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RESUMO

O presente trabalho consiste no estudo do comportamento
eletroquimico do aluminio puro em meio de acido ascérbico, tendo
como variavel o tratamento superficial. Foram empregadas as técnicas
de medida de potencial vs tempo e medidas potenciodinamicas.

1.INTRODUCAO

A propriedade fundamental do aluminio, além das propriedades
mecanicas, é a sua boa resisténcia a corrosio a qual deve-se a
formagio de uma pelicula passiva de 6xido altamente protetora sobre
a superficie do metal. Atualmente o aluminio e suas ligas sdo um dos
materiais mais utilizados industrialmente, perdendo para os acos
inoxidaveis. Um dos campos mais promissores na utilizagdo industrial
do aluminio é o de embalagens para alimentos.®”

O objetivo deste trabalho foi o de caracterizar por técnicas
eletroquimicas o comportamento do aluminio puro, em meio
contendo 4cido organico como o ascorbico (que esta presente no suco
de laranja). Foram investigadas varidveis como tratamento superficial
e composicdo da solugao, e foram empregadas as técnicas de medida
de potencial em circuito aberto, e de levantamento de curvas de
polarizagio por medidas potenciodinamicas.

2.REVISAO DA LITERATURA

Nesta revisio sera dada énfase a utilizacdo do aluminio como
material para embalagens de alimentos e sobre o comportamento do
aluminio quanto a corrosio localizada. Serdo analisadas a influéncia
do tratamento superficial dado ao aluminio e a influéncia do método
utilizado na exploragio do comportamento eletroquimico do material.



2.1. ALUMINIO

As qualidades especificas do aluminio como baixa densidade,
resisténcia a corrosdo, notdavel condutibilidade elétrica e térmica,
atéxico, nao-magnético e boa aparéncia, permitem-lhe numerosas
aplicacbes nas industrias de utensilios domésticos, fermentacéo,
alimenticia, farmacéutica, quimica e elétrica.”> O aluminio também
tem a vantagem de ser um produto recicldvel, garantindo uma
redugiio nos custos de produgdo.”’

O Brasil é a 32 reserva mundial e o 5° em producédo.’

2.1.1. ALUMINIO EM EMBALAGENS PARA ALIMENTOS

As quatro principais fungdes das embalagens sao: facilitar o
transporte (e a0 mesmo tempo torna-lo mais seguro), proteger o
produto contra contaminagdes e perdas, proteger o produto contra
danos e facilitar o consumo. Pode-se acrescentar ainda o apelo visual
exercido pela embalagem. O aluminio é bastante adequado para o uso
em embalagens devido a algumas de suas caracteristicas como:
adequada resisténcia mecanica, dutilidade, impermeabilidade a luz e a
odores, alta refletividade, boa resisténcia a corrosao e baixa toxidez.
Quanto ao apelo visual, o aluminio apresenta uma aparéncia sempre
brilhante e facilidade para estampagem, envernizamento e pintura.®’

As ligas de aluminio da série 3000 sio amplamente utilizadas
como embalagens na industria alimenticia. As ligas desssa série tem
como principal elemento de liga o manganés cujo limite de
solubilidade no aluminio é de 1,5%. As principais ligas sdo: 3003,
3004 e 3105; e apresentam resisténcia mecanica moderada, boa
trabalhabilidade e boa resisténcia a corrosdo. O aluminio puro (série
1000) tem resisténcia mecanica de 90MPa (20% menor que a série
3000) e pode ser aumentada atraves da deformacido/transformacao
do metal (como laminacio a frio). A resisténcia a corrosdo do
aluminio puro (99,999%) ¢ melhor do que a das ligas da série 3000.

2.2. PELICULA PASSIVA DE OXIDO DE ALUMINIO

A importancia do aluminio na corrosdo é a sua resisténcia em
diversos meios quimicos.®’ A boa resisténcia a corrosdo do aluminio
deve-se ao fato de, na sua superficie, formar-se uma pelicula de oxido
de aluminio, que se danificada, refaz-se imediatamente na maioria dos
meios.) Esta pelicula é composta por uma camada de protecdo

