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1. Apresentagao

Tema do Trabalho: Aplicagdo do método potenciostatico na determinagéo do

potencial de pite para ligas de aluminio em meios
contendo ions cloreto.

Orientadora: Professora Doutora Neusa Alonso-Falleiros

Este trabalho objetiva realizar a investigacdo do melhor valor para o
potencial de pite e 0 entendimento do mecanismo desse tipo de corroséo para
ligas de aluminio do tipo AA 5052.

O tema para este trabalho de formatura foi proposto pela professora Neusa
Alonso Falleiros. |

Este trabalho sera dividido em cinco etapas:

1. Introdugao tedrica;

2. Procedimento experimental;

3. Resultados obtidos;

4. Discusséo;

5. Conclusao.
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2. Objetivo do Trabalho

O objetivo deste trabalho é a determinagéo do melhor valor para o potencial
de pite e 0 entendimento do mecanismo de corroséo nas ligas de aluminio do tipo
AA 5052.

O potencial de pite normalmente é determinado através do método
potenciodinamico de polarizagdo de ligas de aluminio em meios contendo ions
cloreto. O método potenciostatico tem sido uma alternativa para a investigagao do
melhor valor do potencial de pite e para o entendimento do mecanismo desse tipo
de corrosdo em agos inoxidaveis. Ja existe na literatura trabalhos onde o método
potenciostatico foi aplicado para o aluminio puro, sendo obtidos resultados
interessantes.

Para atingir estes objetivos, o trabalho foi dividido nas etapas j& descritas,
porém, agora mostradas mais detalhadamente.
¢ Introdugdo teérica

Revisdo Bibliografica
¢ Procedimento experimental
Preparagao dos corpos de prova
Ensaios eletroquimicos realizados
Exames no Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)
Exames metalograficos
¢ Resultados obtidos
¢ Discusséao dos resultados

¢ Conclusio.
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3. Introducgao Tedrica

3.1 Caracteristicas Gerais do Aluminio (Finardi 1985; American Society for

Metals 1987; Hatch 1984)

A producéo industrial do aluminio é bastante recente. Em 1882 este
material contava com uma produgdo global de apenas de 2 ton. Em 1890 a
produgdo mundial j& era de 6.700 ton, indo para mais de 100.000 ton em 1916.
Em 1939, de quase 700.000 ton e alcangou, em 1943, quase 2 milhdes de
toneladas produzidas.

Atualmente o aluminio & o material mais utilizado na fabricagéo de pecas,
depois do ferro. O aluminio e suas ligas tem grande importancia técnica devido as
suas caracteristicas:

e baixa densidade (2.6 a 2.8 glem®);

o eclevada relagdo resisténcia/peso;

o eclevada resisténcia a corroséo;

¢ endurecibilidade de muitas ligas;

o facilidade de fabricago;

¢ possibilidade de tratamento superficiais;
e aparéncia;

» rapidez na usinagem em comparag¢ao com materiais com o ago.
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O aluminio possui algumas caracteristicas que o tornam importante em
diversas aplicagdes. S@o elas: abundancia no planeta Terra; boa resisténcia a
corrosdo; baixa densidade; trabalhabilidade; boa condutibilidade térmica; boa
condutibilidade elétrica e afinidade pelo oxigénio.

Entre os metais nao-ferrosos é o que sofreu maior impulso de produgéo,
ocupando hoje a primeira posi¢do. A produgdo de aluminio primario no mundo,
hoje, se encontra em torno de 15 milhdes de toneladas por ano. No Brasil, o
crescimento da produgdo de aluminio primario também atingiu niveis
extraordinérios, confirmando sua posigdo de quarta maior produtora do ocidente e
quinta maior mundial.

Em ordem de importdncia decrescente, as principais aplicagées do
aluminio s&o: construgéo civil; transportes, containers e embalagens; eletricidade;

bens de consumo duraveis; maquinas e equipamentos.

3.2 Propriedades do Aluminio: (American Society for Metals 1987; Finardi 1985)

A tabela 1 mostra algumas das principais propriedades fisicas do aluminio

puro.

Estrutura cristalina CFC
Peso Atdmico (u.m.a) 26,98154
Densidade a (g/cm®) 2.6989
Contragao de solidificagdo (%) 6.5
Temperatura de fusédo (°C) 660.4
Temperatura de ebuligdo (°C) _ 2494
Condutibilidade elétrica volumétrica (%IACS) 64.94
Condutibilidade térmica a 25 °C (W/m °C) 247

Tabela 1: propriedades fisicas do aluminio puro
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Possuindo um sistema cubico de face centrada, o aluminio é caracterizado

por elevado alongamento, como pode ser observado na tabela 2.

o Estado recozido Estado encruado a 90%
Limite de resisténcia (MPa) 40 a 50 120 a 140
| Limite de escoamento (MPA) 15a 20 100 a 120
Dureza Brinell (Kg/mm?) 12a 16 27
" Alongamento 50a70 8a12

Tahela 2: Propriedades mecanicas do aluminio puro

3.3. As ligas Aluminio-Magnésio (Mondolfo 1976)

O trabalho em questéao utiliza ligas de aluminio do tipo AA 5052, que s3o,
essencialmente, ligas aluminio-magnésio. Estas ligas apareceram em torno do
ano 1900, mas seu desenvolvimento foi lento, devido a algumas dificuldades
encontradas em sua preparagao.

Essas ligas sdo mais leves que o aluminio puro e tem como caracteristica
uma boa resisténcia a corrosédo e um limite de fadiga alto.

