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RESUMO

Entre os metais de maior consumo anual, o0 aluminio é o mais importante dos metais ndo
ferrosos. A variedade de uso do aluminio esta relacionada com suas caracteristicas fisico-
quimicas, com destaque para seu baixo peso especifico, comparado com outros metais de
grande consumo, resisténcia a corrosdo e alta condutibilidade elétrica/térmica. Nesta pesquisa
estudou-se 0 comportamento eletroquimico do aluminio, nidbio e suas ligas aluminio-nidbio a
0,8 e 1,2% em massa, em solucdo aquosa de 3,5% NaCl em agua destilada, usando as técnicas
de impedancia eletroquimica, polarizacao linear e o potencial de circuito aberto. Os resultados
das técnicas eletroquimicas mostraram que a presenca de nidbio provoca uma mudanca
significativa nos valores do potencial de corrosdo das ligas. Observou-se uma melhor
resisténcia a corrosdo nas regides com estruturas dendriticas mais refinadas do que nas regides
com estruturas dendriticas grosseiras, 0 que mostra que uma estrutura mais fina apresenta uma
melhor resisténcia a corrosdo sob o ataque da solugdo usada. Os diagramas de impedéancia
eletroquimica e de polarizag&o linear mostraram também que o material se comporta da mesma
forma quando foi atacado, no entanto apresenta um deslocamento de potencial de corrosdo para
0 mais positivo para as regides com estruturas dendriticas mais refinadas e apresentam maior
densidade de corrente nas regides com estruturas mais grosseiras com uma diferencia média de
30%.

Palavras-chave: Aluminio, niébio, ligas Al-Nb, técnicas eletroquimicas.



RESUME

Parmi les métaux de plus grande consommation annuelle, I'aluminium est le plus
important des métaux non ferreux. Une variété d'aluminium utilisé est liée a ses caractéristiques
physiques et chimiques, notamment sa faible poids spécifique par rapport a d'autres grands
consommateurs de métaux, de la résistance a la corrosion et une haute conductivité
électrique/thermique. Dans cette étude, nous avons étudié le comportement électrochimique de
I'aluminium, le niobium et leurs alliages, aluminium-niobium a 0,8 e 1,2% en poids dans une
solution aqueuse de NaCl a 3,5% dans de l'eau distillée, en utilisant la spectroscopie
d'impédance électrochimique, la polarisation linéaire e le potentiel de circuit ouvert. Les
résultats des techniques électrochimiques ont montré que la présence de niobium entraine de
modification significative des valeurs de potentiel de corrosion des alliages. Il y avait un
comportement noble dans des régions avec des structures plus fines qu'avec les structures
grossieres, ce qui montre que la structure présente une meilleure résistance a corrosion dans les
régions plus fines a 1’attaque corrosive de la solution utilisée. Les diagrammes de Bode et de
Bode-phase montrent que I'aluminium se comporte de la méme maniére que les alliages, ce qui
est completement différent pour le niobium. Les diagrammes d'impédance électrochimique et
la polarisation linéaire ont également montré que le matériau se comporte de la méme maniére
dans toutes les positions lorsqu'il est attaqué, mais a un changement de potentiel de corrosion
plus favorable pour les régions avec des structures plus fines et montrent une densité de courant
plus élevée dans régions avec des structures plus grossiéres avec une différence d’environs
30%.

Mots-clés: Aluminium, niobium, alliages Al-Nb, techniques électrochimiques.



ABSTRACT

Among the metals with the highest annual consumption, aluminum is the most important of
non-ferrous metals. The variety of aluminum use is related to its physico-chemical
characteristics, especially its low specific gravity, compared to other metals of great
consumption, resistance to corrosion and high electrical / thermal conductivity. In this study,
the electrochemical behavior of aluminum, niobium and its aluminum-niobium alloys at 0.8
and 1.2% by mass in aqueous solution of 3.5% NaCl in distilled water was studied using
electrochemical impedance techniques, linear polarization and the open circuit potential. The
results of the electrochemical techniques showed that the presence of niobium causes a
significant change in the values of the corrosion potential of the alloys. A better corrosion
resistance was observed in regions with more refined dendritic structures than in regions with
coarse dendritic structures, which shows that a thinner structure exhibits better corrosion
resistance under attack of the solution used. The electrochemical and linear polarization
impedance diagrams also showed that the material behaves in the same way when it was
attacked, however it presents a displacement of corrosion potential to the most positive for
regions with more refined dendritic structures and present higher current density in regions with

coarser structures with an average difference of 30%.
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1- INTRODUCAO

1.1-  Consideracdes iniciais

Entre os metais de maior consumo anual, o aluminio é o mais importante dos metais nao
ferrosos. A variedade de uso do aluminio esta relacionada com suas caracteristicas fisico-
quimicas, com destaque para seu baixo peso especifico, comparado com outros metais de grande
consumo, resisténcia a corrosdo e alta condutibilidade elétrica/térmica.

Descoberto por Sir Humphrey Davy em 1809, O aluminio foi isolado pela primeira vez em
1825 por H. C. Oersted. Porém, apenas em 1886 foi desenvolvido um processo industrial
econémico de reducdo, quando dois cientistas, Charles Martin Hall, nos Estados Unidos, e Paul
Louis Héroult, na Franca, trabalhando independentemente, inventaram o mesmo procedimento
eletrolitico para reduzir a alumina em aluminio (ABAL, 2007). E o elemento metalico mais
abundante na crosta terrestre. Anualmente, a producdo mundial do aluminio é de ordem de 25
milhGes de toneladas, o colocando em primeira posicdo dos materiais ndo ferrosos, (Tardelli,
2012). Segundo Aburas (2013), hoje a producéo de bauxita atingiu 200 milhdes de toneladas em
todo 0 mundo; cuja Australia e a China sdo os maiores produtores. Para produzir uma tonelada de
aluminio s8o necessérias quatro toneladas de bauxita, afirma Hughes, (Hughes e al 2011).

Puramente o aluminio apresenta uma excelente resisténcia a corrosao, mas possui uma
resisténcia mecanica baixa, por isso outros elementos quimicos, chamados elementos de ligas, sao
adicionados para melhorar tal propriedade. Dependendo da finalidade da liga produzida outras
propriedades especificas podem ser modificadas de acordo com o elemento adicionado, 0s
elementos mais comumente adicionados sdo silicio, cobre, magnésio, manganés e zinco.

As ligas a base de aluminio-silicio sdo as mais utilizadas comercialmente, principalmente por
causa de suas boas caracteristicas de fundicao, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao. Estas
ligas tém sido amplamente utilizadas como substitutas de algumas ligas ferrosas, pois também
apresentam baixo peso especifico, sendo importantes para fabricagdo de pecas fundidas para a
industria automotiva e aeroespacial (L1 et al., 2004).

A resisténcia a corrosdo do metal puro advém da formacdo de uma pelicula protetora de
pequena espessura formada pela reacdo do metal com o oxigénio presente no ambiente, esta
camada de 6xido de aluminio (Al.Oz) atua na protecdo do metal. Nas ligas de aluminio também
h& formacdo desta pelicula, mas geralmente a camada apresenta defeitos causando perda da
resisténcia a corrosao destes materiais no meio oxidante, de fato que as ligas contém impurezas,
adicdes de liga e precipitados intermetalicos nas solugdes solidas.

Diante do exposto, neste trabalho investigou-se a avaliacdo da resisténcia a corrosdao com
base na microestrutura bruta de fusdo de liga diluida de aluminio-niébio com 0,8 e 1,2 % de nidbio



em massa, em solucBes aquosas de 3,5 % NaCl, através das técnicas eletroquimicas de
monitoramento do potencial de corrosdo, polarizagdo potenciodindmica e espectroscopia de
impedancia eletroquimica.

1.2-  Objetivo do trabalho

Tendo em vista a importancia da correlacdo dos parametros de solidificacdo
particularmente o espacamento dendritico, e da resisténcia a corrosdo de uma peca fundida,
define-se um plano de trabalho com o objetivo de avaliar a Microestrutura Bruta de Fuséo da
Resisténcia a Corrosédo de Liga Diluida de Aluminio-Niobio com 0,8 e 1,2 % de niébio em massa,
em solucdes aquosas de 3,5 % NaCl, através das técnicas eletroquimicas de monitoramento do
potencial de corrosdo, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia

eletroquimica.