(barreira) amorfa (nao-cristalina) e ndo-porosa adjacente a superficie
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do metal, e por uma camada superior menos protetora, de maior
espessura e relativamente porosa, com caracteristicas cristalinas. A
pelicula protetora de oxido responde diferentemente frente a ions
especificos.® O processo de corrosao do aluminio tem sido investigado
através do estudo das propriedades quimicas desta camada de 6xido.®”
Quando o aluminio é exposto a agentes que dissolvem uniformemente
o filme, o metal é atacado uniformemente. Quando o filme é
localmente danificado, sob condi¢des onde ele nido se refaz, a corrosao
do metal exposto toma a forma de pite.® O filme pode ser visualizado
como resultado de um equilibrio dindmico entre forcas opostas: as
que tendem a formar a camada compacta (barreira) e as que tendem
a quebrar esta camada. Se as forcas destrutivas estdao ausentes, como
no caso do ar seco, o filme sera composto somente pela camada de
barreira e se formard rapidamente. Se as forcas destrutivas forem
muito fortes, o 6xido serd mais rapidamente hidratado do que
formado. As condicdes de estabilidade termodinamica do filme de
6xido sdo apresentadas no diagrama de Pourbaix (Figura 1).
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Como observado na Figura 1, o aluminio & protegido pelo filme
de 6xido na faixa de pH entre 4 a 8,5 quando a concentracio idénica de
Al** na solucio é de 10° M. Os limites desta faixa variam com a
temperatura, com a forma especifica do filme de 6xido presente, e
com a presenca de substancias que podem formar complexos soltiveis
ou sais insoltiveis com o aluminio.®

2.3. CORROSAO POR PITE

A corrosio do aluminio na faixa passiva (pH de 4 a 8,5) é
localizada e caracteriza-se pela formacdo randomica de pites nas
falhas do filme de 6xido com estabelecimento de células de corrosao
no local.G+® Mais especificamente, a corrosdo por pite é a dissolucdo
localizada formando cavidades em metais passivdveis que estdo
expostos a solugbes contendo anions agressivos.®” As provéveis
causas de formacdo de pites no aluminio sdo: impurezas na interface
metal-meio, danificacdes mecénicas localizadas no filme de oxido,
diferenca na concentracao ou composi¢do do eletrdlito, diferentes
aeracdes, potenciais externos aplicados. Quanto mais pura a liga de
aluminio, mais resistente ela é a corrosdo por pite. Embora dependa
do eletrdlito, a formacio de pites tende a aumentar com a
temperatura, enquanto que a velocidade de penetragdo do pite tende
a diminuir.® Geralmente, quanto maior o numero de pites, menor a
profundidade destes. A composicao do eletrolito tem uma forte
influéncia sobre o inicio e velocidade de crescimento dos pites no
aluminio.®®

O potencial de pite é o potencial, numa determinada solugdo,
acima do qual a formacédo de pites ocorre e abaixo do qual ndo ocorre.
O potencial no qual a densidade de corrente aumenta
acentuadamente e permanece alto € chamado de potencial de quebra
do filme de 6xido. Em amostras polidas o potencial de quebra do 6xido
é proximo do potencial de pite.

No aluminio, a corrosio por pite é normalmente provocada
pelos fons da familia dos halogénios, e mais particularmente pelo ion
Cl. A corrosio por pites do aluminio em solucdes contendo estes fons
e aeradas ocorre porque, na presenca de oxigénio, o metal &
rapidamente polarizado para o seu potencial de pite. Na auséncia de
oxigenio dissolvido ou outro reagente catédico, o aluminio ndo ira
sofrer corrosio por pite porque ndo estard polarizado no seu
potencial de pite. Geralmente, o aluminio ndo desenvolve pites em
solucdes aeradas de sais que ndo sejam da familia dos halogénios
porque o potencial de pite nessas solucdes é consideravelmente mais
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nobre (anédico) que nas solucdes contendo halogénios.(‘*) A
determinacio do potencial de pite ¢é essencial na pesquisa sobre
corrosdo por pite porque permite a avaliagao quantitativa da
resisténcia vs susceptibilidade a pites de um dado material sob
condicdes definidas.?”

2.3.1. METODOS ELETROQUIMICOS DE MEDIDA DE POTENCIAL DE
PITE

A) Método Potenciostitico

Este método consiste em aplicar ao corpo de prova ensaiado
potenciais anddicos crescentes discretos, e em cada potencial
registrar o decaimento da corrente com O tempo. Para
potenciais inferiores ao potencial de pite a corrente decai
continuamente com o tempo, enquanto no potencial de pite e
em potenciais superiores, ap6s um decaimento inicial, a corrente
passa a aumentar com o tempo. A técnica potenciostatica é
muito mais demorada do que a potenciocinética, porém os
resultados sio considerados mais confiaveis.”