Essa resisténcia a corroséo é considerada excelente tanto em ambiente
atmosférico como em agua salgada. Porém o teor de impurezas afeta de modo
acentuado essa resisténcia, sendo que as ligas mais impuras possuem
resisténcia a corroséo pobre. De um modo geral, teores de cobre acima de 0.1%
diminuem consideravelmente a resisténcia a corrosdo. Ferro e silicio acima de
0.45% diminuem a ductilidade e o silicio, isoladamente e acima deste valor,

diminui o limite de resisténcia.
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Como a densidade do magnésio é 1,7 g/cm®, a adicdo deste elemento ao

aluminio diminui a densidade dessas ligas para aproximadamente 2,23 g/cm®.

As propriedades mecéanicas das ligas de aluminio-magnésio s&o descritas

na tabela 3.
ASTM UNS Estado LR (MPa) LE (MPa) A (%) | BH (Kg/mm)
5052 A95052 0O 195 90 25 47

H34 264 214 10 68

H38 290 255 7 77

Tabela 3; propriedades mecanicas da Ii_ga AA 5052

A presencga de umidade nos fornos de tratamento térmico causa a oxidagéo
interna das ligas de aluminio-magnésio, o que é muitas vezes acompanhado de
formagéo de bolhas superficiais (blisters).

As ligas de aluminio-magnésio mais utilizadas séo ligas trabalhadas, que
contém até no maximo 5% de magnésio, aproximadamente. Essas ligas ndo sio
endureciveis por tratamento térmico, sendo encruadas quando for requerida maior
resisténcia mecanica. O cromo e o manganés melhoram as propriedades
mecénicas e diminuem a susceptibilidade a corroséo por pite e corrosdo sob
tenséao.

As ligas com menor teor de magnésio, até 1,41%, sdo usadas em molduras
e frisos anodizados de automéveis. As ligas com teor de magnésio superior a
2,5% s&o usadas em tanques de tubulagdo de combustivel, equipamentos de
transporte, vasos de pressdo, painéis de carrocerias de veiculos e outras
aplicagdes requerendo uma boa combinagido de resisténcia a corrosio,

resisténcia mecanica moderada e boa soldabilidade.
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3.4 Consideragoes Sobre a Corrosao do Aluminio (Evans 1968; Varley 1970;

National Association of Corrosion Engineers 1986)

O aluminio é um metal extremamente reativo que possui uma alta
resisténcia a corrosdo em muitos meios devido a presenca de um filme de 6xido
de aluminio fino e altamente aderente. Quando uma superficie de aluminio é
exposta ao ar ou a agua, uma fina camada de 6xido de aluminio comega a se
formar imediatamente e cresce rapidamente, fazendo com que qualquer superficie
recém exposta do metal fique protegida. A espessura estavel dessa camada no ar
¢ de aproximadamente Snm (50A). Esse filme é engrossado quando o
crescimento se da na presencga de 4gua e de oxigénio a temperaturas elevadas. O
diagrama de Pourbaix mostra que o filme de 6xido de aluminio é estavel numa
faixa de pH entre 4.0 e 9.0. Dentro desta faixa de pH, o aluminio e suas ligas
geralmente sofrem corrosédo localizada preferencialmente a corrosdo uniforme.
Fora desta faixa de pH o filme de 6xido de aluminio se dissolve rapidamente em
acidos e bases fortes, sendo que o aluminio é, entdo, atacado uniformemente.

O aluminio de alta pureza (99,99% ou mais) é altamente resistente a
corrosao por pite, sendo que qualquer adigdo de elemento de liga tende a diminuir
essa resisténcia. Ele é usado para aplicagdes em telhados. As ligas da série 5XXX
(aluminio-magnésio) e as da série 3XXX (aluminio-manganés) resistem 2a
corrosdo por pite quase da mesma forma que o aluminio puro. O aluminio puro e
as liga das séries 3XXX, 5XXX e 6XXX sao resistentes aos tipos de corrosdo
localizada mais prejudiciais, que sdo a esfoliagdo e o trincamento por corrosdo

sob tenséo (SCC).
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Entretanto, as ligas da série 5XXX trabalhadas a frio, contendo mais de 3%
de magnésio, podem se tornar suscetiveis a esfoliago e ao trincamento por
corrosao sob tensdo quando aquecidas por longo tempo sob temperaturas de 80 a
175°C. As ligas de aluminio-magnésio-silicio, que s3o trataveis termicamente,
possuem também boa resisténcia a corrosio e s3o empregadas para fins
estruturais.

O aluminio fundido possui, normalmente, um grio equiaxial. Formas
especiais de processamento podem produzir graos equiaxiais finos na chapa
laminada e em certas formas extrudadas, mas a maioria dos produtos trabalhados
(laminagéo, forjamento ou extrus&o) geralmente possuem uma estrutura de grao
direcional e anisotrépica.

A tabela 4 mostra uma lista dos potenciais de eletrodo de alguns dos
metais mais comuns e das ligas de aluminio, em relagao ao eletrodo de referéncia

de calomelano 0.1N:

Metal ou Liga Potencial (mV)
Magnésio 1730
Al-Zn-Mg 1070
Al-Mg em sol sélida 890
Al-Mg-Cr (5052) 850 1 Aumento de
Nobreza
Aluminio-99.95% 850
Al-Zn-Mg-Cu-Ni 840
Al-99 % 830
Al-Mg-Si 830
830
Al-1%Mg,Si
Aco 780
Cobre 220
Ago Inox 130-430
Latao 60/40 330
Fofo cinzento 780

Tabela 4: Potenciais de Eletrodo (escala de calomelano 0.1N)
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A durabilidade do aluminio exposto a atmosferas normais de corrosdo
' dependem muito do tipo de ambiente: rural, industrial ou marinho; e da escoiha da
liga. Os meios de prote¢éo , se existirem, devem depender das condi¢des de

servigo bem como dos parametros de engenharia requisitados pela estrutura.