1.3-  Obijetivos especificos

a) Awvaliar a resisténcia a corroséo de ligas de aluminio niébio com base na microestrutura
dendritica;

b) Realizar testes de corrosdo usando técnicas eletroquimicas;

c) Comparar os resultados dos testes de corrosdo aos espagamentos dendriticos para
determinar a influéncia da microestrutura da fusdo sobre a resisténcia a corroséo do
material;

d) Avaliar a influéncia da porcentagem de nidbio sobre a resisténcia a corrosdo das ligas;



2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Generalidade sobre a corrosao

Na vida do homem, os metais tétm um papel de suma importancia. Sdo usados em diversas
formas como: estruturas metalicas na construcdo civil, veiculos, mdveis entre outros. Infelizmente
0S metais e particularmente aqueles que sdo mais abundantes e mais usados sofrem o processo de

corrosdo, tendo, portanto, uma durabilidade menor.
2.1.1- Conceitos

A corrosao pode ser definida de diversas formas. Segundo P. Philibert (1973), a corrosao € a
degradacdo do estado metélico inicial sob a acdo do meio ambiente, por um processo outro que
metalico. Isto pode ir até a destruicdo do metal. Para R. Bensimon (1976), a corrosao pode ser
definida como conjunto de processos destrutivos que sofrem um corpo solido sob o efeito do meio
onde se localiza. Pode-se definir a corrosdo como a deterioracdo de um material, geralmente
metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos
mecanicos. A deterioracdo representa alteracdes prejudiciais indesejaveis sofridas pelo material,
tais como desgaste, variaces quimicas ou modificacGes estruturais. Além disso, em alguns casos
pode-se admitir a corrosdo como o inverso do processo metallrgico que consiste em extrair 0
metal dos seus minérios ou de outros compostos, ou seja, que a corrosdo tende a oxidar o metal,
tornando-o bem parecido ao momento de sua obtencdo sem tratamento da natureza afirma Gentil

(2007). Este conceito é explicito na Figura 1 a seguir.

O termo corrosdo, segundo P. Orlowski (1973), € algumas vezes empregado para designar a

dissolucdo de metais num liquido ou solventes organicos.

Estrutura metalica

Energia

Perfil metalico
(laminado a quente)

|
|
|
|
|
|
|
v

Minério de ferro Carvao Ferrugem
4 (Fe,0,) Metalurgico (Fe,O;H,0 = 2FeOOH))

Figura 1: llustrag&o do conceito da corrosdo, Pannoni (2015).



2.1.2- Corrosao e meio ambiente

Como relatado nas defini¢es acima, 0 meio ambiente tem grande influéncia sobre o processo
da corrosdo. Numa regido industrial, por exemplo, esta exposto a muitos elementos que séo
agentes corrosivos muito ativos e nas instalagfes importantes representam geralmente volumes

impressionantes (Pierre Philibert, 1973).

A acdo corrosiva da atmosfera depende fundamentalmente de varios fatores, tais como:
umidade relativa; substancias poluentes (particulados e gases); tempo de permanéncia do filme
de eletrolito na superficie metalica; temperatura e outros. Destes fatores, um dos mais importantes
é 0 humidade. Por isso, a corrosdo atmosférica € classificada em funcdo do grau de umidade na
superficie metalica, ou seja, em seca, Umida e molhada.

A corrosdo atmosférica seca ocorre em atmosfera isenta de umidade, sem qualquer presenca
de filme de eletrdlito na superficie metalica. Tem-se uma lenta oxidacdo do metal com formacéo
do produto de corrosdo, podendo o mecanismo ser considerado puramente quimico. Numa
atmosfera natural seca e pura, a corrosdo sera baixa. Segundo Philibert, na india e Delhi, uma
estrutura de ferro construida no ano 1500 esté ainda em excelente estado de conservacéo. A Figura
1 apresenta as curvas estabelecidas por M. Hache citado por Philibert (Pierre Philibert, 1973),
representando o desenvolvimento da corrosdo em corpos de provas colocadas em varios meios
ambientes em regides temperadas. Elas mostram a evolucdo da corrosdo para o ferro expressada

pela perda de peso por ano segundo as principais categorias de ambiente.

A corrosdo atmosférica imida ocorre em atmosferas com umidade relativa inferior a
100%. Tem-se um fino filme de eletrdlito, depositado na superficie metalica, e a velocidade do
processo corrosivo depende da umidade relativa, poluentes atmosféricos e higroscopicidade dos
produtos de corrosdo (Pannoni, 2015). Segundo Gentil, (2007), na corrosdo atmosférica molhada,
a umidade relativa esta perto de 100% e ocorre condensacao na superficie metélica, observando-

se que a superficie fica molhada com eletrélito.
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Figura 2: Curvas de desenvolvimento de corrosdo para o ferro em perda de peso por ano,
(Philibert, 1973).

Também as condi¢bes locais agem e o microclima desempenha o seu papel. Os dados
apresentados na Tabela 1 desenvolvida por J. C. Hudson, citado por Philibert, mostram a perda
de espessura, em micron por ano, causada pela corrosdo em diferentes meios ambientes.

Tabela 1: Perda de espessura, em micron por ano, causada pela corrosdo em diferentes meios
ambientes, J. C. Hudson.

Localidade Ambiente Perda de espessura (Micron / ano)
Kartoum (Soudan) Tropical muito seco 0,71
Basnah (Irak) Quente seco 10,17
Singapour (Malaisie) Tropical marino 13,14
Apaga (Nigéria) Tropical 16,62
Sheffield (G.B) Industrial, poluido himido 98,8

Segundo a norma ISO 12944-2, os ambientes atmosfericos podem ser classificados em cinco
categorias de corrosividade:



e C1: muito baixa agressividade;

e C2: baixa agressividade;

e (C3: média agressividade;

e C4: alta agressividade;

e C5-1: muito alta agressividade — industrial,

e C5-M: muito alta agressividade — marinha.

Na Tabela 2 estdo apresentadas as categorias de agressividade em termos de perda de massa
(ou espessura) de espécimes padronizados, confeccionados em aco de baixo carbono, expostos a
atmosfera durante 365 dias.



Tabela 2: Corrosividade dos ambientes para o aco-carbono, segundo a ISO 12944-2, (Pannoni, 2015).

Categoria de

agressividade

Perda de massa e espessura para aco de baixo
carbono, apos 365 dias de exposicado

Exemplos de ambientes tipicos (informativo)

Perda de massa (g/m?) | Perda de espessura (um) Exterior Interior
c1 Edificagbes condicionadas para o conforto
) ) <10 <13 - humano (residéncias, escritorios, lojas, escolas,
(Muito baixa) .
hotéis).
Atmosferas com baixo nivel de o o ]
C2 . ) ) Edificaces onde a condensacéo é possivel, como
) >104a 200 >1,3a25 poluicdo. A maior parte das areas ) o
(Baixa) ] armazéns e ginasios, cobertos.
rurais.
3 Atmosferas urbanas e industriais | Ambientes industriais com alta umidade e alguma
(Média) > 200 a 400 >25a50 com poluicdo moderada por SO. | poluigdo atmosferica, como lavanderias, fabricas
e Ia F4 - . - - s = - -
Areas costeiras de baixa salinidade. | de alimentos, laticinios, cervejarias, etc.
C4 Areas industriais e costeiras de | Ambientes como industrias quimicas e coberturas
> 400 a 650 >504a80 o o
(Alta) salinidade moderada. de piscinas
C5-l . . .
] Areas industriais com alta umidade
(Muito alta, > 650 a 1500 >80 a 200 _
. . e atmosfera agressiva. o ) i
industrial) Edificagbes ou &reas com condensacao quase que
C5-M § ) _ permanente e com alta poluicéo.
) Areas costeiras com alta umidade e
(Muito alta, > 650 a 1500 >80 a 200 _
. atmosfera agressiva.
marinha)




2.2- Tipos de corrosdo

A corroséo se apresenta de diversas maneiras cujas caracteristicas fisicas e quimicas sao
bem diferentes. A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o conhecimento das mesmas é
muito importante no estudo de um processo corrosivo. A caracterizagdo da forma de corrosao
auxilia bastante no esclarecimento do mecanismo e na aplicacdo das medidas adequadas de

protecéo.

O processo de corroséo pode ser classificado em duas maneiras, a classificagdo segundo o

meio e a classificacdo segundo a morfologia.

2.2.1- A Classificacao segundo o meio

Segundo o0 meio, o0 processo de corrosdo é classificado como corrosao quimica e corrosao

eletroquimica.

2.2.1.1- Corrosdo quimica

A corrosdo quimica, também conhecida como corrosdo seca, por ndo necessitar de agua,
corresponde ao ataque de um agente quimico diretamente sobre o material, sem transferéncia de
elétrons de uma area para outra como por exemplo, no caso de oxidacdo ao ar a alta temperatura

(Ponte, 2003).

2.2.1.2- Corrosao Eletroquimica

Em todos os casos de corrosdo ocorre a participacao de ions metalicos. No entanto, define-
se corrosao eletroquimica para 0s casos em que ocorre um transporte simultaneo de eletricidade
através de um eletrolito. Ao este importante grupo pertencem a corrosao em solugdes salinas e

agua do mar, a corrosdo atmosférica, a corrosdo em solos, etc (Ponte, 2003).