B) Método Potenciodinamico

Este método consiste no levantamento da curva de
polarizacdo do metal a partir de um certo potencial e com uma
velocidade de varrimento padronizada. Por se tratar de metal
passivo, apos o potencial de corrosdo, a densidade de corrente é
pequena e varia pouco com o aumento do potencial. Quando se
atinge o potencial de pite ocorre um brusco aumento no valor
da densidade de corrente. O potencial de pite é normalmente
considerado como sendo a interseccdo da reta definida antes do
aumento brusco da densidade de corrente com a reta definida
pela curva apos esse aumento. Pela sua simplicidade, esta técnica
tem sido preferida na determinacao do potencial de pite.
Contudo em alguns casos, mesmo ocorrendo corrosdo por pites
nio se observa o aumento brusco da densidade de corrente,
tornando dificil a determinacdo do potencial de pite.®



2.3.2. INFLUENCIA DO METODO UTILIZADO NO POTENCIAL DE
NUCLEACAO DE PITES :

Quando medimos o potencial de nucleaciio de pites por métodos
potenciocinéticos, obtemos valores que dependem da velocidade de
varredura do potencial. A causa deste fenomeno foi discutida por
Schwenk, que descobriu que quanto mais nobre o potencial, menor o
tempo necessario para iniciar o pite. Isto significa que o potencial de
nucleacdo do pite é mais positivo a altas velocidades de varredura, que
a baixas velocidades. Este fato deve-se as caracteristicas do filme de
6xido formado.” Em velocidades de varredura altas, o potencial de
pite dependera da cinética de formacdo do filme de 6xido (pelicula
passiva). Se a cinética de formacao for lenta, o filme sera menos
resistente e o potencial de pite sera menor. Se a cinética for rapida, o
filme formado tera caracteristicas tais a dificultar a nucleagdo por
pites e o potencial serd mais nobre.®”

A melhor maneira de medir a resisténcia a corrosdo por pites
seria por métodos potenciodinamicos preliminares, seguidos por
métodos potencioestaticos nas proximidades do potencial de pite.”

2.3.3. EFEITO DO TRATAMENTO SUPERFICIAL

Quando a amostra é somente lixada, sua superficie apresenta
um maior numero de defeitos na camada de 6xido do que quando a
amostra ¢ lixada e polida. A quantidade de defeitos na camada de
6xido influi nos potenciais de pite, tendo um efeito mais forte sobre o
potencial de pite. Quanto maior o numero de defeitos, maior a
probabilidade de nucleacio de pites e menos probabilistico é o
fenomeno.

2.3.4. EFEITO DA PRESENCA DE fONS CLORETO

O ifon cloreto é o grande incentivador de corrosio por pite em
metais passivdveis. A adicio de cloreto aumenta a velocidade de
corrosio e portanto, diminui 0s valores dos parametros
eletroquimicos e a regiao passiva. Os pesquisadores tem certeza a
respeito da influéncia negativa exercida pelo ion cloreto sob o
comportamento eletroquimico do aluminio, o mesmo nio pode ser
dito a respeito do mecanismo através do qual a iniciacdo desta
corrosio acontece'.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. MATERIAL

O material utilizado na realizagdo de todas as experiéncias foi
aluminio com pureza de 99,999%, fornecido pela Johnson Mattey. O
aluminio tinha forma cilindrica com didmetro de 0,61cm e ja estava
embutido em resina.

para o ensaio metalogrifico, o corpo de prova foi obtido
cortando-se um pedago do eletrodo de aluminio puro no cut-off
manual com resfriamento a Sleo. As lixas utilizadas eram de carbeto
de silicio. O polimento foi feito com pasta de diamante. O ataque
escolhido foi o Keller's (3A).%> O corpo de prova foi imerso no ataque
durante 15 segundos e em seguida lavado em dgua e seco em ar
quente. A microestrutura deste material é mostrada na Figura 2.
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Figura 2 - Aluminio puro apos ataque Keller's com aumento de 64 X

Foi possivel observar no microscépio, a forma, o tamanho de
grio e as diferentes orientacoes (diferenca de tom de cor entre um
grio e outro). Observou-se também que o corpo de prova néo sofreu
deformacio (forma do grao).



3.2. METODOS

No presente trabalho foram realizados dois tipos de ensaios
eletroquimicos, a saber.

— medida de variacdo com o tempo do potencial de corrosao

— levantamento de curvas de polarizagéo

Em ambos os ensaios eletroquimicos foi utilizada uma solucao
de acido ascérbico (CH,O.). A solugdo era preparada pesando-se 0,5 g
de 4cido ascérbico em balanca analitica com precisdo de décimo de
miligrama e avolumando com agua deionizada até 1000 ml. O pH da
solucio é de 3,47.

Para a realizacio dos dois ensaios foi utilizado o arranjo
experimental mostrado na Figura 3. O potenciostato utilizado era
EG&G INSTRUMENTS, Princeton Applied Research, potenciostat/
galvanostat Model 283, acoplado a um microcomputador.