3.5.Tipos de Corrosao (Varley 1970)

3.5.1. Corrosao Galvanica

A maioria dos fenémenos de corrosdo podem ser explicados com
base na eletroquimica. Se duas placas de metais diferentes (digamos aluminio e
cobre) forem imersas num eletrélito e conectadas por um fio, uma corrente da
ordem de poucos microamperes fluira no eletrélito no sentido do aluminio para o
cobre, e pelo fio, fora da célula, do sentido do cobre para o aluminio, como mostra
a figura 1. Diz-se que o aluminio é anédico em relagdo ao cobre, embora, por
convengao, o potencial do eletrodo do aluminio em relagdo ao eletrodo padrao de

calomelano seja mais negativo que o do cobre.
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Figura 1: Célula Galvanica

Se dois metais quaisquer estiverem em contato em um meio aquoso,
aquele com o maior valor negativo de potencial de eletrodo sera anédico em
relagdo ao outro, e sofrerd corrosdo preferencialmente por um processo de
oxidacéo. Esta oxidagédo fofnece a energia necessaria para direcionar a corrente.
Assim, se o aluminio estiver em contato elétrico com quaisquer metais listados
acima que tenham menor potencial de eletrodo, ele corroera preferencialmente
pela agéo galvanica. Torna-se, desta forma, uma regra muita valida e importante o
fato de se evitar o uso de aluminio ou suas ligas na presenca de contatos de cobre
ou latdo num meio corrosivo. Se isto for impossivel de se realizar, deve-se tomar a

precaugao de se separar os dois metais por intermédio de isolantes.
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3.5.2. Corrosao por Pite: (Varley 1970; National Association of Corrosion

Engineers 1986; Evans 1968)

A corrosdo uniforme generalizada em aluminio é relativamente incomum de
ocorrer, sendo normalmente encontrada em ambientes muito acidos ou muito
alcalinos. Geralmente o ataque se concentra em pontos isolados, onde o filme
6xido esta fraco ou onde células galvanicas se instalaram. Este tipo de ataque é
conhecido como corroséo por pite. Inicialmente, ela penetra no material com maior
velocidade, dependendo da liga e do meio. Porém, é uma caracteristica dos pites
de aluminio de diminuirem sua taxa de corrosdo durante o tempo, e depois de
dois anos, a taxa de penetragdo ¢ da ordem de microns por ano, mesmo sob
condi¢bes severas.

Estudos feitos por Eurof Davies mostraram que para o aluminio imerso em
agua natural sem a aplicagdo de uma corrente externa, trés fatores séo
necessarios para que ocorra o pite: presenca de cobre, bicarbonato de calcio e
fons CI', além da presenga de oxigénio. Se um desses trés fatores ndo estiver
presente, ndo existe o pite mas sim uma pequena perda de massa. Presume-se
que o cobre precipite na forma metalica na superficie do aluminio formando um
catodo, e o pite resulta de ataque anédico em pequenos pontos. Nos estudos de
Eurof Davies formaram-se bolhas num estagio inicial, com a formagéo de um
produto de corrosdao branco ao redor de cada bolha, recobrindo-a. A bolha
finalmente se desprendia da superficie, fazendo com que o ataque prosseguisse
com absorgdo de oxigénio, podendo ser interrompido com a extingdo de oxigénio

presente.
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O cobre é necessario para o inicio dos pites, depois sua presenca se torna
desnecessaria. O bicarbonato de calcio ¢ necessario para reagir com o alcali
caustico formado na reagdo catédica, que, em contrapartida, anularia a acidez
produzida no pite.

Estudos feitos também mostram que as impurezas influem na formagao de
pites. Experiéncias em aluminio realizadas por Bond mostraram que para niveis
altos de pureza (99,99%; 99,999%) em meios contendo cloreto de sédio e
peréxido de hidrogénio mostraram que os pites se relacionam com a segregagao
das impurezas, e que as ligas de melhor qualidade se mantém sem pites. As
impurezas sdo ferro, cobre e silicio, e elas favorecem o processo catédico
(fazendo com que o filme 6xido tenha uma condutividade especifica maior ou
fique mais fino que o restante), e isto traz o potencial para um campo favoravel ao
pite, sempre na presenga de fons CI', pois n&o ha pite sem ions cloreto. O campo
de ocorréncia ou n&o dos pites mostrou-se bem estreito: Nio ocorreram pites a
-750 mV, porém ocorreram a -730 mV da escala de calomelano saturado.

Brenner mostrou que a influéncia do silicio na diminuicdo da resisténcia a
corroséo do aluminio é pequena se comparada a do cobre.

A maioria daqueles que estudaram os efeitos dos cloretos na produgdo de
corroséo localizada (pite), sob condigdes em que era esperada uma passividade,
atribuem o fato & inclusdo dos ions CI' nos lugares da rede cristalina normalmente
ocupados pelos ions O; isto aumentaria 0 numero de cations vagos, o que

reduziria o poder protecional do filme éxido e aumentaria a taxa de dissolugao do

mesmo.
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Edeleanu (in Evans 1968) realizou um estudo importante sobre pites. Em
aluminio tratado em solugdo de cloreto de sédio com a presenca de uma corrente
anédica externa, ele obteve corrosdo localizada na qual a taxa de ataque por
unidade de area permaneceu constante. Se a corrente externa fosse mudada, a
area sob ataque mudaria de tal forma a restaurar a densidade de corrente de
corrosdo anterior. Analisando os pites em trés dimensdes, com auxilio de
microscépio eletrénico, Edeleanu notou que os pites progridem na forma de

tdneis estreitos, que freqlientemente mudam de diregéo com certos angulos.