2.2.2- Classificacao segundo a morfologia

Segundo a morfologia, a corrosdo € classificada como: uniforme; por placas; alveolar;
puntiformes ou por pites; intergranular (ou intercristalina); intragranular (ou transgranular ou
transcristalina); filiforme; por esfoliacdo; grafitica; dezincificacdo; empolamento pelo hidrogénio;
em torno do cordédo de solda; corroséo em frestas; corrosdo sob tensdo; corroséo galvanica.

A Figura 3 apresenta a ilustracdo de alguns tipos de corroséo (Ponte, 2003).
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Figura 3: Formas de corroséo (Pannoni (2015).

2.2.2.1- Corrosao uniforme

A corrosdo uniforme é a forma mais comum e a que traz mais custos a sociedade. Ela
provoca perda de massa uniforme por toda a superficie metalica. E, também, chamada, por alguns,
de corrosdo generalizada. Pode ser de natureza eletroquimica, ou, por vezes, puramente quimica,
umida ou seca. E uma corros&o que néo traz grandes problemas, pois € facil de programar a vida
util do material que passa por esse tipo de degradacdo fisica e quimica. A escolha dos materiais e
dos métodos de protecdo, como pintura ou galvanizacdo por imersdo a quente séo comumente
utilizadas para controla-la. A corrosdo uniforme é facil de medir e acompanhar ao longo do tempo;
o colapso do componente pode ser evitado através da simples inspecéo regular (Gentil, 1996).

A corrosao atmosférica é a mais importante forma de corrosdo uniforme. Ela é, também,
a mais importante forma de corrosdo metalica. A maior parte dos problemas causados pela
corrosdo esta associada a essa forma de ataque. A razao esta ligada ao uso extensivo dos metais
em estruturas externas, como edificagdes em geral, pontes, automdveis, navios, plataformas
maritimas, cercas, etc. (Ponte, 2003).

2.2.2.2- Corrosao em Placas

Abrange os casos intermediarios entre a corrosao uniforme e a corroséo localizada. Ocorre
em algumas regibes da superficie e se caracteriza por apresentar uma espécie de escavacdo no

material (Ponte, 2003).

2.2.2.3- Corrosao Alveolar

A corrosdo alveolar se processa na superficie metélica produzindo sulcos ou escavacgdes
semelhantes a alvéolos, caracterizando por fundo arredondado e profundidade geralmente menor

que seu diametro. E um tipo de corrosdo localizada (Ponte, 2003).
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2.2.2.4- Corroséo puntiforme

A corrosdo se processa em pontos ou em pequenas areas localizadas na superficie metélica
produzindo pites, que sdo cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade
geralmente menor que o seu diametro. Este tipo de ataque, assim como a intergranular e
intragranular, é uma das formas mais perigosas em que a corrosao pode-se apresentar, pois pode
chegar em grande profundidade interna do material antes de ser visto. Neste caso a quantidade de
material afetado ndo guarda relacdo com a magnitude dos inconvenientes. Uma variacdo deste
tipo de corrosdo é a corrosdo em frestas. Também pode se chama de corroséo por pite (Ponte,
2003).

Figura 4: Corroséo por pitting (Gentil 1996)

O trabalho a frio e superficies rugosas facilitam o ataque corrosivo dos pites nos materiais
a base de carbono e ferro, denominados de acos, acelerando a corrosdo quando em presenca de
ions cloretos, tornando um processo autocatalitico.

2.2.2.5- Corroséo Intergranular

A corrosao intergranular (Figura 5) é aquela que ocorre entre os grdos da rede cristalina
do material metalico, apresentando como caracteristica principal a perda de suas propriedades
mecanicas cujo resultado ¢é a fratura do material quando submetido a um esfor¢co mecanico até
inferior ao esperado. Quando ocorre a fratura, a corrosdo passa a ser chamada de corrosdo sob

tensdo fraturante (stress corrosion cracking).
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Figura 5: Corroséo intergranular, (Gentil 2003)

2.2.2.6- Corrosao Intragranular

A corrosao intragranular (intra = dentro) € a que se processa no interior dos graos
cristalinos do material metalico causando perda de propriedades mecanicas, podendo fraturar o
material a qualquer momento, quando submetido a qualquer tipo de esfor¢o mecanico.

Vérias circunstancias podem tornar a regido de um contorno de grdo muito reativa,
provocando a corrosdo intergranular ou intragranular, provocando uma desintegracdo da liga ou
perda da resisténcia mecanica. A causa maior desta corrosdo é a presenca de impurezas que reduz
0 elemento no contorno de gréo e o enriquece por um elemento de liga como no caso dos agos
inoxidaveis onde nas areas adjacentes ao contorno de grdo ficam empobrecidas de cromo (Cr)
pela precipitacdo de carbonetos de cromo (Cr23Cs) (Ponte, 2003).

2.2.2.7- Corrosao filiforme

E um tipo de corrosdo que ocorre em superficies pintadas com um delgado filme de tinta
organica de aproximadamente 0,1 mm de espessura. Ela é constituida de finos filamentos nao
profundos e com direcdo variada. O interessante € que os filamentos ndo se cruzam, ja que se
acredita que o produto de corrosdo, em estado coloidal, apresente carga positiva justificando a
repulséo (Ponte, 2003).

2.2.2.8- Corrosao por Esfoliagdo

A corrosédo por esfoliagcdo ocorre de forma paralela a superficie metalica em diferentes
camadas e o produto de corrosao, formado entre a estrutura de graos alongados, separa as camadas

ocasionando um inchamento do material metalico (Ponte, 2003).
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2.2.2.9- Corrosdo grafitica

A corrosdo chamada de grafitica possui caracteristica seletiva e se processa no ferro
fundido quando colocado em temperatura ambiente, fazendo com que o ferro metélico seja
convertido em produtos de corrosao, deixando a grafite intacta. Neste tipo de corrosdo o ferro
oxida-se e expGe o carbono, que pode ser determinado com um papel branco que fica manchado
devido a presenca de grafite (Ponte, 2003).

2.2.2.10- Corroséo por dezincificacédo

E um fendmeno corrosivo que se processa nas ligas de cobre-zinco, denominado de lat&o.
E uma espécie de corrosdo seletiva, ja que ocorre o ataque preferencial de zinco, em virtude de
seu potencial eletroquimico, e ferro respectivamente, produzindo, por sua vez, o aparecimento de

manchas avermelhadas devido a exposicao do cobre.

2.2.2.11- Corroséo galvanica

Quando dois materiais metalicos, com diferentes potenciais, estdo em contato em presenca
de um eletrdlito, ocorre uma diferenca de potencial e a consequente transferéncia de elétrons.

Tem-se entdo o tipo de corrosdo chamado corrosdo galvanica.

2.3- Corrosao de metais e ligas

A utilizacdo eficiente dos metais como materiais estruturais deve basear-se na
compreensdo das suas propriedades fisicas, mecanicas e quimicas. O comportamento de corrosao
de uma dada liga depende das condi¢cBes ambientais especificas que prevalecem na interface
durante o servico. Assim, qualquer abordagem fundamental para os fenémenos de corrosao deve
envolver a consideracdo das caracteristicas estruturais da liga, a natureza do ambiente e as reacdes

gue ocorrem na interface metal/ambiente.

Segundo Bard, Strattman e Frankell (2003), a corrosdo de metais é causada pela reacao
eletroquimica entre o metal (ou liga) e uma solucéo que envolve a oxidagdo de 4&tomos do metal
para formar espécies ibnicas com maior estado de oxidacg&o, através da liberacéo de elétrons.

A semi-reacdo de oxidacdo e resultado da perda de elétrons, que para um determinado

metal pode ser dada pela reacéo:
M — M™ + n® 1)

O atomo do metal é oxidado e forma ions que sdo liberados na solugdo. Este processo cria
um fluxo de elétrons no interior do metal, na dire¢do solucdo metal, resultando em um fluxo de

corrente de oxidacdo (ia) do metal para solucdo. E a semi-reacdo de redugdo que consome 0S
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elétrons liberados pela reacdo de oxidacdo € mostrada na reacdo da equacdo (2), quando o

eletrdlito é acido ha formacéo de hidrogénio.
2H* + 2e” —>H> (2)

Os ions ou moléculas da solucdo sdo reduzidos, isto significa que eles ganham elétrons do
metal e se transformam em outra espécie quimica. Isto cria um fluxo de elétrons dentro do metal
na direcdo metal solucdo e a corrente resultante catddica (ix) flui da solugcdo para o metal. Estes

dois processos podem ser demonstrados pela Figura 6.

