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Estudo da oxidagiio de ligas de aluminio (AA 3004 ¢ AA 5182) usadas em latas de bebidas 1

1- INTRODUCAO TEORICA

1.1 - O ALUMINIO

1.1.1 - Histéria do aluminio

O aluminio é o metal usado em larga escala cuja historia € a mais recente.

A primeira identifica¢do de uma jazida de bauxita (minério de aluminio) deu-se em
1821, na localidade de Les Baux, ao sul da Franga.”

O metal aluminio foi isolado quatro anos depois, pelo quimico Oersted, mas a
primeira obtengdo industrial do aluminio s6 foi possivel em 1854. )

As primeiras referéncias sobre bauxita no Brasil estdo nos Anais da Escola de Minas
de Ouro Preto de 1928."

Anos depois, Charles Martin Hall (Ohio — E.U.A) e Paul Louis Toussant Heroult
(Normandia — Franga) inventaram, independentemente, um processo de obtengdo de
aluminio a partir da bauxita utilizando corrente elétrica. Esse processo recebeu o nome de
Processo Hall-Heroult e substituiu definitivamente o processo utilizado por Deville com
base de cloretos duplos de aluminio e sodio."

As latas de aluminio surgiram no mercado norte-americano em 1963.%9

1.1.2 — A industria do aluminio no Brasil

As primeiras instalagdes para fabricagfo de aluminio primario no Brasil foram: a da
Elquisa (Eletro Quimica Brasileira S.A.), em Ouro Preto — M.G,, que iniciou sua produgéo
em 1938 ¢ foi comprada pela Alcan (Aluminium Limited of Canadian) em 1950; e a da
CBA (Companhia Brasileira de Aluminio), em Mairinque — S.P., fundada em 1941 e em
operagdo até hoje."

Ao adquirir a Elquisa, a Alcan tornou-se a primeira multinacional a iniciar suas
atividades no mercado de aluminio brasileiro, produzindo ndo s6 o metal, mas também

produtos acabados. "
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Em 1967, a Alcoa (Aluminium Company of America) inicia sua producdo em
Minas Gerais. Na mesma época, é descoberta uma grande jazida de bauxita na Amazonia.

A quarta empresa a unir-se ao grupo das produtoras de aluminio do Brasil € a
Valesul Aluminio S.A., formada pela associagfio das companhias CVRD (Companhia Vale
do Rio Doce) e Billinton Metais S.A. pertencente ao grupo Shell, que iniciou suas
operagdes em 1982. ()

Mais dois projetos completam o cenario nacional da industria de aluminio (extragéo
de bauxita, beneficiamento, produgio de alumina e aluminio primario): a Alumar
(Consoércio de Aluminio do Maranhdo), formada pela Billinton Metais S.A. e pela Alcoa,
inaugurada em 1984; e a Albras, formada pela NAAC (Nippon Amazon Aluminium Co
Ltd.) e pela Aluvale (Vale do Rio Doce Aluminio S.A), inaugurada em 1985

Atualmente o Brasil é o sexto produtor mundial de aluminio. Esse sucesso deve-se a
grande reserva de bauxita (3" mundial) e a4 abundéncia dos outros insumos necessarios
como a energia (hidroelétrica), fluoretos, soda cdustica etc.®

Os numeros gerais da industria brasileira de aluminio sfo: 6 empresas produtoras de
metal primario, cerca de 30 empresas produtoras de metal secundério (reciclado), cerca de
300 empresas transformadoras de aluminio e cerca de 35.000 pequenas e microempresas

entre transformadoras e revendedoras de produtos em aluminio.””
1.2 - RECICLAGEM (Generalidades)

Nos ultimos anos tem-se observado uma preocupagio crescente como o volume de
lixo gerado pela humanidade. A necessidade de tratamento do lixo surge devido aos
seguintes fatores: escassez de areas para destino final do lixo; disputa pelos usos das areas
remanescentes com as populagdes da periferia; valorizagdo dos componentes do lixo como
forma de promover a conservagio de recursos e inertizagio de residuos perigosos.”

Para se ter idéia das dimensdes do problema, o lixo anual de uma pessoa (média
mundial) é composto de: 2 arvores gastas em papel, 107 garrafas ou frascos, 70 latas de

alimentos, 45kg de plastico e 10 vezes seu proprio peso em refugo doméstico.””
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Os E.U.A. sfo os maiores produtores de lixo. Enquanto um brasileiro, em média,
consome 25 latas de aluminio por ano™ e gera 800g de lixo por dia®, um americano, em
média, consome 375 latas de aluminio por ano® e gera 2kg de lixo por dia®®.

Um estudo apropriado de reciclagem inicia-se com a correta classificagdo do

residuo que se quer reciclar.

1.2.1 - O lixo

Lixo sdo os restos das atividades humanas, considerados pelos geradores como
indteis, indesejaveis ou descartaveis. Normalmente, apresentam-se sob estado s6lido, semi-
solido ou semi-liquido (contetido liquido insuficiente para que este liquido possa fluir
livremente).®”)

Varias classifica¢des podem ser dadas ao lixo: por sua natureza fisica (seco ou
molhado); por sua composi¢do quimica (orgénico ou inorganico) etc. A classificagdo mais

importante ¢:
1.2.1.1 — Classificacfio do lixo quanto sua origem®

e Lixo domiciliar: aquele originado da vida diaria das residéncias, constituido por restos
de alimentos (cascas de frutas, verduras etc.), produtos deteriorados, jornais e revistas,
garrafas, embalagens em geral, papel higiénico, fraldas descartaveis e uma grande
diversidade de outros itens. Contém, ainda, alguns residuos que podem ser toxicos
(inseticidas, raticidas etc.). E de responsabilidade da prefeitura.

e Lixo comercial: aquele originado dos diversos estabelecimentos comerciais e de

servigos, tais como supermercados, estabelecimentos bancarios, lojas, bares,
restaurantes etc. O lixo destes estabelecimentos e servigos tem um forte componente de
papel, plasticos, embalagens diversas e residuos de asseio como papel toalha, papel
higiénico etc. E de responsabilidade da prefeitura quando em pequenas quantidades e
do comerciante, quando em grandes quantidades.

e Lixo publico: aqueles originados dos servicos de limpeza publica urbana, incluindo

todos os residuos de varredura de vias pablicas; limpeza de praias, galerias, corregos e
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terrenos; restos de podas de arvores; limpeza de areas de feiras livres; constituidos por
restos vegetais diversos, embalagens etc. E de responsabilidade da prefeitura.