A célula de ensaio utilizada era um becker com volume de 1000
ml, com uma tampa de teflon com cinco orificios. O eletrodo de
trabalho era de aluminio puro, tinha didgmetro de 0,61 cm e drea
exposta de 0,292 cm?. O eletrodo de referéncia utilizado em ambos
ensaios era de calomelano saturado (ECS). Nas experiéncias de
levantamento de curvas de polarizagdo utilizou-se além do eletrodo de
referéncia, um contra-eletrodo de platina. No interior do capilar de
Luggin colocou-se solugdo saturada de sulfato de potassio (K,SO,). E
quando necessario, o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
era completado com solucdo saturada de cloreto de potissio (xch.

As lixas utilizadas eram de carbeto de silicio. E o polimento era
feito com pasta de diamante.

Todas as vidrarias utilizadas nas experiéncias foram lavadas com
dgua deionizada.

As experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente em
meio aerado, sem e com adicéo de fons cloreto (104 ppm de NacCl).



Figura 3 - Montagem da experiéncia

3.2.1. PREPARO DA SUPERFICIE

Os tratamentos superficiais realizados foram: lixamento com e
sem guia de aco inoxidavel, polimento e lixamento com imersiao em
NaOH. As lixas utilizadas eram de carbeto de silicio. E o polimento foi
com pasta de diamante,

A superficie lixada com auxilio da guia de ago inoxidavel era
preparada do seguinte modo:

— lixamento manual em grana 600 com guia de aco
inoxidavel
= lavagem com agua, ilcool e acetona (nesta sequéncia) e
secagem com ar quente
— lixamento manual em grana 1200 com guia de ago
inoxidavel
—> lavagem com 4gua, dlcool e acetona e secagem com ar
quente
— limpeza ultra-sonica em élcool durante 5 minutos
— lavagem com élcool e acetona e secagem com ar quente
A superficie lixada sem guia de aco inoxidavel era preparada
conforme o procedimento descrito para o lixamento com guia, porém
sem a guia auxiliar de aco inoxidavel.



A superficie polida era preparada do seguinte modo:
= lixamento manual em grana 600 (sem a guia de aco
inoxidavel)
= lavagem com dgua e limpeza ultra-sdnica em dlcool
durante 5 minutos
= polimento manual em politriz de 6 micra
= lavagem em dgua e limpeza ultra-sénica em élcool
durante 5 minutos
= polimento manual em politriz de 3 micra
= lavagem com dgua e limpeza ultra-sonica em alcool
durante 5 minutos
= polimento manual em politriz de 1 micron
= lavagem com dgua e limpeza ultra-sonica em dlcool
durante 5 minutos
= lavagem com dgua e secagem em ar quente
A superficie do eletrodo que foi lixada e submetida a imersdo em
NaOH teve a etapa de lixamento igual a descrita no lixamento sem
guia de aco inoxidavel, e a etapa de imersdo procedeu-se do seguinte
modo:
= imersdo durante 1,5 minutos em solucdao de NaOH 0,5M
= lavagem com agua deionizada e secagem

3.2.2. MEDIDA DA VARIACAO COM O TEMPO DA VARIACAO DO
POTENCIAL DE CORROSAO

A solugdo era colocada no becker que serve como célula de
ensaio. Encaixava-se o eletrodo de referéncia de calomelano saturado
no capilar de Luggin e este, em um dos orificios da tampa do becker.
No outro orificio colocava-se o eletrodo de aluminio puro.

As experiéncias foram realizadas nas seguintes condi¢des:

= eletrodo de referéncia: calomelano saturado
= tempo maximo de experiéncia: 9,000 x 10* segundos
(equivalente a 25 horas)

Apés a montagem da célula e programacio no
microcomputador, o eletrodo de aluminio puro era mergulhado na
solugdo e a leitura do potencial era iniciada.
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323  LEVANTAMENTO DAS CURVAS DE  POLARIZAGAO
POTENCIODINAMICAS

A solucio era colocada no becker que serve como célula de
ensaio. Encaixava-se o eletrodo de calomelano saturado no Luggin e
este, em um dos orificios da tampa do becker. No outro orificio
colocava-se o eletrodo de aluminio puro. E em outro, colocava-se o
contra-eletrodo de platina.

As experiéncias foram realizadas nas seguintes condicoes:

— eletrodo de referéncia: calomelano saturado
— contra-eletrodo: platina

= potencial inicial: - 1500 mV

=> potencial final: + 1500 mV

— velocidade de varredura: 0,166 mV/s

— 4rea do eletrodo de aluminio puro: 0,292 cm’

Apés a montagem da célula e programacdao no
microcomputador, mergulhava-se o eletrodo de aluminio puro na
solucio de 4cido ascorbico e a leitura era iniciada.