Metal Solu¢io

|
i
|
Iy

L—13 @ |
3
3

Figura 6: Reagdes eletroquimicas na interface metal-solucéo (Santos, 2012)

A corrosdo é resultado das rea¢Ges simultaneas de transferéncia de cargas elétricas entre
as fases quimicas na interface metal/solucéo que estdo no equilibrio elétrico, ocorrendo entre um
condutor eletrénico (um eletrodo) e um condutor iénico (eletrolito). A reacdo quimica global que

ocorre em uma célula é composta de duas semi-reagcdes independentes que descrevem as
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mudancas quimicas reais nos dois eletrodos. As reacoes de oxidacgéo e reducdo ocorrem em locais
distintos da superficie do metal, o lugar onde acontece a oxidagéo € chamado de anodo e o local
onde h& reducdo é chamado de catodo. Os produtos de corrosdo que se formam sdo 6xidos e
hidroxidos metalicos que funcionam como catodos em relacdo aos metais de origem (Gentil,
2007).

Todas as reagOes eletroquimicas resultam das correntes elétricas que dependem da
diferenca de potencial entre as duas fases (metal e fase aquosa). Estas reacGes ocorrem na

interface, chamada dupla camada elétrica (Bard; Faulkner, 2001).

PIH PEH Camadadifusa

Anion
especificamente
adsorvido

Metal

Molécula de solvente

Cation
solvatado

Figura 7: Modelo proposto de dupla camada elétrica, (Bard e Faulkner, 2001).

A dupla camada é constituida de trés camadas: a camada compacta de Stern ou plano
interno de Helmholtz (PIH), constituido de moléculas de solvente e anions especificamente
adsorvidos; o plano externo de Helmholtz (PEH), na qual podem ser encontrados cations
solvatados (ions rodeados por moléculas de agua) e a regido difusa de Gouy-Chapman, que se
estende desde a camada compacta de Stern até a solucdo, cuja espessura depende da concentracao
idnica total na solucdo. Para concentragdes superiores a 102 M, a espessura ¢ inferior a 100 A
(Bard; Faulkner, 2001).

Na fase aquosa, podem ser encontradas espécies como ions positivos (cations), ions

negativos (anions) e moléculas neutras, tais como &gua e varios componentes nao dissociados.
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Nestes casos, a composicdo do eletrolito influencia o processo de corrosdo. Os eletrolitos devem
ter condutividade suficiente para permitir a passagem de corrente de corroséo do anodo para o
catodo, que ocorre como resultado do transporte de ions, os eletrélitos mais utilizados séo liquidos
em solucGes contendo espécies idnicas como, H*, Na* e CI em agua ou um solvente nao-aquoso.
Eletrélitos menos convencionais incluem sais fundidos, polimeros ionicamente condutores e

eletrolitos sélidos, por exemplo, sédio e alumina (Bard; Faulkner, 2001).
2.4- Mecanismos de corrosao

Segundo Stansbury (2000), um mecanismo de corrosdo é o processo de transporte atbmico,
molecular ou iénico real que ocorre na interface de um material. E necessério deduzir possiveis
mecanismos de medicdes e observacdes indiretas, pois esses processos ndo podem ser observados
diretamente nesta escala, como por exemplo, a taxa de variacdo de peso, a taxa de acimulo de
produtos de corrosdo, mudanga no aspecto superficial examinado por microscopia éptica ou
eletronica, ou alteracBes nas propriedades mecanicas ou fisicas. Quando a corrosédo eletroquimica
estd ocorrendo, mecanismos podem ser inferidos a partir de medicGes de potencial elétrico e

corrente.

Schutze (2000) relata que, tradicionalmente, o processo de corrosdo € subdividido em
gases quentes ou corrosao de eletrolitos. Vale ressaltar que os ambientes aquosos variam de filmes
condensados muito finos de solu¢des de umidade em massa e incluirdo ambientes naturais como
a atmosfera, aguas naturais, solos, fluidos corporais, etc., bem como produtos quimicos e

alimentares.

A maioria das reagdes de corrosdo em solucdes aquosas sdo reacdes eletroquimicas nas
quais o metal é um reagente e oxidado (perda de elétrons) para um estado de valéncia mais alto
(M — M™ + me), enquanto outro reagente, um aceitador de elétron (frequentemente Oz ou HY),
em solugdo é reduzido (ganho de elétrons) para um estado de valéncia inferior (X"* + ne — X).
Este processo, representado na Figura 8, expressa 0 mecanismo eletroquimico da corrosao.
Quando essas duas reacdes estdo em equilibrio, o fluxo de elétrons de cada reagéo ¢ equilibrado
e ndo ocorre nenhum fluxo de elétron liquido ou corrente elétrica. A oxidagdo ocorre em um local
na superficie do metal, referido como o local de reacdo anddica, e é a localizagdo da perda de
metal pela corrosdo segundo Schutze (2000). Os elétrons séo recolhidos num local de reacao
catddica. As areas sobre as quais as rea¢des anddicas e catddicas ocorrem individualmente variam
muito e podem se estender desde posi¢des a poucas distancias atbmicas nas superficies até areas
microscopicas e macroscopicas. A corrosao uniforme é dita ocorrer quando os sitios sofrem

mudangas com o tempo e 0s sitios estdo tdo proximos uns dos outros até que ndo podem ser
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distinguidos. Com locais anodicos e catodicos que ndo mudam com 0 tempo, a corrosdo sera
amplamente identificada apenas pela area do &nodo, e ocorre corroséo localizada Schutze (2000).
As reagdes anddicas e catodicas também podem ocorrer em dois metais diferentes que estdo

conectados eletricamente.

000

Solucdko aquosa of lons
coms Na+ e Ci- e oxi-
génio dissolvido

Figura 8: Pilha de corrosao eletroquimica (Schutze, 2000)

Schutze (2000) relata que a corrosdo em solugfes aquosas € um processo eletroquimico
com influéncia aparente por caracteristicas termodinamicas. Por outro lado, os parametros
cinéticos sdo extremamente importantes para as taxas de rea¢fes que ocorrem na interface
solido/eletrolito. Assim, qualquer tentativa de reduzir a corrosdo a um mero problema
termodindmico dara uma descricdo incompleta, e pode levar a erros graves. A termodinadmica da
a resposta se um processo pode ocorrer sob as condi¢fes presentes ou ndo. A gquestdo de saber se
este é realmente 0 caso ou ndo tem que envolver as caracteristicas cinéticas do sistema. Uma
reacdo que tem uma forte forca motriz para ocorrer, que € a energia livre Gibbs AG, pode ser

cinética inibida. Sua taxa pode ser pequena devido a grande energia de ativacao.
2.4.1. Termodinamica da corrosdo

Muitas vezes a determinacgdo das condicGes sob as quais um determinado produto de
corrosdo é susceptivel de se formar é requerida, como por exemplo, na oxidacéo seletiva de ligas.
As parcelas da energia livre padrio de reacdo (AG®) em funcdo da temperatura, comumente
chamada de diagramas de Ellingham, podem ajudar a visualizar a estabilidade relativa dos metais
e seus produtos oxidados. Um diagrama de Ellingham é mostrado na Figura 9 para muitos 6xidos
simples, onde os valores de AG® sd0 expressos em quilo joules por mole de O para normalizar a
escala e ser capazes de comparar diretamente a estabilidade destes 0xidos, ou seja, a posicdo da

linha no diagrama, no qual o oxido é o mais estavel.
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Figura 9: Diagrama de Ellingham, para muitos 6xidos simples, onde os valores de AG® s&o

expressos em quilo joules por mole de O, para normalizar a escala (Bard e Faulkner, 2001).

Considerando a oxidacao e as seguintes reac6es de reducdo:
M — M™ + me (3)
X" +ne — X (4)
Quando somar estas duas equagdes, consegue-se a reacdo eletroquimica generalizada:
nM + mX™ ->nM™ + mX (5)

Conforme observado acima, a for¢a motriz de uma reacéo eletroquimica é dada por uma

mudanca da energia livre de Gibbs AG. Se AG for negativa, a reacdo deve ocorrer
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espontaneamente. Para uma mudanca positiva, a reacdo ndo ocorre e s0 € possivel a reacdo

inversa. Se o valor de AG for zero, a reagdo esta em equilibrio.

., ay.aj ..
AG = .'"\G"F RT ]n H it

Uy

(6)
Onde R ¢ a constante do gas (8.314 JK*mol™) e T é a temperatura em kelvin (K).

Em sistemas eletroquimicos, a atividade “a” esta relacionada com a concentragdo “c” da

espeécie pela seguinte equacéo:
a=cf. (7
Onde a e ¢ sdo expressos em mol.cm, enquanto f o coeficiente de atividade, é adimensional.