Lixo de servicos de satide e hospitalar: constitui-se dos residuos sépticos, ou seja, que

contém ou potencialmente podem conter germes patogénicos. Sdo produzidos em
servigos de saude, tais como: hospitais, clinicas, laboratorios, farmacias, clinicas
veterinarias, postos de saide etc. S3o agulhas, seringas, gazes, bandagens, algoddes,
orgdos e tecidos removidos, meios de culturas, animais usados em testes, sangue
coagulado, luvas descartaveis, remédios com prazos de validade vencidos, instrumentos
de resina sintética, filmes fotograficos de raios X etc. Residuos assépticos destes locais,
constituidos por papéis, restos da preparagdo de alimentos, residuos de limpezas gerais
(pos, cinzas etc.), e outros materiais que ndo entram em contato direto com pacientes ou
com os residuos sépticos anteriormente descritos, sdo considerados como domiciliares.
O lixo hospitalar ¢ de responsabilidade do gerador (hospital ou clinica) e o domiciliar,

da prefeitura.

Lixo municipal: constitui-se dos residuos sépticos, aqueles que contém ou
potencialmente podem conter germes patogénicos, trazidos aos portos, terminais
rodoviarios e aeroportos. Basicamente, originam-se de material de higiene, asseio
pessoal e restos de alimentagio que podem veicular doengas provenientes de outras
cidades, estados e paises. Também neste caso, os residuos assépticos destes locais sdo
considerados como domiciliares. E de responsabilidade do gerador (portos, aeroportos
etc.)

Lixo industrial: aquele originado nas atividades dos diversos ramos da industria, tais
como, metalrgica, quimica, petroquimica, papeleira, alimenticia, etc. O lixo industrial
¢ bastante variado, podendo ser representado por cinzas, lodos, residuos alcalinos ou
acidos, plasticos, papel, madeira, fibras, borracha, metal, escorias, vidros, ceramicas,
etc. Nesta categoria, inclui-se a grande maioria do lixo considerado toxico. E de
responsabilidade do gerador (industrias).

Lixo agricola: residuos solidos das atividades agricolas e da pecuaria, como
embalagens de adubos, defensivos agricolas, ragfo, restos de colheita etc. Em varias
regides do mundo, estes residuos ja constituem uma preocupagdo crescente, destacando-

se as enormes quantidades de esterco animal geradas nas fazendas de pecuaria
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intensiva. Também as embalagens de agroquimicos diversos, em geral altamente
toxicos, tém sido alvo de legislagdo especifica, definindo os cuidados no seu destino
final e, por vezes, co-responsabilizando a propria industria fabricante destes produtos. E

de responsabilidade do gerador (agricultor).

e Lixo de construcio (entulho): residuos de demoli¢des, restos de obras, solos de
escavagdes etc. O entulho ¢ geralmente um material inerte, passivel de

reaproveitamento. E de responsabilidade do gerador (construtor).

As latas de aluminio sdo residuos domiciliares ou industriais.

1.3 - RECICLAGEM DE LIGAS DE ALUMINIO

As latas de aluminio vém sendo recicladas desde 1968, quando foi implantado o
primeiro programa de reciclagem desse produto, nos EUA®

A grande motivagdo para a reciclagem de aluminio € a economia energética do
processo. Apenas 5% da energia gasta para produzir uma tonelada de aluminio primario €
necessaria para produzir a mesma quantidade de aluminio reciclado; economia suficiente
para manter uma aparelho de TV ligado por trés horas.® Além da economia de bauxita: 5
toneladas para cada tonelada de aluminio reciclado.”

A reciclagem de latas no Brasil, tem aumentado ano ap6s ano. Em 1989, quando foi
feita a primeira estatistica oficial da ABAL (Associagfio Brasileira de Aluminio), o Brasil
reciclava 40% das latas produzidas.? Em 1995, o Brasil ultrapassou os Estados Unidos € a
Europa em reciclagem desse metal ® E, em 1998, bate novamente seu recorde nacional,
reciclando 65% das latas produzidas.®’

1(69.10)

A figura mostra alguns dados sobre a reciclagem mundial de latas de

aluminio.
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Figura 1: Dados sobre a reciclagem mundial de latas de aluminio®>'”

Pesquisas recentes mostram que um dos fatores mais importantes no processo de

reciclagem de aluminio € o controle da oxidag¢do durante a refusdo.

1.4 — OXIDACAO DE METAIS

Por estudo da oxidagio de metais entende-se a determinagdo de taxa de oxidagdo
desse metal em atmosfera e temperatura determinadas.
Trés comportamentos sdo comumente observados em metais":

e Comportamento linear: a taxa de reagdio € independente do tempo. A massa(x) varia
linearmente com o tempo(t) segundo a expressdo x = ky.t . E normalmente encontrada
quando a reagdo é controlada por fendmenos de superficie ou pela difusdo através do
gas.

e Comportamento logaritmo: a taxa de oxidagdo varia com o tempo. A massa(x) varia

logaritmicamente com o tempo(t) segundo a expressdo x = k; . log t . Refere-se a

formagdo de filmes finos de Oxido (entre 20 e 40 angstroms) a baixas temperaturas.
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e Comportamento parabdlico: a taxa de oxidagdo varia com o tempo. A massa(x) varia
com o inverso do quadrado do tempo(t) segundo a expressio x=ks.t>. E encontrada

quando a difusfo através da camada de 6xido ¢ a etapa controladora do processo.

Na oxidagdo das latas de aluminio observa-se comportamento parabélico tanto para
a liga que constitui a tampa da lata (AA 5182) como para a liga que constitui o corpo da
lata (AA 3004) a partir de 550°C"?.