3.2.4. PLANEJAMENTO DOS ENSAIOS

Os ensaios foram planejados de forma a se verificar a influéncia
da presenca dos ions cloreto e dos diferentes tratamentos superficiais.
Os ensaios realizados estdo indicados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Planejamento dos ensaios

MEIO AERADO Experiéncia Tratamento Superficial

Sem Cl Potencial em Lixa com guia
Circuito aberto Lixa sem guia
Polido

Lixa com NaOH

Polarizacdo Lixa sem guia
Potenciodinamica Polido
Lixa com NaOH

Com CI Potencial em Lixa sem guia
Circuito aberto Polido
Lixa com NaOH

Polarizacédo Lixa sem guia
Potenciodindmica Polido
Lixa com NaOH

4. RESULTADOS

4.1. VARIACAO COM O TEMPO DO POTENCIAL DE CORROSAO

Os resultados tipicos dos ensaios de medida de variagdo com o
tempo do potencial de corrosao estao apresentadas na Figura 4 para a
solucdo sem cloreto, e na Figura 5 para a solucdo com cloreto.

~Observa-se que o tipo de acabamento superficial tem influéncia
grande sobre essa variacdo, porem em todos os casos, a menos dos
momentos iniciais do ensaio, esse potencial diminui com o tempo.

Na maioria dos casos esta diminuicio tende a um valor de
potencial que se mantém constante com o tempo, isto ¢, observa-se
uma estabilizacdo do potencial de corrosio. Os valores médios deste
potencial estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 - Valores médios do potencial de corrosdo, Ecorr,
estabilizado.

Solucdo | Acabamento | N° Ensaios Ecorr Tempo
Sem Cl' | Lixa com guia 2 (-970 + 42) 13h54min
Lixa sem guia 3 (-1040 + 35) 11h06min
Polido 2 (-700 £ 57) 13h54min
Lixa com NaOH 2 (-940 + 85) 4h10min
Com Cl' | Lixa sem guia 3 (-847 + 55) 8h18min
Polido 2 (-845 + 106) 15h48min
Lixa com NaOH 2 (-1040 + 14) 8h20min

No ensaio em solucdo sem cloreto (ver Figura 4) observou-se
que a amostra lixada e imersa em NaOH atingiu, apds cerca de 4horas
e 10minutos, um valor minimo e depois passou a sofrer um continuo
aumento. O valor de Ecorr na Tabela 2 corresponde ao valor minimo
do potencial.

Por outro lado, observa-se que duas amostras ndo chegaram a
apresentar até o fim do ensaio uma estabilizagdo no valor do
potencial. Trata-se da amostra lixada com guia de aco inoxidéavel no
ensaio em solucdo sem cloreto (ver Figura 4) e da amostra polida no
ensaio em solucdo com cloreto (ver Figura 5). Nestes casos o valor
indicado na Tabela 2 corresponde ao valor assumido ao final do
ensaio.

O exame da Tabela 2 mostra que nos ensaios em solucao sem
adicdo de cloretos o potencial de corroséo estabilizado tende para um
valor em torno de -1000mV (ECS), com excecido daqueles realizados
com a amostra polida, para os quais este valor tende para -700mv
(ECS). Ja para os ensaios realizados na solugéo com cloreto nota-se
existir uma aprecidvel diferenca entre o potencial de corrosdo
estabilizado dos ensaios com a amostra lixada e imersa em NaOH e
ensaios com outro tipo de acabamento superficial. Enquanto para os
primeiros, o potencial de corrosdo estabilizado é da ordem de -
1050mV (ECS), para os ultimos ele é da ordem de -850mV (ECS).
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Figura 4 - Variacdo com o tempo do potencial de corroséo em circuito
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4.2. LEVANTAMENTO DE CURVAS DE POLARIZACAO
POTENCIODINAMICAS

As curvas de polarizacdo tipicas obtidas por técnicas
potenciodinamica em solucdo de cido ascorbico isenta de ions cloreto
estdo apresentadas nas Figuras 6 a 8. As curvas tipicas obtidas em
soluciio contendo cloreto estio apresentadas nas Figuras 9 a 11.