Se areacdo nM + mX"™ —nM™" + mX ocorre espontaneamente da esquerda para a direita,
o fluxo de elétron e o fluxo resultante de corrente de X para M proporcionando um trabalho

elétrico, que esta relacionado a mudancga da energia livre de Gibbs da reacdo AG pela relagao:
AG=-nFE (8)

Que permite calcular o potencial reversivel E da reagdo redox de AG. F ¢ a constante de

Faraday (96485 C / mol) e n o nimero de elétrons transferidos por unidade de reacao.

A energia livre de Gibbs padrao da reacdo eletroquimica, AG, esta relacionada ao seu

potencial de eletrodo padréo, E, pela equacéo:
AG°=-nFE° 9)
A substituicao de AG e AG ° em cima resulta a equagdo de Nernst:

. RT u_’:.u:_!,._
E=E -— In
il Ay .d,

| (10)

O potencial reversivel E, também chamado de potencial de equilibrio do eletrodo M, é a
diferenca de potencial elétrico entre o metal e o eletrdlito no equilibrio. No entanto, € impossivel
medir aquele potencial em apenas uma interface eletrodo/eletrdlito. O eletrodo para a qual
qgueremos determinar o potencial reversivel E deve ser combinado com um eletrodo de referéncia
em uma célula eletroquimica. Segundo Schutze (2000), um eletrodo de referéncia é um eletrodo
que possui um potencial de eletrodo estavel e bem conhecido. A elevada estabilidade do potencial
de eletrodo é usualmente atingida pelo emprego de um sistema redox com concentracfes

constantes, de cada um dos participantes da reacao redox. Para normalizar todas as medigdes de
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potenciais, utiliza-se o padrao de hidrogénio de eletrdlito (SHE) como referéncia com [H] = 1,0
M (pH =0) e/ (H2) = 1,013 bar a um eléctrodo inerte tal como a platina. Segundo Sofiene (2008),
os eletrodos de referéncia comuns utilizados em estudos de corroséo sao o acetato de calomelano
saturado (SCE) (E = - 0.242V saturado em relacdo a SHE) e cloreto de prata (Ag, AgCIl / KCI) (E
=-0.225V saturado vs. SHE).

2.4.2. Diagramas de Potencial de pH (Pourbaix)

Usando dados termodindmicos, é possivel calcular os potenciais de equilibrio de qualquer
reacao de eletrodo aplicando a equacao de Nernst. Pourbaix e al calcularam esses equilibrios e 0s
tracaram em diagramas E/pH para a maioria dos elementos em meios aquosos. Estes diagramas
sdo subdivididos em regides onde o metal ou elemento é imune, corrdi ou é passivo devido a uma
pelicula de 6xido ou hidroxido de protecdo. Os diagramas de Pourbaix fornecem uma base
termodinamica para o estudo das reacdes de corrosdo, embora, segundo Schutze (2000), sua
limitacdo em relacdo aos problemas praticos deve ser apreciada. De fato, as conclusbes desses
diagramas com base em dados termodindmicos puros nem sempre sdo corretas devido ao fato de
que os dados cinéticos sdo negligenciados. Uma camada de dissolu¢do lenta pode conduzir
tecnicamente a0 mesmo resultado da protecdo por uma pelicula de protecdo insoluvel. A Figura

10 apresenta o diagrama de ferro na agua.
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Figura 10: Diagramas potencial-pH, a 25°C, para os sistemas Cu-H O (a) e Fe-H O (b),
(Pannoni, 2015).
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2.4.3. Cinética dos eletrodos

A cinética das reagdes de eletrodo é controlada pela diferenca de potencial na interface
eletrodo/ eletrdlito. Schutze (2000) afirma que devido a lei de Faraday, a corrente resultante
fornece uma medida direta da taxa de reacdo. No potencial de equilibrio de Nernst, a densidade
de corrente total é zero porque o processo esta em equilibrio dindmico e a taxa por unidade de
area da reacdo catddica é igual a da reacdo anoddica. Nesse caso, diz-se que a eletrodo ndo esta
polarizada:

1=1= 1, (11)

Onde T é a taxa da reagio anddica, U a taxa da reacdo catddica e i, € a densidade de corrente de

mudanca de equilibrio.

O desvio do potencial de eletrodo E de seu valor de equilibrio Eeq € chamado superpoténcia
1n = E - Eeq. De acordo com a convencdo geral, um processo anddico corresponde a uma densidade
de corrente positiva, 0 que significa, para o Schutze (2000), que cargas positivas vao do eletrodo
para o eletrdlito. Para um processo catddico, a corrente é negativa e flui na direcdo oposta
(Sofiene, 2008). Geralmente, a reacdo de eletrodo consiste em uma sequéncia de etapas de reacao
elementares caracterizadas pelo seu sobrepotencial relacionado ni, que, segundo Schutze, é

significativamente mais lento do que todos 0s outros e, portanto, determinar a taxa.

2.4.4. Transferéncia de carga (1)

Sofiene (2008) afirma que para qualquer tipo de processo de eletrodo em condigdes
especificas, a transferéncia de carga a uma taxa finita envolvera um potencial de sobrecarga na
gue proporciona a energia de ativacao necessaria para que o reagente supere a barreira de energia
que existe entre os estados de energia do reagente e do produto. Segundo Stansbury e al (2000),
a energia de ativacdo E* é dada pela equacéo:

El=zF NA (12)

Onde E* estd em joules por mole e z é o numero de elétrons envolvidos na reacdo.

O sobrepotencial de ativacdo e, portanto, a energia de ativacao, varia exponencialmente
com a taxa de transferéncia de carga por area unitaria da superficie de eletrodo, conforme definido

pela equacdo de Tafel citado por Sofiene, (2008):

Na=a+blogi (13)
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Onde i é a densidade de corrente, e a e b sdo as constantes de Tafel que variam com a
natureza do processo de eletrodos e com a natureza do eletrolito. Assim, na estara linearmente
relacionado com log i em sobrepotenciais superiores a 10 mV, a posicéo e a inclinagdo da curva
dependerdo da densidade de corrente de mudanca de equilibrio io, do coeficiente de transferéncia
a ¢ o numero de elétrons z envolvidos na reagdo. A equacao de Tafel para um processo catddico

pode ser expressa na forma:

RT . . RT . .
Nae =—— Ini, ———Inj
azfF

ozl (14)

Onde na, é 0 sobrepotential de ativacdo do processo catodico. Da mesma forma, o sobrepotencial
da ativacdo do processo anddico é dada pela equacéo:

. RT .
Ini, +——Ini,

azF azF (15)

Nia =~
Onde na,« € 0 sobrepotencial de ativagdo em volts do processo anodico.

2.4.5. Sobrepotencial de difuséo

Se a densidade de corrente das reacdes de elétrodo é grande, a concentracdo de reagente e
produtos na superficie do eletrodo pode desviar-se dos valores dentro do eletrélito em massa
(Figura 11). Este desvio é devido a taxa limitada a qual o reagente é transportado para a superficie
do eletrodo e a taxa limitada a qual o produto é transportado para fora do elétrodo.
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Figura 11: Perfil de concentragdo para um processo de eléctrodo de difusdo limitada: (a)
reagente, (b) produto. 6 € a espessura da camada de difusdo, enquanto Case CapS80 as
concentragdes da espécie A na superficie e na solugdo em massa, respectivamente (Sofiene,
2008).

O desvio da concentracédo superficial influencia o potencial de eletrodo de acordo com a

equacdo de Nernst. O transporte através da solucdo para a superficie do eletrodo ocorre por
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difusdo, migracao (transporte de carga elétrica atraves da solucdo) e convecgdo. Contudo, a
difusdo através da fina camada de solugdo adjacente a superficie do eletrodo, a camada de difusao

9, ¢ usualmente determinante da taxa (Shreir e al, 1994).

A densidade de corrente limite (a maxima taxa possivel / &rea unitaria sob as condigdes

prevalecentes) para um processo catodico € dada por:

zFe
o (16)

Em que i. € a densidade de corrente limite (A.cm), z é o nimero de elétrons envolvidos
na reacéo catddica, D é o coeficiente de difusdo (cm?/s), ¢ é a concentracéo do reagente (mol.cm”

%), & é a espessura da camada de difusdo (cm).

A relacdo entre difusdo sobrepotencial e densidade de corrente para uma reacao catodica

é dada por:
I : Y
b :-Eln 1
'_?fq

= \ ‘iJ'. 4 (17)

Segundo a afirmacdo do Schutze (2000), as mesmas equacOes sdo validas para reacdes
anodicas com difusdo de espécies de produtos de corrosdo como etapa determinante da taxa. No
caso de corrosdo metalica intensa, a difusdo de catibes da superficie do eletrodo para o volume
pode se tornar 0 passo determinante da taxa, com sua acumulacao na superficie do eletrodo e a
pré-precipitacdo final de uma pelicula de saneamento. Esses processos sdo importantes para a

dissolucdo de metais ativos intensos e para a corrosdo localizada.
2.5- Aluminio e suas ligas.