3.5.3. Corrosao Intercristalina (Varley 1970)

Em algumas ligas é possivel que os contornos de grio se tornem
anédicos em relagdo ao interior do cristal, e, desta forma, corroa
preferencialmente. Nas ligas de Aluminio-Magnésio esse efeito pode surgir por
diferentes motivos. Normalmente o magnésio esta em solucéo sélida, e se ocorrer
precipitacao da fase p (Mg2Al), ela estara distribuida e produzira pouco dano.
Sob certas condigdes, contudo, a exposigéo prolongada de ligas endurecidas por
deformagéo a frio a temperaturas tropicais, pode promover uma precipitacdo
continua em contornos de grao da fase B. Este precipitado é anédico em relacéo
ao resto da liga, como pode ser visto na tabela 5, e é, desta forma, atacado
preferencialmente, sob condi¢cdes adversas, dando origem a uma corrosio

intercristalina severa.
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3.5.4. Corrosao Sob Tragao (Stress corrosion) (Varley 1970)

A corrosdo sob tracdo pode ser definida como uma rapida
propagacéo de trincas sob a influéncia combinada de um meio corrosivo e de um
esforco de tensdo. Nas ligas de aluminio as trincas sa3o tipicamente
intercristalinas, e a susceptibilidade a corrosdo intercristalina ¢ um requisito.
Considera-se que em tais ligas o processo ocorre em trés etapas:

1) Formagdo de um chanfro pelo processo lento da corrosdo
intercristalina;

2) Deformagéo plastica local na raiz do chanfro que podera iniciar uma
trinca, mas que de qualquer forma, produz uma descontinuidade no
filme protetor, expondo metal fresco ao agénte COIrosivo;

3) Ataque rapido do metal exposto levando a reformagao da camada de
filme e ressurgimento do ataque cristalino comum.

A velocidade do ataque depende muito da magnitude da tenso aplicada e
de sua diregdo em relagdo a estrutura cristalina. Assim, com a extrusdo, uma
tensdo longitudinal € bem menos grave que uma transversal.

Dos quatro grupos de ligas de aluminio que apresentam corrosdo
intercristalina (Aluminio-Magnésio, Aluminio-Magnésio-Silicio, Aluminio-Zinco-
Magnésio e Aluminio-Cobre), somente o grupo de ligas Aluminio-Magnésio-Silicio

aparentemente ndo apresenta problemas a esse respeito.
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3.5.5. Corrosao em Fresta (Varley 1970)

Uma vez que o progresso de uma corrosdao depende da presenga de
umidade e é acelerada pela acumulagdo dos produtos de corrosdo, qualquer
fresta ou trinca numa estrutura é um lugar de perigo em potencial, e medidas para
elimina-los devem ser tomadas.

A corrosdo em tais circunstancias é bem suave, e a profundidade do
ataque nem sempre pode ser medida, porém a aparéncia opaca dessas areas
corroidas, em relacdo areas sadias da chapa, torna a ocorréncia desse tipo de
corros&o um fato bem desagradavel e passivel de ser evitado. Deve-se, portanto,
fazer com que as chapas de aluminio sejam armazenadas em lugares secos e

que sejam protegidas durante o transporte.

4. Procedimento Experimental

4.1. Preparagao dos Corpos de Prova

O material utilizado para este trabalho foi de uma liga de aluminio, da série

Sxxx, mais especificamente, uma liga AA 5052. As amostras foram retiradas de

uma chapa laminada de espessura 10 mm.
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A especificagdo da composicao da liga AA 5052 esta descrita na tabela 6.

Aluminio Mg Fe Cr Si Mn Cu Zn

97,02 2,30 0,31 0,21 0,10 0,01 0,02 0,03
(max (max (max (max (max
0.40) 0.25) 0.10) 0.10) 0.10)

Tabela 6: Composigio da Liga AA 5052 (%) - especificagdo.

Uma analise quimica dessa liga realizada pela ALCAN revelou a

composi¢éo, mostrada na tabela 7:

Aluminio Mg Fe Cr Si Mn Cu Zn

96.65 2.62 0.26 0.18 0.11 0.03 0.03 0.02

Tabela 7: Andlise quimica da liga AA 5052, realizada pela ALCAN.

Foram cortadas dez amostras, em forma de cubos, com area de lado de
aproximadamente 1 cm?. Ap6s lixamento de todas as faces até lixa de grana #600,
estas amostras foram embutidas em baquelite, com tempo de cura de 25 minutos
(10 minutos a mais que o normal) para evitar problemas de corrosio em fresta.

A tabela 8 mostra a relagdo de cada amostra com sua respectiva 4rea de

superficie:

[ Amostra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Area (cm?) 11 [ 1.1 12 [10 [11 14 [14 |14 [14 [14

Tabela 8: Relagdo das areas de cada amostra.
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Ap6és o embutimento, as amostras foram submetidas a ensaios
potenciodindmicos, potenciostaticos e exames metalogréficos.

A fotografia 1 mostra o aspecto das amostras apdés embutimento.

3. A

Fotografia 1: Disposicao das amostras apés embutimento.