Para estudar o comportamento parabolico da taxa de oxidagdo pode-se usar a Lei de

Wagner, que ¢ valida assumindo-se que!'":

e A camada de 6xido € compacta e perfeitamente aderente;

e A migragio dos ions na camada de 6xido € o fendmeno controlador do processo;

e O equilibrio termodindmico ¢ estabelecido nas interfaces metal-Oxido e oOxido-
atmosfera;

e A camada de 6xido apresenta apenas pequenos desvios em relacdo a estequiometria;

e O equilibrio termodindmico ¢ estabelecido localmente através da camada oxidada;

e A camada de oxido ¢ fina em comparagdo as distdncias nas quais ha efeito
tridimensional da migragéo;

¢ A solubilidade do oxigénio no metal pode ser negligenciada.

1.4.1 - Lei de Wagner™

“ Quando a oxidagdo em alta temperatura de metais resulta na formag3o de camadas
compactas de oxido e ha oxigénio suficiente na superficie do 6xido, a taxa de reagdo ¢
governada por difusdo no estado solido através da camada de éxido. A medida em que a
distidncia de difusdo cresce (conforme aumenta a espessura do 6xido), a taxa de reagdo
decresce. Quando a difus@o € homogeénea, isto €, quando a difusfio por contornos de grio ou
por outros defeitos cristalinos pode ser negligenciada, a taxa de crescimento da camada de

oxido (x) € inversamente proporcional a espessura dessa camada:
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&[&
i

~
|-

sendo du=Fk-T-dinc,, temosque x° =2-k -1 +C =k, -1+C, ,onde:

k', = constante de proporcionalidade entre a espessura e o tempo

C, = constante de integrag¢do (dependente das condi¢des de contorno).“

A figura 2 ilustra, em uma dimens@o, o mecanismo de transporte de ions descrito na

teoria de Wagner.

Metal Camada de 6xido Atmosfera

Cittons

A

Eltrons

Figura 2: Esquema da teoria de Wagner

Para uma compreensdo mais completa da Lei de Wagner € necessario um estudo da
difusdo na camada de é6xido. A seguir é apresentada uma breve discussdo sobre esse

fendOmeno.
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1.5 — DIFUSAO EM SOLIDOS IONICOS (Defeitos cristalinos)

A difusdo de atomos é comumente necessaria para que mudangas microestruturais
ocorram em processos como: densificagio de pds compactos, deformagio por fluéncia a
altas temperaturas, crescimento de grio e formagdo de produtos de reagdes no estado s6lido
(14)

Como se esta assumindo a validade da Lei de Wagner, sera considerada apenas a
difusdo dentro de um grdo (monocristal), ignorando-se os efeitos de contornos de grdo e
discordancias.

Em solidos idnicos, a difusdo € determinada pelo tipo de defeito puntiforme
existente e por sua concentragdo, que pode variar com a composigdo, a temperatura, a
atmosfera e etc.

O tipo de defeito encontrado depende do tipo de solido iOnico, que pode ser
classificado em: estequiométrico, ndo estequiométrico e impuro.

Os defeitos comumente encontrados sdo:

1.5.1 - Defeitos em sélidos estequiométricos

Estes defeitos baseiam-se nas posigdes dos atomos na rede e ocorrem em conjunto
de modo a manter tanto a neutralidade elétrica quanto a relagio nimero de cétions / mimero

de dnions do solido.
1.5.1.1 - Lacunas anidnicas e catidnicas
A semelhanga dos metais, os solidos i6nicos apresentam falta de atomos em

determinados pontos da rede.

Os nomes dados aos defeitos referem-se ao atomo que falta, como mostram as

figuras 3 U9 (lacuna anibnica) e 4" (lacuna catidnica).
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o000 | OoOoO0O |
o 00000 | Ot 000000 | O ==
OOOOOOO (O caion(++ OOOOOOO (O cition(++)
oOo(o: 0 o000

OoOoOo0) 00000

Figura 3: Esquema de lacuna aniénica®® Figura 4: Esquema de lacuna catiénica®®
1.5.1.2 - Citions intersticiais

Também como nos metais, este defeito caracteriza-se pela ocorréncia de um atomo

- 15
fora de sua posi¢io na rede, como mostra a figura 5.4

oo )
oOS0000 | O =
OOOOO%O O Cttion (++)
o(OoOo()o
OoOoO00

Figura 5: Esquema de cations intersticiais®>

No caso de so6lidos i6nicos os defeitos intersticiais apresentam-se apenas na forma
de cations intersticiais pois, em geral, os dnions tém raio atdmico muito maior, ndo sendo

geometricamente viavel que estes fiquem em posic¢des intersticiais.

1.5.1.3 - Defeitos de Frenkel

Os defeitos de Frenkel caracterizam-se pela ocorréncia de lacunas e intersticiais
catidonicos em igual proporgdo ( de modo a manter a neutralidade elétrica ) como mostra a

figura 6.
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OOO@OOO O Anion (--)
OOQ OQO O cuioncr)
@ @ Qe
OO0

Figura 6: Esquema de defeitos de Frenkel"®

1.5.1.4 - Defeitos de Schottky

Os defeitos de Schottky caracterizam-se pela ocorréncia de lacunas anidnicas e

catidonicas em igual propor¢do ( de modo a manter a neutralidade elétrica ); como mostra a

figura 7).

oOa o0 | O =

OOODQ_Q (O cation(++)

Figura 7: Esquema de defeitos de Schottky®”

Neste caso ha mobilidade de cations e dnions.

Em geral, ¢ mais provavel que se formem mais defeitos de Schottky do que de
Frenkel, pois sdo poucas as estruturas que apresentam intersticios suficientemente grandes

para dissolver cations sem distorcer consideravelmente a rede .
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1.5.2 - Defeitos em sélidos ndo estequiométricos

Solidos ndo estequiométricos sdo aqueles nos quais a proporg¢do entre atomos
metalicos e ndo metalicos ndo ¢ exatamente aquela dada pela formula quimica, mesmo que
0 composto seja eletricamente neutro ab,

Estes solidos nfio estequiométricos recebem o nome de semicondutores. Apesar da
condutividade ser uma propriedade elétrica, ela é causada pelo arranjo de atomos no cristal.