2.5.1- Aluminio

Luis Guyton de Morveau (1736-1816), um quimico colaborador de Antoine Laurent
Lavoisier (1743-1794) foi quem, em 1761, atribuiu o nome “alumine”, que ¢ uma palavra
derivada do latim alumen. Em 1787, o préprio Lavoisier identificou o éxido deste metal, que
em 1807 teria seu nome proposto por Sir Humprey Davy como sendo aluminium, a designagéo
que foi generalizada por todo o mundo. O aluminio (Al) por ser muito reativo ndo esta
disponivel naturalmente na forma metélica, mas na forma de oxidos ou de silicatos. Segundo
Abal, (2012), o aluminio impuro foi obtido em 1825 pelo fisico-quimico Hans Christian Orsted
(1777-1851) e o isolamento do metal puro foi realizado em 1827 por Friedrich Wohler (1800-
1882).
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Os oOxidos de aluminio podem ser encontrados em muitas argilas, rochas e outros
minerais, mas sua obtencdo a partir dessas matérias—primas ndo apresenta viabilidade
econdmica quando comparadas com a bauxita, principal fonte de obtencao de aluminio metélico
(Fontana, 2007). A bauxita € um minério constituido por um complexo de 6xidos metalicos,
predominantemente oxi-hidréxidros de aluminio com teores de 35% a 55% de alumina (Al,Os3),
formada pela erosdo de rochas ricas neste elemento como a nefelina, feldspato, serpentina,
argilas, entres outras (Sampaio; Andrade; Dutra, 2005).

A primeira obtencdo industrial do aluminio foi realizada por Sainte-Claire Deville
(1817-1881) em 1854, que teve seu processo quimico substituido pelos processos Bayer e Hall-
Héroul, em 1886, o primeiro consiste na lixiviacdo da bauxita em soda caustica na qual é obtida
a alumina que é, em seguida, dissolvida em sais fundentes e decomposta eletroliticamente
produzindo o aluminio metélico, esta ultima etapa corresponde ao processo desenvolvido
simultaneamente por Charles Martin Hall (1863-1914), nos Estados Unidos e na Franca por
Paul Louis Toussaint Héroult (1863-1914), a aplicacéo conjunta destes dois processos diminuiu
os custos e simplificou a extracdo do aluminio a partir da bauxita permitindo a extenséo de sua
producdo e uso (Abal, 2012).

As maiores jazidas de bauxita foram encontradas em regiGes de clima tropical e
subtropical, na Guiné, Australia, Brasil e Jamaica. No Brasil, as primeiras referéncias a bauxita
datam 1928 e a primeira utilizacdo desse minério para a producdo de aluminio em escala
industrial foi feita pela Elquisa (Eletro Quimica Brasileira S/A), em 1944, durante a 22 Guerra
Mundial. Mas apenas a partir dos anos de 1980 que 0 pais passou a exportar o metal, com o
surgimento das plantas de producéo no Rio de Janeiro, Maranh&o e Para (Abal, 2008).

O aluminio é um dos elementos quimicos mais abundantes na crosta terrestre (Davis,
1993), como mostra a Figura 12. Suas excelentes propriedades fisico-quimicas atraem varios
setores de producgdo, por exemplo, devido a sua baixa densidade, é muito aplicado na
fabricacdo de equipamentos de transporte, pela sua condutividade térmica e elétrica é
utilizado em trocadores de calor e fios condutores de eletricidade etc. Também é usado na
producdo de embalagens para alimentos e medicamentos, de maquinas, de bens de consumo

e em materiais para construcdo civil, como mostrado na Figura 13.
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Este amplo campo de aplicacdes faz do aluminio o lider na metalurgia dos metais ndo
ferrosos, sua producéo € de, aproximadamente, 30 Mt/ano: a segunda maior entre os metais
ficando atras apenas da producdo do aco de, aproximadamente, 1000 Mt/ano (Reboul;
Baroux, 2011). Este metal também apresenta boa ductilidade, formabilidade e é facilmente

reciclavel, além de ndo ser toxico.

M Oxigénio
M Silicio
M Aluminio
B Ferro

M Outros

Figura 12: Distribuicdo dos elementos da crosta terrestre, (EAA, 2011).

M3aquinas e equipamentos

Outros

Bens de Consumo

Embalagens

Construgdo Civil

Eletricidade

Transporte
Figura 13: Consumo de aluminio, (ABal, 2009).

2.5.2- Propriedades do aluminio

2.5.2.1- Estrutura cristalina

A estrutura cristalina do aluminio puro, apresentada na Figura 14, é do tipo Cubica de
Face Centrada — CFC, significando que os 4&tomos formam as extremidades de um cubo, com
um atomo no centro de cada face (Van Vlack, 2007).
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Figura 14: Estrutura cristalina do aluminio (Van Vlack, 2007).

2.5.2.1- Densidade
O aluminio apresenta um peso especifico menor que qualquer outro metal, sua densidade

é 2700 Kg/m3 que é quase trés vezes menor que a densidade do aco ou do cobre. Esta € uma de
suas propriedades mais relevantes, tanto que por um longo tempo o termo “liga leve” foi usado

para 0 que ¢ agora chamado de “ligas de aluminio”. As densidades das ligas de aluminio estdo

no intervalo de 2600 a 2800 Kg/m3. Experiéncias tém mostrado que uma estrutura produzida
com liga de aluminio pode ser até 50% mais leve que seu equivalente feito a partir do ago
carbono ou inoxidavel. Varias areas da tecnologia tiram vantagens desta propriedade do
aluminio como, por exemplo, transporte, engenharia mecanica e transmissdo de energia
(\Vargel, 2004).

2.5.2.1- Condutividade térmica

A condutividade térmica do aluminio é 244 W/m °C para 99,99% de pureza na faixa de
0-100° C. No entanto, esta condutividade térmica é reduzida com a adi¢do de elementos de liga
(Cobden, 1994). Comparando ao cobre, a condutividade térmica e elétrica de aluminio é muito
interessante pois é igual a 60 % da do cobre afirmando Tardelli, (2012). O Al é um excelente
condutor de calor apresentando um 6timo desempenho entre 0s metais mais utilizados em
engenharia. A condutividade das ligas de aluminio depende da sua composi¢do e témpera
metallrgica. H& muitas aplicac6es de trocadores de calor de aluminio em carros, refrigeradores,
dispositivos eletronicos etc.

2.5.2.1- Condutividade elétrica

Segundo a norma da International Annealed Copper Standard, o aluminio com 99,99%
de pureza a 20° C apresenta uma condutividade elétrica de 64,94% IACS. Devido sua baixa
densidade a condutividade elétrica por massa é o dobro da condutividade do cobre, e superior
a de qualquer outro metal. A resistividade a 20° C € 2,69 pQ.cm. A condutividade elétrica, que
é 0 inverso da resistividade, € uma das propriedades mais sensiveis do aluminio sendo afetada

por ambos, as mudancas na composicao e o tratamento térmico. A adi¢do de outros metais em
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ligas de aluminio diminui a condutividade elétrica, no caso do silicio, por exemplo, ha um
aumento médio na resistividade de 1,02 pQ.cm. O aluminio é empregado em linhas de
transmisséo de energia e na protecdo de cabos de telefone subterraneos e submersos (Cobden,
1994).

2.5.2.1- Refletancia ou refletividade

O aluminio plano reflete cerca de 75% da luz e 90% da radiacdo do calor que incide
sobre ele. A emissividade da mesma peca é, portanto, baixa (menos de 10% de um corpo negro
a mesma temperatura). Devido a combinacao destas propriedades a folha de aluminio pode ser
aplicada como um meio de isolamento reflexivo (Cobden, 1994).

2.5.2.1- Expansao térmica e temperatura de fuséo

O coeficiente de expansédo térmica é considerado constante entre 20 e 100° C, sendo
afetado pela presenca de outros constituintes, por exemplo, o silicio e o cobre reduzem a

dilatacdo, enquanto o magnésio aumenta. Os coeficientes das ligas comerciais sao préximos de

2,4 X 10° k1o ponto de fusdo do aluminio puro é de 660° C, mas diminui para 635° C com
99,5% de pureza. A adicdo de elementos de liga pode reduzir esta temperatura para até 500° C,

no caso das ligas com magnésio (Cobden, 1994).