Os valores médios dos parametros potencial de corrosdo
(Ecorr), densidade de corrente de passivacdo (i) e potencial de pite
(Epite), estdo reunidos na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores médios dos pardmetros das curvas de
polarizagdo potenciodinamica

Solucio | Acabamento |N? Ensaios Ecorr Epite [
Sem Cl | Lixa sem guia 5 (-850 +129)| (-75+318) | 10° - 10*
Polido 2 (-510 + 410)| - 10%° - 10”°°
Lixa com NaOH 4 (-838 +138)| = - 10¢-10*°
Com Cl | Lixa sem guia 2 (-700 £ 70) | (-700 + 70) 107
Polido 3 (-573+96) | (-573 + 96) 1028
Lixa com NaOH 2 (-925 +35) | (-445+7,1) | 10* - 10?

Nas experiéncias em solucdo de écido ascOrbico sem cloreto,
verifica-se que em todos os casos as curvas apresentaram, acima do
potencial de corrosdo, um trecho vertical, com densidades de corrente
na faixa de 10°® a 10° A/cm?, o que é caracteristico de estado passivo.
No entanto, o tipo de preparo superficial, teve influéncia acentuada
sobre o valor do potencial de corroséo, bem como, sobre a ocorréncia
ou nio de corrosio por pite. Esta tltima somente foi detectada em
amostras lixadas sem guia de aco inoxdavel.

Nas experiéncias em solucdo de acido ascérbico com cloreto, o
exame das curvas mostra que nas amostras nao tratadas com NaOH
(ver Figuras 9 e 10) a densidade de corrente logo acima do potencial
de corrosio cresce rapidamente até atingir valores limites na faixa de
103 a 102 Af{cm? os quais sdo bem superiores aos valores da
densidade de corrente de passivagdo constatados nos ensaios em
soluciio sem cloretos (10° a 10° A{cm?).

Este comportamento indica que nesta solugdo o material assume
um potencial de corrosdo coincidente com o potencial de pite.
~ Significando que nesta solugio o material sofre naturalmente
corrosdo por pite.
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Na Figura 9 pode-se observar que em torno de 10® A/cm?® a
curva logo acima do potencial de corrosdo apresenta uma pequend
dobra. Isto pode significar que neste caso o potencial de pite &
ligeiramente superior ao potencial de corrosdo. Porém para efeito
prético, esta diferenca pode ser considerada desprezivel.

Nos ensaios com a amostra tratada com NaOH (Figura 11)
constatou-se existir uma diferenca significativa entre o potencial de
corrosdo e o potencial de pite. Isto significa que estas amostras, ao
serem imersas na solucio, ndo ficam sujeitas ao processo natural de
pite, como o observado com as amostras ndo tratadas com NaOH.

Vale a pena ressaltar que os valores dos potenciais de corrosdo
determinados nestes ensaios sdo compativeis com aqueles obtidos nos
ensaios de determinacgdo da variacdo com o tempo do potencial de
corrosio (ver Tabela 2).
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Figura 6 - curva de polarizacdo potenciodinamica do aluminio puro
lixado sem guia de ago inoxidavel em meio de 4cido ascérbico 0,05%
aerado a temperatura ambiente.
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Figura 7 - Curva de polarizagio potenciodinamica do aluminio puro
polido até 1 micron em meio de 4cido ascorbico 0,05% aerado a
temperatura ambiente
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lixado e imerso em NaOH 0,5M em meio de é4cido ascérbico 0,05%
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Figura 9 - Curva de polarizagéo potenciodinamica do aluminio puro
lixado em meio de dcido ascérbico 0,05% aerado na presenca de ions
cloreto (104 ppm) a temperatura ambiente.
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Figura 11 - curva de polarizacao potenciodinamica do aluminio puro
lixado imerso em NaOH 0,5M em meio de acido ascorbico 0,05%
aerado na presenca de fons cloreto (104 ppm) a temperatura
ambiente.
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5. DISCUSSAO

Ao ser exposto ao ar o aluminio forma quase que
instantaneamente uma pelicula de oxido. Assim é praticamente
impossivel Ter-se amostras livres de 6xido independentemente do tipo
de tratamento superficial a que as mesmas venham a ser submetidas.
Durante um lixamento, por exemplo, o 6xido é removido
mecanicamente da superficie do aluminio, porém quase que
simultaneamente o mesmo é reconstruido pela interacdo com o ar
atmosférico.

Ao ser imerso em uma solucio o éxidoformado na superficie de
um metal pode sofrer um répido processo de dissolugdo redutiva a
custa da oxidacdo do préprio metalnas eventuais falhas de pelicula de
6xido. E o que ocorre por exemplo, com o ferro. No entanto no caso
do aluminio esta reducdo é termodindmicamente impossivel(lo). Isto
significa que o Oxido de aluminio somente se dissolve a custa de
quebras em falhas mecanicas da pelicula. E por este motivo que,
enquanto o 6xido de formado sobre o ferro leva apenas alguns
minutos para se dissolver, o de aluminio mantém suas caracteristicas
protetoras por vdrias horas, a menos que existam agentes
complexantes.