Dependendo do tipo de defeito apresentado, os sélidos idnicos sdo classificados em:
1.5.2.1 - Semicondutores negativos ( tipo N )
Estes semicondutores podem ser observados em duas situagdes:

1.5.2.1.1 - Excesso de ions metalicos

Neste caso, os atomos de cations, de diferentes valéncias, ocupam posigdes

intersticiais e ha elétrons “soltos” no cristal; como mostra a figura 8"V

O200RO i
o000 | O =
oo ere —
o(Oo(ORO0 R
OoOoOoO

Figura 8: Esquema de semicondutor tipo N (por excesso de ions metalicos) ‘"
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1.5.2.1.2 - Falta de ions nao metalicos

Neste caso ha lacunas anidnicas e elétrons “soltos” no cristal, como mostra a figura
11)
oth,

000 ‘000 | O =
OOQOOQQ O cmieny

e Elétrons ( - )

Figura 9: Esquema de semicondutor tipo N (por falta de ions nio metalicos) ¥
1.5.2.2 - Semicondutores positivos ( tipo P )

Este semicondutor constitui-se de lacunas catidnicas e cations com carga maior que

a prevista pela formula.

A figura 10"® apresenta este arranjo atdmico.

OoOoOoO) .
o(OHoO):(Oo O e

OOOOOOO O Ciét‘ionA(++)
OOOOOO O Cétion A (+4+)
OoOoOoO)

Figura 10: Esquema de semicondutor tipo P. *?
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Ha ainda um outro tipo de semicondutor, chamado intrinseco, que ndo é causado por
defeitos 16nicos mas por defeitos eletrdnicos.

Este tipo de semicondutor ndo representa um veiculo de difuséo.

1.5.3 - Defeitos em sélidos impuros

Este caso assemelha-se ao de condutores tipo P, porém os atomos que possuem
cargas diferentes ndo sdo atomos do composto, mas impurezas.

Em ultima analise, um cristal idnico contendo impurezas é um sistema ternario € a
formagio de fases ndo existentes no sistema binario pode mudar os limites de estabilidade
para a proporgio de cations e dnions.

1(15)

A figura 1 mostra este fendmeno.

OO0 )
o000 () e
Oo0000)| O =
OO{}OOOO () citionB (+++)
OoOoO00)

Figura 11: Esquema de sélido impuro®

5)

Este ¢ o defeito que rege difusio de atomos de aluminio (representados pelos

cations B) em uma camada de MgO (sendo o Mg representado pelos cations A da figura).
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1.6 —- DIFUSAO EM SOLIDOS IONICOS (Mecanismos)

Os defeitos existentes num cristal definem seus mecanismos de difusio.

Podemos separar os mecanismos em dois grupos, segundo a carga do ion que se

move.

1.6.1 - Difusio de cations

Engloba os mecanismos que permitem a movimentagio de cations do proprio solido

idnico ou externos.

Sdo eles:

/caOoO ) OOOOOOO |
O#0000 | O ™ || |oOF0O000 | © =
OOOOOOO (O ctton(++) OOOOOO O (O cation(r+)
oQo()@@o OQOQOQO
OoOoO) Qo000

Figura 12: Difusfo por lacunas catidnicas Figura 13: Difuséo por cations intersticiais

OoOoO00 . 0000000 ‘A

OOO@QQO O A"."’"(") OO@ OQO O Anion (--)

OO@OCD\CA)QQ O Chtion (+ +) OOOO%/ O Cition (++)
Oo

oot 0o oo
00000 OoOoO0O

Figura 14: Difusio por defeitos de Frenkel Figura 15: Difuséo por defeitos de Schottky
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OOOOO/D
oOHoO)#()
OOOOOOO
Oo(Oo
C/é)oQoQ

Cition B (+++)

Oooc@oo
oOo(Ox0)
OOOOOOO
Oo(Oo
B850

Figura 16: Difusdo por impurezas

Figura 17: Difusiio por semicondutores

000D i
QOOOQOO O Aion(--)
OYOoQoO| 9 =
oOo(OROo ¢ et
0000000

Figura 18: Difusio por semicondutores tipo N ( excesso de ions metalicos )

1.6.2 - Difusio de dnions

Engloba os mecanismos que permitem a movimentac¢ao de anions do proprio sélido

1dnico ou externos.

Sio eles:

00000
o 2000
QOOOOOO

B350

O Anion (--)

O Cition (++)

O Anion (--)

O Cition (++)

Figura 19: Difusio por lacunas anidnicas
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OOOOOOO .
O ‘000 () wnco
OOOO O cuioncro

O O O O O e Elétrons (- )

00000

Figura 21: Difuséo por Semicondutores tipo N ( falta de ions nio metalicos )

Para explicar a movimentagdo simultdnea de cétions e &nions no cristal, deve-se

admitir a ocorréncia conjunta dos varios tipos de defeitos.

A semelhanga dos metais, poder-se-ia pensar em mecanismos de difusdo aos pares

ou em anéis"®, porém esses mecanismos teriam, além do impedimento espacial, forgas

eletrostaticas agindo contra seu movimento e aumentando muito sua energia de ativagio e,

consequentemente, diminuindo sua probabilidade.
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2 - OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo estudar a cinética de oxidagdo de ligas de aluminio
visando a determinagdo de temperaturas e atmosferas adequadas para serem usadas na
reciclagem de latas de aluminio usadas em bebidas.

As variaveis consideradas neste estudo sdo:

a) A composicio da liga

o Al+1,2% Mg (liga 3004 ) usada no corpo das latas
o Al+4,6%Mg (liga 5182) usada na tampa das latas

b) A temperatura de oxidagao

e 700°C e 750°C e 800°C
Estas temperaturas foram selecionadas por serem as mais comumente utilizadas em
fornos rotativos; além de apresentarem ambas as ligas no estado liquido, facilitando a
comparagdo. (A saber: intervalos de temperatura de fusdo: 629 — 654°C para a liga 3004
e 580 — 637°C para a liga 5182)

¢) Atmosfera do forno

e 100,0% Nitrogénio (15,00 ml/min): escolhida para estudar a formagdo de
nitretos sem a presenga de oxigénio.

e 100,0% Dioxido de Carbono (77,00 ml/min): escolhida para estudar o efeito do
diéxido de carbono gerado na combustdo.

e 99,0% Ar + 1,0% O, (100,0 ml/min): escolhida para estudar o efeito do excesso

de oxigénio em condigBes proximas & estequiométrica.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Ensaios termogravimétricos
3.1.1 - Determinacgio da curva de oxidacio

O estudo da taxa de oxidagio de um metal baseia-se na reaglo

2M + O, — 2MO (onde M = metal ¢ O = oxigénio), assim, ha trés métodos de avaliar
essa taxa’ ";

e Monitorar o total de metal consumido;

¢ Monitorar o total de oxigénio consumido;

e Monitorar o total de 6xido formado.