2.5.2.1- Reciclabilidade e atoxidade

O aluminio pode ser reciclado infinitas vezes sem perder as caracteristicas béasicas como
metal, em razdo desta propriedade ha reducdo do impacto ambiental, economia de energia e
investimento significativamente inferior, em relacdo a producdo de aluminio primério. O
aluminio ndo possui caracteristicas toxicas, o que permite seu uso em utensilios domésticos, em
embalagens e em equipamentos que entram em contato com alimentos sem nenhum efeito

nocivo ao organismo humano aponta Abal, (2009).

2.5.2.1- Comportamento a corrosdo do aluminio puro

Sua resisténcia é maior que a maioria dos outros metais, devido a formacdo de uma
pelicula de éxido de aluminio (Al,O5) superficial ou pelicula passivadora, quando o aluminio €
exposto ao oxigénio, dgua ou outro meio oxidante, a temperatura ambiente em condicdes
normais. O aluminio é um elemento quimico muito reativo e sua resisténcia a corrosdo depende
da abrangéncia com que a pelicula de 6xido impede a reacéo entre 0 metal e 0 meio (Cobden,
1994; Hatch, 2005).

A resisténcia a corrosdo do aluminio em agua pura pode ser caracterizada em primeira
aproximacdo pelo diagrama de Pourbaix ou diagrama potencial-pH a 25° C. Apresenta-se na
Figura 15 que as areas de estabilidade de 4gua e de aluminio sdo completamente disjuntas, a
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regiao estavel da dgua é situada a mais de 1,5 V acima da do aluminio. Assim, o aluminio € um

material muito pouco nobre.
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Figura 15: Diagrama de Pourbaix de aluminio em &gua pura a 25° C (ldrac, 2005)

Constata-se neste diagrama que o aluminio puro se dissolve de forma diferente,
dependendo do pH do eletrolito. As reacdes anddicas levam a dissolucdo de aluminio seja em
fons AI** em meio 4cido, seja em fons AlO,” em meio basico. As reacdes catodicas associadas
fazem entrar em jogo diferentes oxidantes, tais como os ions de H" em meio &cido, os ions OH"
em meio basico e de oxigénio em todos os ambientes. Em ambos o0s casos, as reacdes sdo
acompanhadas pela decomposicao da agua com a libertacdo de hidrogénio.

Na area circundante de pH neutro, um carater mais ou menos passivo pronunciado de
metal pode ser conferido a ele pela formacao de um filme de 6xido sobre a sua superficie. VVarios
tipos de filmes de 6xido mais ou menos hidratados podem ser formados. O aluminio puro
exposto ao ar livre é coberto de um filme passivo de alumina Al>O3 amorfa com uma espessura
de cerca de 10 nm. Em meios aquosos, é o hidroxido de aluminio AI(OH)s que aparece. Esta
pelicula € muito estavel e ndo da nenhuma protegédo contra corrosdo ao aluminio. No entanto,
por envelhecimento, este composto é transformado sucessivamente em Boehmite Al203,H20,
em seguida, em Bayerite Al>203,3H20 e finalmente em hidrargilita também tri-hidrato. Assim,
atraves deste fenomeno de envelhecimento, as peliculas passivas desenvolvidas séo cada vez
mais estaveis e menos sollveis em solugcdes acidas ou bésicas. Portanto, o dominio de

passividade do aluminio puro estende-se com o envelhecimento e a Figura 15 caracteriza o caso
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mais favoravel face a corrosao, isto &, uma passivacao de material por um filme de hidrargilita
numa gama de pH 4 a 8,6.

Se o filme passivo protege muito bem o aluminio puro contra a corrosao generalizada
ou uniforme, por contra qualquer falha do filme pode resultar em um ataque localizado, tais
COmMO a corrosdo por pite, 0 que pode ser mais ou menos importante, até mesmo perfuradora
dependendo das condigdes (NACE, 1984). Assim, a fim de melhorar a resisténcia a corrosao

deste material, os elementos de liga sdo associados.

2.5.2- Ligas de aluminio

Devido as suas propriedades mecanicas fracas, na engenharia, o aluminio puro tem
aplicagOes limitadas, e a resisténcia a tracdo do aluminio puro é inferior a 90 MN/m? (Aburas,
2013). Para melhorar suas propriedades mecanicas, é necessaria a adi¢cao de outros elementos ao
aluminio pois, as propriedades mecanicas e quimicas desejadas dependem tanto da composicao
elementar como da microestrutura de uma liga. Os elementos sao adicionados no estado liquido
e a solugdo liquida precisa de ser arrefecida para se conseguir uma solucdo sélida. Por
conseguinte, a temperatura a qual a solugdo solidifica depende das concentragdes dos elementos
de liga na solucéo.

Os elementos mais importantes para conferir propriedades especificas ao aluminio séo
silicio (Si), magnésio (Mg), manganés (Mn), cobre (Cu) e zinco (Zn). O fato de o metal aceitar
varios elementos possibilita a obtencdo de ligas diversificadas. As principais propriedades
modificadas pela adicdo destes elementos sdo propriedades mecénicas, fusibilidade,
usinabilidade, resisténcia ao calor, a corrosao e a tracdo, formabilidade, soldabilidade dentre
outras (Gomes; Bresciani Filho, 1976).

Em geral, a adicdo destes elementos de liga faz do aluminio um material essencial e
importante com uma ampla gama de aplicagdes na vida moderna de hoje. No entanto, existe uma
concentracdo méxima de atomos de soluto que podem ser dissolvidos na matriz do aluminio para
formar uma solucdo sélida, este limite & normalmente chamado de limite de solubilidade (Aburas,
2013). Apenas um pequeno numero de elementos metalicos tem solubilidade suficiente para atuar
como elemento de liga principal, por exemplo cobre, magnésio, silicio e zinco (Das, 2006). Outros
elementos, por exemplo, boro, cromio, manganés, titdnio e zirconio sdo adicionados em
guantidades inferiores a 1% devido a sua solubilidade muito baixa, para melhorar as propriedades
das ligas, tais como o refinamento do gréo (Hatch, 1984).

2.5.3.1- Diversidade de ligas de Aluminio

Avancos continuos em metalurgia do aluminio levou a propor uma ampla gama de

nuancas, bem adequada para os usos desejados (Stirbu, 2005).
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Entéo, as ligas de aluminio sdo numerosas e sdo agrupadas de acordo com uma rigorosa e
complexa nomenclatura. Assim, o metal puro ndo ligado é da série 1000 e as outras séries
dependeré da natureza do elemento de liga principal (2.000 para o Cu, 3000 para Mn, 4000 para
Si, 5000 para Mg, 6000 para o Mg e Si, 7000 para o Zn) (Vargel, 1999). De uma familia a outra
as propriedades caracteristicas sdo altamente variaveis: as ligas da serie 5000 séo soldaveis e
resistentes a corrosdo, enquanto aquelas da familia 2000 tém propriedades mecéanicas mais
elevadas, mas sem a possibilidade de soldar pelos métodos convencionais, e com uma
sensibilidade acentuada a corrosdo atmosférica (Hatch, 1984). A série 3000 por sua vez se
caracteriza por uma baixa resisténcia mecanica, mas que pode ser aumentada por adicdo de
manganésio, uma facilidade de colocar em forma, a soldagem e uma excelente resisténcia a
corrosao nas condigdes normais de utilizagéo (Develay, 1992)

2.5.3.2- O papel dos elementos adicionados

Muitas vezes, € atribuido ao aluminio o comportamento eletroquimico da liga (carater
passivel, sensibilidade a corrosdo localizada etc.) (Stirbu, 2005). No entanto, para certos
elementos a resisténcia a corrosdo pode ser influenciada. E apresentada na Figura 16 a
diminuicéo da resisténcia a corrosdo de amostras de aluminio no meio de cloreto em funcéo da
série. No entanto, € de salientar que este efeito adverso € associado com aumento de propriedades
mecanicas (Vargel, 1999).
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Figura 16: Efeito de elementos de liga sobre a resisténcia a corrosao e a fadiga das ligas de
aluminio (Payan 2001), citado por (Stirbu, 2005).

Desde o inicio do século XX, muitos estudos examinaram a influéncia de alguns elementos
quimicos sobre as propriedades do aluminio (Stirbu, 2005), permitindo estabelecer uma
classificacdo qualitativa da resisténcia a corrosdo em funcdo da natureza quimica da liga. Esta

classificacdo é apresentada na Tabela 3.
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Tabela 3: Classificagdo das ligas de aluminio de acordo com a sua resisténcia a corroséo e
formas de corroséo geralmente observada (Din-Stirbu, 2005).