O potencial de corrosdo de um metal passivo numa solucdo
aerada é normalmente definido pela intersecgdo da curva catédica de
reducdo do oxigénio (O, + 2H,O + 4e = 40H) e a curva anddica
passiva do metal, conforme ilustrado na Figura 12,

Op+ 2H20 +4¢ —4OH™

.

re
—

Figura 12 - Ilustragio esquemdtica da definigdo do potencial de
corrosio de um metal passivo para duas situagoes
em que as densidades de corrente de passivacdo ipp
sdo distintas.
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Nesta Figura foi assumido que a densidade de corrente de
passivacdo ipp do metal ndo depende do potencial (o que nem sempre
¢ verdade). Além disso, estio indicados dois valores distintos de ipp e
o seu respectivo efeito sobre o valor do potencial de corrosdo Ecorr.
Nota-se que um valor de ipp maior, indicando uma pelicula passiva
menos protetora, determina um potencial de corrosdo menor, e vice-
versa.

Face ao acima exposto, pode-se atribuir a diminuicdo com o
tempo do potencial de corrosdo do aluminio, observada na presente
investigagdo, a uma diminuigdo das qualidades protetoras da sua
pelicula passiva, o que pode ser consequéncia da diminuicdo da
espessura dessa pelicula ou de aumento de falhas na pelicula, ou de
ambos.

No caso dos ensaios de variagdo com o tempo do potencial de
corrosio conduzidos na solucio de acido ascérbico sem cloretos nota-
se que, com excecdo das amostras polidas, as amostras lixadas tendem
com o tempo a assumir um potencial de corroséo da ordem de -
1000mVv (ECS). Ja as amostras polidas assumiram, até o final do
ensaio, um potencial de corrosio da ordem de -700mV (ECS). Mais
ainda, durante os instantes iniciais do ensaio este potencial sofreu um
enobrecimento saltando de -800mV (ECS) para mais de -600mV (ECS)
(ver Figura 4). Este comportamento diferenciado pode ser atribuido a
formacio, durante o polimento, de uma superficie menos irregular e
menos deformada mecanicamente, a qual possibilitou o crescimento
de uma pelicula de 6xido com menos falhas e, portanto, mais
resistente a dissolucio pelo mecanismo proposto por West"?. E
possivel que para tempos maiores o potencial de corrosio das
amostras polidas continuem caindo.

E sabido que o NaOH tende a dissolver o 6xido de aluminio.
Assim durante o lixamento com posterior imersiéo em NaOH a
reoxidacdo da superficie do aluminio ndo seria tdo efetiva como nos
ourtos tipos de lixamento, possivelmente devido ao pH elevado. Assim,
a pelicula presente nessas amostras nao seria tdo protetora o que
explicaria o baixo potencial de corrosdo assumido no instante da
imersdo, bem como, a rapidez com que este potencial tenderia para o
valor de -1000mV (ECS). Mais ainda, é possivel que essa pelicula
menos protetora favoreceria a dissolucao do aluminio provocando a
remocido da camada superficial irregular e deformada mecanicamente
durante o lixamento. Com isto, estariam-se criando condi¢bes para a
formacio de uma pelicula de 6xido mais protetora, o que explicaria o
aumento do potencial de corroséo.

Face as consideracdes acima ¢é plausivel supor-se que para
tempos mais longos, tanto o potencial de corrosdo das amostras
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polidas como das lixadas tenderiam para um unico valor
intermedidrio entre -700mV (ECS) e -1000mV (ECS), caracteristico de
uma superficie praticamente livre de deformacdes mecanicas, na qual
se teria atingido um estado estaciondrio entre a cinética de
crescimento da pelicula de 6xido e a cinética de sua dissolugéo.

Os valores do potencial de corrosio no 4&cido ascérbico
contendo cloretos tém que ser analisados a luz de uma possivel
corrosdo por pite. Os ensaios de polarizacdo potenciodinamica com
amostras tanto polidas como lixadas, mas ndo imersas em NaOH,
indicam que o potencial de corrosdo para essas amostras ¢ coincidente
com o poetncial de pite (ver Figuras 9 e 10) e estd na faixa de -
700mV (ECS) a -550mV (ECS). Estes valores sdo compativeis com os
potenciais de corrosdo obtidos para estas amostras no ensaio de
mediciio de variacdo desse potencial com o tempo (ver figura 5) nos
estagios iniciais do ensaio. Como com o tempo a pelicula passiva tende
a se tornar menos protetora, o potencial de pite tende a ser menor,
com o que o potencial de corrosio também diminui, ja que os dois
seriam coincidentes.