Dos métodos acima, o que pode fornecer dados de maneira continua € o que
monitora o consumo do oxigénio ou o ganho de massa da amostra.

Uma das maneiras mais praticas e confiaveis de determinagio da curva cinética de
uma reagdo de oxidagdo é através do uso de uma balanga termogravimétrica, ligada por
uma interface a um microcomputador para o registro dos dados coletados durante o
ensaio.!?

Neste trabalho foram usadas duas balangas Shimadzu modelos TGA 50H e TGA
51H, ambas conectadas a um computador através da interface especifica dos equipamentos.

A Shimadzu TGA 50H tem capacidade de até 1g e precisdo de 10™g, podendo ser
utilizada com atmosfera ambiente ou com fluxo de gas ndo téxicos.

A Shimadzu TGA 51H tem capacidade de até 10g e precisio de 10™g esta
localizada dentro de uma capela e ligada a uma central de gases que permite a utilizagdo de
misturas gasosas em varias propor¢des. A figura 22 apresenta o esquema do sistema de

gases que alimenta a balanga.
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Gin de orreste CAS X

BX p H |
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0, ¢ proveniente do g de 085 o loboratorio )

Figura 22: Esquema do sistema de gases

As amostras utilizadas foram retiradas de chapas recebidas da fabrica, sendo que
somente a chapa feita da liga AA 5182 possuia camadas de verniz em um de seus lados.

A preparagio das amostras foi de acordo com o ensaio ao qual seriam submetidas,

observando os procedimentos descritos a seguir:

3.1.2 - Preparacio das amostras para ensaios termogravimétricos

3.1.2.1 - Amostra para ensaio termogravimétrico ao ar ou sob atmosfera de O,

a) Separar da chapa recebida ( ~ 1,5 x 2,0 m® ) uma amostra pequena ( ~ 15 x 25 cm? ),
através de operagdo de corte em guilhotina manual. A liga 5182 ja foi recebida com
aproximadamente esse tamanho, ndo sendo necessaria essa primeira etapa.

b) Lixar a amostra na sequéncia metalografica: 180, 220, 320, 400, 600 ¢ 1000 mesh ( o
lixamento prosseguia até a lixa desejada ).

¢) Cortar a chapa em amostras de aproximadamente 1,5 cm?® ( 0,5 x 3,0 cm ); utilizando
guilhotina manual para corta-la em tiras pequenas (~ 15 x 0,5 cm? ) e alicate de corte

para corta-la em retingulos do tamanho desejado.
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d)

8)
h)

i)
k)

Lixar novamente com a tltima lixa da sequéncia.

Medir as dimensdes da amostra com paquimetro para calculo da éarea superficial.
Dobrar a amostra em forma de espiral ( didmetro ~ 0,3 cm e altura = 0,5 cm ). Esse
procedimento foi adotado para obter-se a melhor relagio volume / area superficial nas
amostras.

Limpar a amostra com acetona P.A. no ultrassom por 3 minutos.

Colocar a amostra limpa na balanga e fecha-la.

Ligar (se for o caso) o fluxo de gas e deixa-lo fluir por 1 hora.

Realizar ensaio termogravimétrico.

Deixar a amostra esfriar e desligar o equipamento ¢ o fluxo de gas.

3.1.2.2 — Amostra para ensaio termogravimétrico sob outras atmosferas

a)

b)

d)
e)
f)

g)
h)

1)

Separar das chapas recebidas (= 1,5x 2,0 m? para a liga 3004 ) uma amostra menor
(= 15 x 25 cm* ), através de operagio de corte em guilhotina manual. A liga 5182 ja foi
recebida com aproximadamente esse tamanho, ndo sendo necessdria essa primeira
etapa.

Lixar a amostra na sequéncia metalografica: 180, 220, 320, 400, 600 ¢ 1000 mesh.
Cortar a chapa em amostras de aproximadamente 1,5 cm? (~ 0,5 x 3,0 cm? ); utilizando
guilhotina manual para corta-la em tiras pequenas ( ~ 15 x 0,5 cm” ) e alicate de corte
para corta-la em retdngulos do tamanho desejado.

Lixar novamente com a lixa 1000 mesh.

Medir as dimensdes da amostra com paquimetro para calculo da area superficial.
Dobrar a amostra em forma de espiral ( didmetro ~ 0,3 cm e altura ~ 0,5 cm ). Esse
procedimento foi adotado para obter-se a melhor relagiio volume / area superficial nas
amostras.

Limpar a amostra com acetona P.A. no ultrassom por 3 minutos.

Colocar a amostra limpa na balanga e fecha-la.

Submeter a cimara onde se encontra a amostra a um vacuo de = 10 torr.

Ligar sistemas de emissdo de gases ( capela e coifa ).
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k) Abrir fluxo de gas e deixa-lo fluir até que a pressdo dentro da camara seja igual ou
ligeiramente superior a pressdo atmosférica externa ( ~ 30 minutos ).

1) Abrir valvula de escape de gases ( VM-2).

m) Realizar ensaio termogravimétrico.

n) Deixar a amostra esfriar e desligar sistemas.

3.1.3 — Ensaios realizados

Os ensaios termogravimétricos realizados podem ser divididos em quatro grupos:

3.1.3.1 — Ensaios preliminares

Tabela 1: Relaciio dos ensaios preliminares

Liga | Tratamento Superficial- |- Temperatura (°C) Atmosfera
700

3004 Lixa 1000 750 0,
200 (15 ml / min)
700

5182 Lixa 1000 750 O:
300 (15 ml / min)

3.1.3.2 — Ensaios com variacio de tratamento superficial

Tabela 2: Relagdo dos ensaios com variagio de tratamento superficial

Liga Tratamento Superficial | Tempe Atmosfera
Lixa 320
3004 Lixa 600 700 ar
Lixa 1000
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3.1.3.3 — Ensaios com variacéiio do tempo de espera

Tabela 3: Relacio dos ensaios com do tempo de espera

Liga | Tra tamento Superficial | Temperatura | Atmosfera | Tempo de egperafﬁn
i B
0,0
0,5
3004 Lixa 1000 700 ar 2,0
4,0
24,0
3.1.3.4 — Ensaios com variacio do tempo de espera
Tabela 4: Relagdo dos ensaios com do tempo de espera
Liga [ Temperatura ('C) [ Atmosfera
700
750 N
300 (15ml/min)
700
3004 Lixa 1000 750 CO,
300 (77 ml/min)
700
750 Ar + 1% 02
300 (100 ml/ min)
700
750 Nz
300 (15ml/min)
700
3004 Lixa 1000 750 CO;
300 (77 ml/ min)
700
300 ( 100 ml/ min)
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3.2 — Microscopia

A técnica de microscopia foi utilizada para estudar o comportamento da camada de
oxido formada na superficie da amostra, procurando determinar quando ela € protetora ou
nio.