4.2. Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram a ferramenta utilizada para se tentar
alcangar os objetivos de determinagcéo dos potenciais de pite da liga. Foram
realizados ensaios eletroquimicos nas amostras, com os seguintes parametros:

— Equipamento: potenciostato modelo 273 da PAR;

= Solugdo: Cloreto de Sédio (NaCl) 3.5%;

= Temperatura: (22+2) °C;

= Tempo de imers&o: 15 minutos

= Velocidade de varredura: 1 mV/s;
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= Densidade de corrente de reversao: 10° Alcm?;

= Eletrodo: Eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ecs);

= Acabamento superficial: lixa #8600, imediatamente antes da imers&o no

eletrélito.

De inicio foram levantadas cinco curvas de polarizagéo ciclica, com as
amostras de 1 a 5, com polimento até a lixa #600, a fim de determinar a faixa de
potenciais em que seriam efetuados os ensaios potenciostaticos.

O dispositivo do equipamento utilizado neste trabalho esta ilustrado na

figura 2:

e N

Microcomputador Potenciostato

-

i

. o

T%R%E

eletrodo de
referéncia

capilar de
L~ Luggin

eletrélito
haste

metalica =

solugdo de
KCl saturado

corpo-de-prova ___|
(eletrodo de trabalho)

- ™. contra eletrodo
\ y, de platina

X J

Figura 2 : Layout esquematico do equipamento de pesquisa.
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O potenciostato/galvanostato utilizado para estes ensaios est4d mostrado na

fotografia 2:

i Voi i s

Fotografia 2: Potenciostato/galvanostato

Apbs a realizagdo dos ensaios potenciodindmicos, foram efetuados véarios
ensaios potenciostaticos, para valores acima e abaixo do potencial de pite médio ,
a fim de se determinar com maior precis&o o potencial de pite da liga.

A fotografia 3 mostra o dispositivo do equipamento utilizado no Laboratério

de Corrosao do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da USP.
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Fotografia 3. Disposi¢g&o dos equipamentos no Laboratério de Corrosio do PMT-USP.

Para melhor analisar e compreender o mecanismo de corrosio atuante, as

amostras foram levadas para exames no microscépio eletrénico de varredura.

4.3. Exames no Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura utilizado foi um do tipo Jeol, JXA-
6400 Electron Probe Microanalizer. Neste equipamento foi observada a morfologia
de corroséo apresentada pelas amostras ensaiadas em diferentes potenciais, bem
como a composigéo qualitativa dos elementos presentes na matriz e na regido que

apresentou corroséo.
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5. Resultados e Discusséo

5.1. Resultados dos Ensaios Eletroquimicos
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Nesta segdo estdo mostradas as curvas de polarizagdo ciclica e as

potenciostaticas obtidas, conforme o disposto no item 4.2.

Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica ciclica, nas amostras lixadas

até lixa de grana #600, mostraram os resultados descritos na tabela 9:

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Amostra 4

Amostra 5

Média

Ep (mMV)ecs

773

-768

774

777

-776

774+ 4

Tabela 9: Potenciais de pite encontrados pelo método potenciostatico

Com esses dados foi calculado o valor do potencial médio de pite da liga

obtendo-se o valor de: Ep = -774 + 4 (mMV)gcs.

Nota-se, com certa clareza, que as curvas de polarizacdo ciclica

mantiveram-se semelhantes, para as diversas amostras, o que vem a confirmar a

reprodutibilidade desse tipo de ensaio nessas ligas de aluminio AAS052.

Os graficos abaixo mostram as curvas de polarizagdo ciclica obtidas com

as amostras de 1 a 5.
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Grafico 1: Curva de Polarizagédo ciclica - amostra 1 - lixa #600.

polarizagao Ciclica
Amostra 2 - Lixa #600

-700

-750

-800

E (mV)

-850

-800

-850 .
1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02

| (A/cm?)

T T T

Grafico 2: Polarizagao ciclica - amostra 2 - lixa #600
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Polarizagao Ciclica
Amostra 3 - Lixa #600

-850
1.00E-08 1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02

I (Afcm?)

Grafico 3: Polarizagdo Ciclica - amostra 3 - Lixa #600

Polarizagdo Ciclica
Amostra 4 - Lixa #600

E (mV)

b o
T T

-920 t ¥
1.00E-07 1.00E-06 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02

1 (A/cm?)

Gréfico 4: Polarizagdo Ciclica - Amostra 4 - Lixa #600

24
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Grafico 5: Polarizacido Ciclica - Amostra 5 - Lixa 600

Apos a obtengcdo do valor do potencial médio de pite da liga foram
efetuados ensaios potenciostaticos nas amostras lixadas. Os valores dos
potenciais aplicados foram baseados no valor do potencial de pite médio da liga
AA 5052, obtido através das curvas de polarizagéo ciclica mostradas acima.

Nota-se que existe uma mudangca no comportamento da curva da
densidade de corrente em fungdo do tempo, na medida em que maiores
potenciais s8o aplicados. Para E < E a0 (- 774 mVges), observa-se uma
aparente estabilizagdo em correntes mais baixas (+ 1,4 -10° pA/em?)  indicando
que ndo ha nenhum tipo de corrosao atuando. (graficos 6 e 7).