O comportamento das amostras lixadas e tratadas com NaOH é
bem diferente, j& que o seu potencial de corrosio é bem inferior ao
das demais amostras (ver Figura 5) e, além disso, no ensaio de
polarizacio potenciodinamica, conforme observado na Figura 11, o
potencial de corrosdo é menor que o potencial de pite. Isto significa
que estas amostras, quando imersas na solugdo, nao ficam sujeitas a
corrosdo por pite, ao contririo das submetidas a outro tratamento
superficial. A possivel explicacdo para este comportamento é a de que
a lavagem destas amostras nao remove totalmente o NaOH ou entao
deixa adsorvidas na sua superficie as hidroxilas. Com isto criar-se-iam
na superficie do aluminio condicdes alcalinas que afetariam a curva
catédica de redugdo do oxigénio, diminuindo tanto o seu potencial de
equilibrio como aumentando o seu grau de polarizacdo (a densidade
de corrente de troca é diminuida).

A diferenca entre as duas situacdes pode ser melhor visualisada
na Figura 13.
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Figura 13 - Ilustragdo esquematica do efeito da imersdo em NaOH
sobre a curva catddica ic de reducdo do oxigénio. ic, - sem
imersio em NaOH; ic, - com imersdo em NaOH; ia - curva
anédica do aluminio com aumento brusco de corrente no
potencial de pite Epite.

Para amostras ndo imersas em NaOH a curva catddica icl de
redugio do oxigénio, por apresentar maior potencial de equilibrio e
uma maior densidade de corrente de troca, intercepta a curva anddica
ia do aluminio na parte em que a corrente aumenta bruscamente
devido a corrosio por pite, isto ¢, no potencial de pite. Dessa forma o
potencial de corrosdo Ecorr, é o préprio potencial de pite. Ja para
amostras imersas em NaOH a curva catédica ic, intercepta a curva
anédica ia num potencial Ecorr, abaixo do potencial de corroséo,
justificando o resultado obseravdo na Figura 11.

Um fato que merece atengdo é o de que para amostras imersas
em NaOH o potencial de corrosdo mantém-se ao longo do tempo num
valor bem baixo (inferior a -1000mV (ECS)), sugerindo que as
condicdes de alcalinidade superficial nio sio afetadas com o tempo de
imersdo. Isto indica que este tipo de tratamento pode eventualmente
constituir-se num método de prevengdo por pite, ao menos por
periodos da ordem de dias. Ensaios de duracdo mais longa sdo
necessarios para verificar se estas condi¢des se mantém para ordem
de més, por exemplo.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:

— o potencial de corrosio do aluminio puro (99,999%) em uma
solucdo de 0,05% de 4cido ascorbico, tanto sem adicdo como com
adicdo de ions cloreto (104ppm), sofre com o tempo uma sensivel
diminuigio do potencial de corrosido com relagdo ao valor observado
nos instantes iniciais logo apds a imerséo;

— a variagdo deste potencial é altamente afetada pelo tipo de
tratamento superficial;

= na soluciio sem cloretos o potencial de corrosdo das amostras
lixadas tende a estabilizacio num valor da ordem de -1000mV (ECS),
enquanto o das amostras polidas tende a um valor da ordem de -
700mV (ECS), porém em todos os casos a taxa de corrosiao ¢,
conforme indicado pelas curvas de polarizagio, da ordem de 10°
Afcm?, isto é, o metal mantém-se passivo;

= as curvas de polarizacdo potenciodinamica indicam que na
solucdo com cloretos as amostras nio imersas apds o lixamento em
NaOH sofrem corrosdo por pite, visto ser o potencial de corrosdo
coincidente com o potencial de pite;

= ja& as amostras imersas ap6s lixamento em NaOH ndo sofrem
corrosio por pite na solugdo com cloretos, sugerindo que este tipo de
tratamento superficial afeta a reacdo catddica de reducédo do oxigénio
no sentido de levar a um potencial de corrosio inferior ao de pite.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para a continuagdo do trabalho séo:

= estudo do comportamento eletroquimico do aluminio puro em
meio de 4cido ascérbico 0,05% em meio desaerado na presenca e
auséncia de ions cloreto;

= estudo do comportamento eletroquimico do aluminio puro em
meio de 4cido citrico em meios aerado e desaerado, na presenca e
auséncia de fons cloreto;

= estudo do comportamento eletroquimico da liga 3004, que tem
propriedades mecénicas adequadas para fabricacio de embalagens
rigidas para acondicionar alimentos, em meios de 4cido ascorbico e
citrico, aerado e desaerado, na presenca e auséncia de ions cloreto.
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