Figura 3.50 — Curvas potenciodinamicas de eletro-reducdo. a) Al 2024 e b) Al 7050

em meio de cloretos
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4 CONCLUSOES
- A andlise quantitativa de superficies sobre as ligas apés a imersao, indica que
os pites formados tém areas medias similares;

- Os pites sdo mais largos do que profundos e de geometria, predominantemente,

cOnica ou quase-conica e irregular;
- As medidas de perda de massa indicaram que:

- Cromato e molibdato sdo efetivos como inibidores inorganicos da corroséo da
liga 7050;

- Cromato € o unico efetivo como inibidor inorganico da corrosdo da liga 2024,
- A presenca de MoO,* diminui o nimero de pites mas aumenta a &rea corroida;
- Com cloreto se observam os pites mais profundos;

- Tungstato acelera o processo de corrosdo de ambas  asligas;

- Em todos os produtos de corrosdo de cada liga foi encontrado hidréxido de
aluminio, em suas diferentes formas cristalinas;

- O 6xido de tungsténio parece estar presente nos produtos de corrosdo quando as
ligas sBo imersasem Cl™ + WO,%;

- Em meio aerado os resultados obtidos mediante medidas eletroquimicas séo

consistentes com aqueles obtidos nos ensaios de imersdo, em particular o efeito do



CrO# e do MoO,. O WO, mostrou-se agressivo em periodos prolongados de

IMersao;

- Apesar de 0s ensaios revelarem uma reducéo parcia de MoO, em ambas as

ligas, o efeito desse oxi-anion parece ser diferente sobre cadaliga;
- Em meio desaerado as ligas apresentam passivacdo em todos os el etralitos;
- A adicdo dos oxi-anions ndo modificou significativamente o potencia de pite

para a liga 7050, enquanto que para a liga 2024 ele foi deslocado, levemente, para

valores mais positivos.



TRABALHOSFUTUROS

O método de processamento de andlise de imagens mostrou-se eficiente na
classificagdo morfologica e dimensional da corrosdo por pite nas ligas de aluminio,

podendo ser aplicado em outros sistemas que apresentam 0 mesmo tipo de corroséo.
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