No entanto, para valores de E >E pmédioc (- 774 mVgcs), observa-se
principaimente um aumento acentuado de i seguido de uma diminuigdo e

estabilizagéo (em valores nao tao baixos como no caso anterior).
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Esperava-se que, apés a nucleagédo de um ou mais pites, as curvas
potenciostaticas apresentassem um crescimento da densidade de corrente
continuo com o tempo, porém como mostrado nos graficos abaixo, isso nio
ocorreu, sendo que, muito pelo contrario. As curvas obtidas apresentaram, logo
nos primeiros instantes de ensaio, um valor de pico e depois calam com tempo,
tendendo a um valor constante. Estes ensaios foram feitos com varias amostras,
e 0 mesmo comportamento repetiu-se para todas, confirmando o resultado.

Com o intuito de se forgar ao maximo o surgimento e crescimento do pite,
decidiu-se aumentar, cada vez mais, o valor do potencial inicial, para os ensaios
potenciostaticos. Mesmo assim, as curvas continuaram apresentando o mesmo
comportamento, sendo que a unica diferenga existente entre elas era o valor do
pico de densidade de corrente, que aumentava proporcionalmente ao aumento do
potencial.

Os dados descritos na tabela 10 correspondem aos valores de corrente de

pico obtida em cada curva potenciostatica.

Amostra 1 Amostra2 | Amostra3 | Amostrad4 | Amostra5 | Amostra 6
Pot. Inicial -734 -714 -674 -500 -400 200
(mV)
lfarea 2.6 8.3 11.4 38.9 61.4 102.9
(mA/cmz)

aplicados. Ensaio Potenciostatico.

Tabela 10: Densidades de corrente de pico, para varios potenciais iniciais

Os graficos 6 a 15 sao os resultados

potenciostaticos.

obtidos com os ensaios
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Ensaio Potenciostatico

Amostra 8 - Li E= -850 mV
e
o
<
2
o
[
S
-5.00E+01 4.50E+02 9.50E+02 1.45E+03 1.95E+03 2.45E+03

Tempo (s)

Grafico 6: Ensaio Potenciostatico - Amostra 8 - Lixa #6800 - E= -850 mV

Ensaio Potenciostatico
Amostra 3 - Lixa #600 - E= -800 mV
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Gréfico 7: Ensaio Potenciostatico - Amostra 3 - Lixa #600 - E= -800 mV
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Ensaio Potenciostatico
Amostra 2 - Lixa #600 - E= -770 mV

152

102

lfarea (uA/ecm?)

52

0.00E+00 5.00E+02 1.00EH33 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03

Tempo (s)

Grafico 8: Ensaio Potenciostatico - Amostra 2 - Lixa #600 - E= -770 mV

Ensaioc Potenclostatico
Amostra 1 - E=-754 mV
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1000
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-1.00E+02 4.00E+02 9.00E+02 1.40E+03 1.90E+03 240E+03 2.90E+03 3.40E+03 3.90E+03

Tempo (s)

Grafico 9: Ensaio Potenciostatico - Amostra 1 - E= -754 mV - Lixa #6800
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Ensaio Potenciostatico
Amostra1 - Lixa #600 - E= -734 mV
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Grafico 10: Ensaio Potenciostitico - Amostra 1 - E=-734 mV - Lixa #600

Ensaio Potenciostatico
Amostra 2 - Lixa#600 - E= -714 mV
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Graéfico 11: Ensaio Potenciostatico -Amostra 2 - Lixa #600 - E= -714 mV
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Ensaio Potenciostatico
Amostra 3 - Lixa #6500 - E= -674 mVY
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Grafico 12: Ensaio Potenciostatico - Amostra 3 - Lixa #600 - E= -674 mV

Ensaio Potenciostatico
Amostra 4 - Lixa #600 - E=- 500 mV
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Grafico 13: Ensaio Potenciostatico - Amostra 4 - Lixa #600 - E= - 500 mV



31

Determinagfio do Potencial de Pite para Ligas de Aluminio AA 5052 pelo Método Potenciostatico

Ensaio Potenciostatico
Amostra 5 - Lixa #600 E= 400 mV

lVarea (mA/cm?)
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Grafico 14: Ensaio Potenciostatico - Amostra 5 - Lixa #600 - E= 400 mV

Ensaio Potenciostitico
Amostra 6 - Lixa #600 - E= -200 mV
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Grafico 15: Ensaio Potenciostatico - Amostra 6 - Lixa #600 - E= -200 mV

A andlise destas curvas, juntamente com o resultado obtido no ensaio
potenciodinamico, sugere que o potencial de pite determinado pelo método
potenciostatico deve ser aquele situado entre os potenciais que originam a nova

forma de curva i x t, ou seja, no intervalo de potenciais entre: -800 < E,, < -770.
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Vale ressaltar que, no presente trabalho, ndo esta sendo definido um tempo
de incubacgdo, o qual é mencionado na literatura para aluminio puro em solugéo
de NaCl 3.0 % (Broli & Holtan 1977).

Foram também realizados ensaios com amostras polidas
metalograficamente até 1 micron, para verificagdo se esta variavel influia no
desempenho das amostras perante os ensaios.

Foram, entdo, realizados ensaios de polarizagdo potenciodinamica ciclica
em amostras polidas até 1 micron. A tabela 10 mostra os valores do potencial de

pite obtidos.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Mé

Ep (mV)ecs -770 -742 777

-763

Tabela 11: Potenciais de corrosdo (Ep) obtidos por polarizagdo potenciodinamica
ciclica em amostras polidas.

O potencial médio de pite (Ep= -763 + 19 mV) obtido mostrou-se muito
proximo ao obtido com as amostras apenas lixadas até #600 (Ep= -774 + 4 mV).
Concluiu-se, entdo, que o ensaio de polarizagdo potenciodinamica ciclica nao
apresenta diferenca significativa quando se altera a condigdo da superficie da

amostra.