A preparagdo das amostras segue o procedimento descrito a seguir:

3.2.1 — Preparacao das amostras para microscopia

a) Separar das chapas recebidas (= 1,5 x 2,0 m? para a liga 3004 ) uma amostra menor ( ~
15 x 25 cm? ), através de operaq:ﬁé de corte em guilhotina manual. A liga 5182 ja foi
recebida com aproximadamente esse tamanho, ndo sendo necessaria essa primeira
etapa.

b) Lixar a amostra na sequéncia metalografica: 180, 220, 320, 400, 600 € 100 mesh. ( O
lixamento prosseguia até a lixa desejada ).

¢) Cortar a chapa em amostras de aproximadamente 4,0 cm? (= 2,0 x 2,0 em? ); utilizando
guilhotina manual.

d) Lixar novamente com a ultima lixa da sequéncia.

e) Oxidar a amostra, em um forno tipo mufla, a temperatura e pelo tempo desejados ( esse
tipo de forno foi utilizado devido a facilidade de preparar-se, no mesmo, amostras
planas e suficientemente grandes para a observagao ).

f) Embutir a amostra, utilizando resina de cura a frio.

g) Recobrir a amostra com carbono.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Ensaios termogravimétricos

4.1.1 — Ensaios preliminares

Inicialmente foram realizados ensaios de 6 horas de duragéo para ambas as ligas ao
ar ou com fluxo de oxigénio de 15ml/min. A atmosfera de oxigénio foi preferida em relagdo
ao ar para proteger a parte eletronica da termobalanga (uma vez que o gas passa frio por
essa parte, reduzindo sua oxidagdo). O objetivo desses ensaios era familiarizar-se com o
método e com os equipamentos.

Os resultados obtidos nesses ensaios s30 apresentados nas figuras 23 e 24.

1,40E-03

1,20E-03

1,00E-03

8,00E-04

6,00E-04

Amassa/drea (glem?)

4,00E-04

2,00E-04

Tempo (hora)

Figura 23: Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / fluxo de O, / lixa 1000/ 700, 750 e 800°C.
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2,50E-04

5182 / O2

2,00E-04 700°C

Amassafarea (glent)

0 1 2 3 4 5 6
Tempo ( hora)

Figura 24: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / fluxo de O, / lixa 1000/ 700,750 e 8000C.

Observou-se que a liga 3004, a 750 e 800°C, apresenta uma inflexdo na curva
devido ao aumento significativo da cinética de oxidag@o e que essa inflexdo acontece antes
para maiores temperaturas. Para a temperatura de 700°C tem-se comportamento parabolico
de oxidag@o.

Para a liga 5182 observou-se comportamento parabdlico para todas as temperaturas,
porém ndo ha relagdo l6gica entre as taxas de oxidagdo; pois, uma vez que a oxidagdo é um
fendmeno termicamente ativado, espera-se que a ordem decrescente de taxa de oxidagdo
seja 800, 750 e 700°C.

Sendo a rugosidade do material uma variavel bastante comentada pela literatura,
suspeitou-se que o tratamento superficial dado as amostras néo tenha sido adequado.
Repetiu-se, entdo, varios dos ensaios, mas nenhuma modificagio consideravel nos
resultados foi obtida.

Para melhor visualizagdo dos efeitos da rugosidade na cinética de oxidagio do
material, foram feitos ensaios da liga 3004 com tratamentos superficiais variados. Os

resultados desses ensaios estdo mostrados na figura 25.

Rosely Emesto - 1999



Estuda da oxidagiio de ligas de aluminio (AA 3004 e AA 5182) usadas em latas de bebidas 27
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Figura 25: Efeito do tratamento superficial na cinética de oxidac#io da liga 3004.

Os resultados obtidos foram novamente inesperados: as curvas ndo apresentam a
ordem crescente esperada (1000, 600 e 320).

Foi entdo considerada a hipotese da influéncia do tempo entre o lixamento e o
ensaio. Foram feitos ensaios ao ar com amostras de mesma rugosidade (lixa 1000),
variando-se o tempo entre o lixamento e o inicio do ensaio. Esses tempos foram: - inicio
imediato; - 0,5 hora; - 2,0 horas; - 4,0 horas e 24,0 horas. Os resultados destes ensaios estdo

representados na figura 26.

BUOOE-DS voservs ot me st mens sttt saaaa stk me e s e e e i

inkeio imediato
3004 / lixa 1000 / 700°C
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& 300E05
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ﬂ,/“/ 4,0 horas
o
=
3
% 2,00E-05
]
E
<
24,0 horas
1.00E-05
0.00E+00 - - =
o 0,1 02 03 04 05

Tempo (hora)

Figura 26: Efeito do tempo de espera entre o lixamento e o ensaio para a liga 3004.
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Com os resultados da figura 26 comprovou-se a hipotese da influéncia do tempo

entre o lixamento e o ensaio. Ou seja, a taxa de oxidagdo ¢ influenciada pela camada de

oxido formada a temperatura ambiente.

Para minimizar esse efeito foram utilizadas, nos ensaios principais, amostra lixadas,

pelo menos, 30 dias antes de ensaiadas.

4.1.2 — Ensaios principais

4.1.2.1 — Ensaios sob atmosfera de nitrogénio

Foram realizados ensaios para ambas as ligas nas temperaturas de 700, 750 e 800°C;
submetendo a cdmara da balanca a atmosfera de nitrogénio (fluxo de 15mi/min).