A seguir sdo mostrados os graficos cujas curvas forneceram os dados da

tabela 11.
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Polarizagao Ciclica
Amostra 1 - Polida

E {mV)

100807  1.00E06  1.00E05 1.00E04 1.00E03  1.00E02
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Gréfico 16: Polarizagdo Ciclica - Amostra 1 - Polimento 1 micron

Gréfico 17: Polarizagdo Ciclica - Amostra 2 - Polimento 1 micron
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Grafico 18: Polarizagao Ciclica - Amostra 3 - Polimento 1 micron

5.2. Ensaios em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Com o intuito de se entender melhor 0 mecanismo de corroséo que estava
ocorrendo nas amostras submetidas aos ensaios potenciostaticos, foram
realizadas anélises no MEV.

Foram escolhidas trés amostras, dentre o conjunto. As amostras analisadas
ao MEV foram as de numeros 1,2 e 9.

A amostra 1 foi lixada até #600 e submetida a um potencial de E = -754
mV. A amostra 2 submeteu-se a um potencial de E = -714 mV, com a mesma
condigéao superficial. A amostra 9 foi polida até 1 micron e depois ensaiada com

um potencial de Ei=-714 mV.
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A tabela 12 mostra a relagéo entre as condi¢gdes superficiais e o potencial

aplicado a cada amostra.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 9
Polimento Lixa #600 Lixa #600 1 micron
Potencial Inicial (mV) -754 -714 -714

Tabela 12: Relagéo dos potenciais e condigdes superficiais das amostras levadas ao MEV

As fotografias 4 a 12 apresentam alguns aspectos da morfologia de
corros&o observadas ao MEV. As fotos foram tiradas de uma regido caracteristica
de corrosao de cada amostra, sendo que foi variado apenas o aumento. Partiu-se
de um aumento de 100x, seguido de um de 500x, 1000x e por fim 2000x.

Pela andlise das fotos obtidas, nota-se que, para o ensaio potenciostatico, a
condigdo superficial & um parametro importante, pois, para © mesmo potencial, as
amostras com diferentes polimentos mostraram comportamento adverso, sendo
que a amostra numero 2, lixada até #8600, sofreu muito maior ataque corrosivo
que a amostra numero 9, polida até 1 micron (Fotografias 5 e 6).

Variando-se apenas o potencial, mantendo-se o acabamento na lixa #600,
observou-se que o maior valor de potencial promoveu um maior ataque corrosivo,
como esperado. A superficie da amostra nimero 2, submetida a um potencial
inicial de E = -714 mV, apresentou areas de corrosdo muito maiores que as da

amostra numero 1, cujo potencial inicial foi de -754 mV (Fotografias 4 e 5).
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Fotografia 4: Inagem obtida em microscédpio eletrénico de varredura. Amostra 1, E=
-754 mV, aumento de 100x. As partes mais claras sido regides de corrosio localizada.
Nota-se que essas regides aparecem dispersas na matriz.

Fotografia 5: Imagem obtida em microscépio eletrénico de varredura. Amostra 2,
Lixa #600, E= -714 mV, aumento de 100x. Nota-se que nesta amostra a regido corroida
ocupa quase a totalidade da superficie da amostra.
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Fotografia 6: Imagem obtida em microscépio eletrénico de varredura. Amostra 9,
polimento 1 micron, E =-714 mV, aumento de 100x. As partes mais claras sjo regibes de
corrosdo localizada. Nota-se que essas regides aparecem dispersas na matriz e em
menor quantidade que na fotografia 4.

5

Fotografia 7: Imagem obtida em microscépio eletrdnico de varredura. Amostra 1,
Lixa #600, E = -754 mV, aumento de 500x. As partes mais claras sio regiées de corrosio
localizada. Nota-se claramente a diferenca de tonalidade entre a regifo corroida {mais
clara) e a matriz de aluminio {mais escura). Na regido corroida as partes hegras sio
buracos e as brancas sao produtos de corrosio depositados.
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Fotografia 8: Imagem obtida em microscépio eletrénico de varredura. Amostra 2,
lixa #6500, E = -714 mV, aumento de 510x. Esta amostra apresenta as mesmas
caracteristicas da fotografia 7, porém, nota-se aqui que a regiao corroida é bem maior.

Fotografia 9: Imagem obtida em microscépio eletrdnico de varredura. Amostra 9,
polimento 1 micron, E= -714 mV, aumento de 505x. Mesmo com a amostra polida o
resultado foi semelhante. A regido branca séo produtos de corrosio depositados e as
partes negras sao buracos.
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Fotografia 10: Imagem obtida em microscépio eletrénico de varredura. Amostra 1,
lixa #600, E = -754 mV, aumento de 1030x. Com maiores aumentos pode-se notar, com
maior definicdo, os buracos presentes na microestrutura, e bem ao lado deles os
produtos de corrosao se depositam.

Fotografia 11: Imagem obtida em microscépio eletrénico de varredura. Amostra 2,
lixa #600, E = -714 mV, aumento de 1000x. Nesta amostra, com este aumento, ja nio se

vé mais a matriz, sendo a totalidade da fotografia composta de buracos e produtos de
corrosao.
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Fotografia 12: Imagem obtida em microscépio eletrdnico de varredura. Amostra 9,
polimento 1 micron, E = -714 mV, aumento de 1010x. Esta fotografia mostra bem o
aspecto tridimensional desta corroséo. Os produtos de corrosio depositados (brancos)
aparecem em primeiro plano, sendo notados, ao fundo, os buracos (negros).