Os resultados dos ensaios sdo apresentados nas figuras 27 e 28.

1,60E-04
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:F B
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00 01 02 03 04 05 08 07 08 08 10
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Figura 27: Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / lixa 1000 / atm. N, / 700, 750 e 800°C.
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Figura 28: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / lixa 1000 / atm. N / 700, 750 e 800°C.

Dos trechos iniciais das curvas, foram obtidas as equagdes parabdlicas e as

regressdes lineares correspondentes para cada uma das seqii€ncias de ensaios. A tabela 1

mostra esses dados.

Tabela 5: Ensaios sob atmosfera de nitrogénio

: Temperatura Equagio da regressio linear | Erro
- Liga |45 ensaio (°C) | £ (Amassa/irea ) em g/cmz 7 quadritico
| ~ e(tempo)em(h)}

3004 700 1,907 . E—-09.x - 2,537 . E-11 0,9373
3004 750 2,623 E—-09.x - 1,626 E-11 0,9938
3004 300 4254 E-09.x - 1,058 . E-10 0,9068
5182 700 4471 . E-09.x - 2202 E-11 0,9826
5182 750 6,376 . E—-09.x - 5,787 . E—-11 0,9743
5182 800 1,410 E-08.x - 2769 . E-11 0,9538

De posse destes dados, construiu-se as curvas de Arhenius para cada uma das séries

de ensaios. Essas curvas estdo apresentadas nas figuras
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Figura 29: Curva de Arhenius/ liga 3004 / lixa 1000 / atmosfera de N,.
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Figura 30: Curva de Arhenius / liga 5182 / lixa 1000 / atmosfera de N,.
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4.1.2.2 — Ensaios sob atmosfera de dioxido de carbono

Foram realizados ensaios para ambas as ligas nas temperaturas de 700, 750 e 800°C;

submetendo a cimara da balanga a atmosfera de didxido de carbono (fluxo de 77ml/min).

Os resultados dos ensaios sdo apresentados nas figuras 31 e 32.

2,00E-04

1,80E-04
3004 / CO,
1,60E-04
1,40E-04 |
1,20E-04 |

1,00£-04

8,00E-05 4

Amassafdrea ( g/em?)

6.00E-05

4,00E-05

0,00E+00

800°C

N ﬂ 700°C

00 01 02 03

0.4 05 06

Tempo (hora)

Figura 31: Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / lixa 1000 / atm. CO, / 700, 750 e 800°C.
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Figura 32: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / lixa 1000 / atm. CO, / 700, 750 e 800°C.
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Dos trechos iniciais das curvas, foram obtidas as equagdes parabolicas e as

regressdes lineares correspondentes para cada uma das seqiiéncias de ensaios. A tabela 2

mostra esses dados.

Tabela 6: Ensaios sob atmosfera de diéxido de carbono

Temperatura Equacio da regressio linear Erro
Liga | 4o ensaio (°C) | { (Amassalirea )2. #m ( glem’)? quadritico

__ - e(tempo)em(h)}
3004 700 1,924 . E-10.x - 1,059 . E—-11 0,8308
3004 750 2,308. E-09.x - 3,855.E—-11 0,9858
3004 800 4,646 . E-09.x - 8344 E-11 0,9781
5182 700 6,592 . E-10.x - 2916 .E-11 0,9204
5182 750 1,682. E-09.x - 6016 . E- 11 0,9486
5182 800 2953 E-09.x - 3333 . E—-11 0,9506

De posse destes dados, construiu-se as curvas de Arhenius para cada uma das séries

de ensaios. Essas curvas estdo apresentadas nas figuras 33 e 34.
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Figura 33: Curva de Arhenius / liga 3004 / lixa 1000 / atmosfera de CO,.
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Figura 34: Curva de Arhenius / liga 5182 / lixa 1000/ atmosfera de CO,.

4.1.2.3 — Ensaios sob atmosfera de argonio e oxigénio

Foram realizados ensaios para ambas as ligas nas temperaturas de 700, 750 e 800°C;
submetendo a cdmara da balanga a atmosfera de Ar + 1% O; (fluxo de 100m1/min).

Os resultados dos ensaios sdo apresentados nas figuras 35 e 36.
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Figura 35: Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / lixa 1000 / atm. Ar +1%0, / 700, 750 e 800°C.

Rosely Ernesto - 1999



Estuda da oxidaciio de ligas de aluminio (AA 3004 ¢ AA 5182) usadas em latas de bebidas 34

1,40E-03 OO
5182 / Ar+1% O,
1,20E-03 800°C
1,00E-03 T
E e
2 G,
2 8.00E-04 760°C 700°C
]
2
3
3 6,00E-04
]
[ ]
E
<
4,00E-04 -
2,00E-04
0,00E+00 : e r T T T T v T 1
0,0 01 0,2 03 0,4 05 0,6 07 08 09 10
Tempo ( hora)

Figura 36: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / lixa 1000 / atm. Ar +1%0, / 700, 750 e 800°C.

Dos trechos iniciais das curvas, foram obtidas as equagdes parabolicas e as
regressdes lineares correspondentes para cada uma das seqiiéncias de ensaios. A tabela 3

mostra esses dados.

Tabela 7: Ensaios sob atmosfera de argonio e oxigénio

[Temperatura Equagio da regressao linear |  Erro
Liga | 4o ensaio (°C) | { (Amassa/drea ) e (glent' ) | quadratico

| . ' e(tempo)em(h)}
3004 700 1,503 . E-09.x - 1,977 . E-11 0,9141
3004 750 2,538. E~09.x - 3,653 .E-11 0,9318
3004 800 6,315. E-09 .x - 7,851 . E-11 0,9195
5182 700 9453 E-09.x - 1,812.E-10 0,9381
5182 750 3,406 E—-06.x - 1,014 . E-07 0,8123
5182 800 8,990 E-06.x - 1,045 . E-07 0,9717

De posse destes dados, construiu-se as curvas de Arhenius para cada uma das séries

de ensaios. Essas curvas estdo apresentadas nas figuras 37 e 38.
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Figura 37: Curva de Arhenius / liga 3004 / lixa 1000 / atmosfera de Ar +1%0,.
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Figura 38: Curva de Arhenius / liga 5182 / lixa 1000 / atmosfera de Ar +1%0,.
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4.1.3 — Comparacao das atmosferas

A fim de identificar quais s@o as atmosferas mais prejudiciais a refusdo das ligas, as
figuras 39, 40 e 41 apresentam a comparagiio entre as atmosferas, nas diferentes
temperaturas estudadas, para a liga 3004 e as figuras 42, 43 e 44 mostram as mesmas

comparagdes para a liga 5182.
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Figura 39: Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / lixa 1000 / 700°C.
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Figura 40; Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / lixa 1000/ 750°C.
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Figura 41: Ensaios termogravimétricos / liga 3004 / lixa 1000 / 800°C.
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Figura 42: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / lixa 1000 / 700°C.
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Figura 43: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / lixa 1000 / 750°C.