A observacdo dessas fotografias foi Util para a obtengio de possiveis
respostas do que estava ocorrendo com essa liga de aluminio AA 5052 quando
em ensaio potenciostatico.

Notou-se que na fotografia 4 a corrosio localizada iniciava-se em certas
regides, provavelmente pelo mecanismo de pite, porém estes pequenos e
dispersos pites nhdo conseguiam crescer para dentro da amostra, perfurando-a,
pelo contrario, o que parece ter ocorrido foi uma diminuigéo e estabilizagio da
densidade de corrente de corrosdo em valores nao tio elevados. A corros&o
crescia lateralmente. Lifka (1995) observou que o pite, em aluminio, tende a parar
sozinho (na expresséo do autor “self-stopping”) dependendo do meio em que
esteja submetido. Wood, Sutton, Riley & Malherbe (in: NACE, 1991) mostraram,

em seus estudos, que o mecanismo de pite em aluminio e suas ligas esta
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relacionado com a morfologia do filme de 6xido , em quaisquer teores de pureza
existentes para o aluminio, e para qualquer que seja o acabamento superficial.
Pois sempre apresentarao falhas que promovam lugares propicios para o pite se
iniciar. Essas falhas podem ser defeitos superficiais comuns no metal ou podem
ser atribuidas & presenga de precipitados nas ligas de aluminio, sendo que nas
regides onde ha precipitados a espessura do filme de 6xido protetor é menor,
favorecendo aquela regido a ocorréncia do pite.

Morfologia semelhante a encontrada no presente trabalho foi mostrada no
trabalho de Melo (1994) que estudou a liga de aluminio AA 3004-H39 em solugao
de acido acético contendo ions CI.

Nota-se, também , que a regido corroida apresenta tonalidade mais clara
que a matriz. Durante os ensaios, observou-se a formagéo de bolhas na solugéo,
exatamente sobre a superficie das amostras. Os estudos de Eurof Davies (in:
Evans 1968) indicaram a formagéo de bolhas de hidrogénio no estagio inicial de
ensaio, sendo que um produto de corroséo branco formava-se ao redor de cada
bolha, recobrindo-a. Isto pode explicar a tonalidade esbranquicada da regio
corroida. Foi realizada uma analise por espectrografia no MEV, sendo observadas

as regides corroidas e a matriz. Obteve-se os resultados mostrados na tabela 13:

Regido corroida Matriz

Composigao | Al Mg Si Al Mg

Tabela 13: Composigao quimica da superficie da amostra nas duas regiées encontradas.
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Apesar do teor de silicio nesta liga ser da ordem de 0.11%, a anélise do
MEV mostrou que a regido corroida apresentava este elemento. E sabido que o
magnésio e o silicio presentes em solugdo numa matriz de aluminio podem formar
um composto intermetalico Mg,Si, que proporciona aumento de dureza. Supbe-
se, entdo, que a existéncia desse precipitado na matriz de aluminio tenha
reduzido a espessura do filme 6xido, favorecendo a forma¢édo de pites naqueles
pontos. Deve-se lembrar, também, do MgsAlg, que tem carater anédico comparado
com a matriz (Mondolfo 19786). Provavelmente foi encontrado um enriquecimento
em silicio nas regibes corroidas devido a dissolugédo da matriz e dos precipitados
de MggAlg, tornando assim a regido pobre em aluminio e magnésio, e rica em
silicio.

As figuras 3 e 4 mostram os resultados obtidos pela espectrografia

realizada no MEV.
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Figura 3: Espectografia da regido da matriz de aluminio Figura 4: Espectografia da regiiio corroida
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6. Conclusao:

A determinagao de um potencial de pite para ligas de aluminio utilizando-se do
método potenciostatico mostrou-se um feito de certa forma inédito, pois néo foi
achada nenhuma literatura a respeito, sendo que no estudo mais préximo
encontrado foram realizados experimentos potenciostaticos sobre amostras de
aluminio puro.

Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica ciclica apresentaram resultados,
similares aos ja obtidos por Hara (1995) em seus estudos sobre a corroséo por
pite por métodos potenciodinamicos, para a mesma liga. Porém, os resultados
obtidos nos ensaios potenciostaticos foram inesperados, no sentido em que nao
foi observado um aumento acentuado da densidade de corrente em fungéo do
tempo ap6s a nucleagdo dos pites. Para se entender melhor o mecanismo de
corrosao que estava ocorrendo, foram analisadas amostras no MEV.

Esta anélise revelou a ocorréncia de corroséo do tipo localizada. Como a liga é
a base de aluminio, que é um material que se passiva, e o eletrélito empregado
apresenta ions CI, o mecanismo atuante desta corrosfio localizada é o de
corrosdo por pite. De fato, sua morfologia foi a de uma corrosao localizada, mas
caracterizou-se por apresentar um espalhamento lateral pelo material,
contrariando o que era esperado pelo mecanismo de corrosao por pite, que é o
aprofundamento da area corroida.

O método potenciodindmico revelou-se bastante preciso e eficaz na
determinagdo do Epm«io da liga AA 5052 (fornecendo um valor de -774 + 4

mVEcs).
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Por sua vez, a analise das formas das curvas potenciostaticas permite concluir
que E, desta liga encontra-se na faixa de -800 < E, < -770 mV, o que concorda
com o método potenciodinémico.

O método potenciostatico permitiu visualizar a cinética de crescimento do pite
nesta liga, indicando que embora exista a nucleagdo do pite, seu crescimento
sofre um processo de estabilizagdo, atingindo valores de densidade de corrente

pouco elevados.
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