L] =2 < OO OO CU U

1,40E-03 5182 / 800°C

1,20E-03 Ar+ 1% O,
1,00E-03 -
Ny

8,00E-04

6,00E-04

Amassa/drea (g/iem?)

4,00E-04

co,
2,00E-04 -

0,00E+00 /

0.0 0,1 0.2 03 0,4 0,5 0.6 0.7 08 09 1.0

Tempo (hora)

Figura 44: Ensaios termogravimétricos / liga 5182 / lixa 1000 / 800°C.
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Das seis figuras anteriores € possivel estabelecer um quadro comparativo para as

ligas, atmosferas e temperaturas estudadas. A tabela 4 mostra essa comparagao.

Tabela 8: Comparacio das ligas, atmosferas e temperaturas estudadas.

Atmosferas em ordem decrescente de taxa de oxidacao
700°C Ar+ 1% O, N, CO,

Liga 3004 750°C Ar+ 1% O, CO, N,
800°C Ar+1% O, CO, Na
700°C Ar+1% O, N2 CO,

Liga 5182 750°C Ar+1% O, N, CO,
800°C Ar+1% O, N2 CO,

4.2 - Microscopia

As observagdes ao microscopio eletrdnico de varredura visavam determinar a causa
do comportamento de oxidagdo misto apresentado pela liga 3004 a temperaturas acima de
750°C quando oxidada ao ar (figura 23) e pela liga 5182 a temperaturas acima de 700°C
quando oxidada em atmosfera de Ar + 1%0; (figura36).

Para esses ensaios foi escolhida a observagdo da liga 3004, uma vez que o fendmeno
acontece em atmosfera ambiente, as amostras para o MEV poderiam ser feitas em tamanhos
maiores que as usadas para os ensaios termogravimétricos e preparadas em fornos tipo
mufla.

Foram observados dois grupos de amostras, sendo: - amostras da parte parabolica da
curva de oxidagdo, e - amostras da parte linear da curva de oxidagdo, ambas provenientes
de um ensaio a 750°C realizado num forno tipo mufla.

A figura 45 refere-se a parte parabdlica do ensaio. Nela pode perceber-se pequenas

falhas na camada de 6xido. Na parte linear do ensaio (figura 46) observa-se a intensificagéo
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dessas falhas. Aparentemente a ruptura da camada de 6xido € a causa da perda do carater
protetor do mesmo, pois, através desses canais, 0 oxigénio pode migrar para dentro € entrar

em contato com o metal liquido, assim como o metal pode migrar para a superficie.

Figura 45: Imagem de elétrons retro-espalhados. Liga 3004. Perfil da camada oxidada a
750°C durante o intervalo de crescimento parabélico (1h30). 250x.

L 1 R e e = Ldr?wih =

Figura 46: Imagem de elétrons retro-espalhados. Liga 3004. Perfil da camada oxidada 2
750°C durante o intervalo de crescimento linear (3h20). 207x.
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Outra diferenca entre as amostras analisadas ¢ a distribui¢do morfologica dos 6xidos
formados. A figura 47 apresenta a superficie da amostra em crescimento parabolico, nessa
amostra a superficie do 6xido ¢ homogénea; j4 na amostra em crescimento linear (figura
48) a superficie da camada apresenta nodulos de 6xido. Analises de micro-regides por EDS
mostraram que tanto a parte homogénea quanto os nddulos de Oxido sdo basicamente

formados de MgO.A1,0s. A figura 49 apresenta, em detalhe, um dos nodulos da figura 48.

Figura 47: Imagem de elétrons secundarios. Liga 3004. Perfil da camada oxidada 4 750°C
durante o intervalo de crescimento parabdélico (1h30). 106x.

Figura 48: Imagem de elétrons secundarios. Liga 3004, Perfil da camada oxidada a 750°C
durante o intervalo de crescimento linear (3h20). 15,2x.
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ol

Figura 49: Imagem de elétrons secundarios. Liga 3004. Detalhe de um dos nddulos
apresentados na figura 48. 106x

Zayan et al'”

uma liga Al-2%Mg:

observaram um fendémeno parecido aos estudarem a morfologia de

“ A formagdo desses nodulos pode ser explicada da seguinte maneira: durante o
crescimento rapido da camada superficial de 6xido, na liga com 2% de magnésio, a alta
difusdo de atomos de magnésio para o exterior da liga pode ter como resultado a geragio de
um alto fluxo de lacunas para o interior da liga, que podem coalescer formando vazios,
heterogeneamente, na interface metal-oxido. O subsequente crescimento desses vazios pode
levar a perda de adesdo do 6xido e a formagéo de bolhas. Com mais tempo de aquecimento,

essas bolhas podem romper-se formando ndédulos com aparéncia de couve-flor”.
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5 — CONCLUSOES

o A rugosidade do material influencia sua taxa de oxidagfio, pois a maior rugosidade

implica numa maior area superficial.

e O tempo de espera entre o lixamento e o ensaio da mostra influencia na taxa de

oxidagdo do material, devido a camada de 6xido formada a temperatura ambiente.

e Ambas as ligas apresentam comportamento parabolico nos instantes iniciais de

oxidag¢do, independente da atmosfera usada.

e A nitretagiio é mais acentuada na liga 5182 (todas as temperaturas) e na liga 3004 (a
700°C).

¢ A mudancga de comportamento de oxidagdo da liga 3004, a temperaturas acima de
750°C, é causada pela ruptura da camada de d6xido formada, devido a difusdo de

magnésio e lacunas.
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