Série Elementos Particulas Formas de corrosdo geralmente
de liga intermetalicas ou observadas
segunda fase
500 Mg Al3Mg2, AI8BMg5 | Pite, generalizada, sob tenséo (para alto
teor de Mg)
1000 Nenhum Al3Fe, Al6Fe Pite, generalizada
Al12Fe3Si2 Depende da quantidade de segundas
6000 Si, Mg FeSiAI5, Fe2SiAI8 | fazes
Al8Si6Mg3Fe, Pite, generalizada.
3000 Mn MnFe
4000 Si Al6Mn, Al6MnFe | Pite, generalizada
7000 Zn, Mg MgZn
5 Acrescimento Pite, generalizada, sob tensdo,
lg de Cu esfoliacdo intergranular (com Cu).
S| | 2000 cu CuFeMnAI6, Al2Cu
§ Al2CuMg Pite, generalizada, sob tensdo (sem
f% tratamento  térmico), intergranular,
§ esfoliacéo

Do ponto de vista de propriedades eletroquimicas benéficos constata-se que, em geral, 0s

elementos Cr, Mg, Mn trazem um efeito benéfico, enquanto que os elementos: Cu, Fe, Ni, Sn, Pb,

Co sdo prejudiciais e Si, Ti, Zn, Sb, Cd, Zr ndo causam nenhum efeito (Stirbu, 2005).

Os elementos de liga existem em duas formas em aluminio: solucdo sélida, e na forma de

precipita intermetalica. No Gltimo caso, as particulas intermetalicas tém um comportamento mais

ou menos resistente em comparagdo com o aluminio, e pode levar a formacao de microbolhas por

bimetalismo e assim ao desenvolvimento de ataques localizados (Reboul, 1987). A Tabela 4

apresenta potencial e corrosdo de algumas particulas intermetalicas no meio cloreto.
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Tabela 4: Apresenta alguns potencial e corrosdo de algumas particulas intermetalicas no meio
cloreto (Vargel, 1999).

Particulas Intermetalica/ Ecorr
segunda faze (MmVees)

[ Si -170

Particulas AliNi -430
Catédicas Al>Cu -440
AliFe -470

. Al Mn -760

Al -840

[ Al:CuMg 910

Particulas MgZn, -960
anédicas AlaMg; -1150
Mga51 -1190
. AlgMg. -1240

Esta apresentada na Figura 17 a evolucgdo do potencial de corrosdo de aluminio, em fungéo
do teor de elementos adicionados. Constata-se que a adicdo de elementos de liga modifica
fortemente o potencial de corrosdo na direcdo anddica ou catddica (Crolet, 1994). Para cada, as
principais variagdes sdo funcédo de teor do elemento na liga.
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Figura 17: Evolugéo do potencial de corrosdo de aluminio, em fungdo do teor de elementos
adicionados com as porcentagens atdmicas de limites de solubilidade de elemento (Stirbu,
2005).
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2.5.3.3- Ligas de Nidbio

Entre as ligas refratérias, as de niobio sdo aquelas consideradas mais promissoras para
aplicacdes dinamicas (discos, laminas de turbina), como também para outras estaticas (escudos
de calor, sistemas de injecdo, parafusos ...). Elas oferecem varias vantagens sobre aquelas de
molibdénio: uma densidade mais baixa, de 15 a 20%, uma temperatura de transicao ddctil-frégil
significativamente inferior e uma maior facilidade de processamento (Steinmetz, 1993).
Comparado com algumas ligas convencionais, a base de niquel ou cobalto, as ligas de niobio se
opdem os seus valores limites de elasticidade e de resisténcia a ruptura superior a temperaturas
elevadas (HEBSU, 1991). Finalmente, a recente contribui¢do da metalurgia do po, gragas, entre
outros, aos processos de solidificagdo rédpida, de mecanicossintese (mechanical alloying) e
densificacdo (extrusdo a quente, prensagem isostatica a quente), permite de melhorar o
desempenho mecanico destas ligas, de superar as dificuldades de moldagem, de prever também o
desenvolvimento de novos, que associariam 0s metais com pontos de fusdo muito diferentes
(HEBSU, 1991). No entanto, essas ligas apresentam a desvantagem de uma alta reatividade

quimica; da mesma forma que o metal puro, elas oxidam rapidamente de 500-600 °C.

2.5.3.4- Oxidacao de nidbio e suas ligas

Segundo Steinmetz (1993), todos os estudos sobre as reacdes de nidébio com oxigénio tém
mostrado que a cinética destas reacfes é extremamente complexa, por causa, notadamente, da
formacdo de varios tipos de 6xido dependendo da temperatura e da dissolugdo simultanea de
oxigénio no metal. Além disso, a taxa de oxidacdo de ni6bio é muito elevada independentemente
da temperatura. A melhoria da natureza protetora do 6xido Nb2Os, cujo crescimento ndo é
independente da pressdo de oxigénio (Sheasb, 1966), pode ser realizada usando uma ou mais de

uma das seguintes solucdes:

a) Adicdo, na camada de 6xido, de cations menores, a fim de reduzir a propor¢éo de Pilling
Bedworth e (2,67 para Nb2Os/Nb, em comparacdo com 1,28 para o par A1,Oz/Al);

b) Adicdo de cations de menor valéncia para aumentar a concentracéo de defeitos e, assim,
a plasticidade do oxido;

c) Estabilizacdo NbO e NbO: para diminuir o esforco;

d) Adicdo de cations de valéncia superior (W"!, MoV!, ReV!) que reduzem a espessura da

camada compacta de Nb2Os cujo crescimento obedeceria a lei de Wagner Hauffe.

A Figura 18 ilustra o efeito da adicdo de alguns elementos metélicos ao nidbio, e mostra
que a reducdo da velocidade de oxidag&o é limitada nos casos mais favordveis. A maioria dos

elementos da liga em teores inferiores a 10% reduzem a oxidagao, mas para concentracdes mais
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levadas, alguns elementos, tais como o cromio e vanadio aceleram ainda mais 0 processo.
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Figura 18: Ganho de peso de ligas de nidbio expostas a 5 h no ar seco a 1000° C (Steinmetz,
1993).

No sistema binario Al-Nb, o aluminato NbAlz é temporariamente protegida por Al>O3
(Raisso, 1971). Embora a adicdo de crdmio e o itrio, promova a protecdo durante periodos mais
longos, o aluminato fica com defeito pela sua falta de ductilidade, sua baixa tenacidade e sua
dificuldade de processamento (Doycha, 1991).

2.6- Solidificacao e resisténcia a corrosao

2.6.1- Estrutura de Solidificacéo

A estrutura obtida do processo de solidificacdo influéncia nas propriedades do produto
final. Estas influencias ndo acontecem somente no caso de pecas fundidas que apresentam forma
definitiva, mas também em produtos que passardo por processos de conformacéo plastica para a
producgéo de chapas, fios ou forjados. Alguns defeitos da estrutura bruta podem desaparecer
macroscopicamente durante o processo de deformacéo pléstica dos lingotes, mas a maioria deles
permanecera até o produto final.

N&o sO os espacamentos dendriticos, mas também as caracteristicas mecanicas de um
produto dependem de varios fatores, tais como tamanho de gréo, espacamentos lamelares ou
fibrosos, heterogeneidades de composi¢do quimica, tamanho, forma e distribuigdo das inclusées
e porosidades formadas.
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Geralmente, os materiais podem ser apresentados sob trés estados fisicos de agregacéo
atémica: sélido, liquido e gasoso. A fusdo, que é a mudanca do estado solido para o liquido,
ocorre em uma Unica temperatura para materiais puros e, normalmente, em intervalos de
temperaturas para uma mistura de componentes ou ligas (solvente e soluto em ligas binarias). A
solidificacdo que é o caminho inverso da fusdo, comecga com aparecimento de nucleos de nova
fase sdlida, que crescem até que a transformacdo esteja completa. O aparecimento e o
crescimento posterior desses ndcleos sélidos caracterizam o modo de formagéo da microestrutura
em metais e ligas metalicas; os aspectos cinéticos, térmicos, quimicos, e termodindmicos estéo

fortemente relacionados durante os momentos sucessivos de obtencdo da microestrutura.

Todos processos baseados de solidificacdo de um metal para a obtencdo de uma peca
solida devem atender certas condices. E estas condi¢fes sdo determinadas pela aplicacdo futura
desta peca solidificada. As propriedades finais do material fundido dependem da estrutura
solidificada e, portanto, de diversos fatores de processo que a controlam como: fluxo de calor do
metal liquido, propriedades quimicas e termofisicas do metal em estudo, condi¢des de vazamento

e propriedades do sistema de solidificagéo.

As estruturas de solidificagdo podem ser subdivididas em: macroestruturas e
microestruturas, o que é apresentada na Figura 19. As macroestruturas sdo formacGes
morfologicas estruturais que podem ser observadas e avaliadas a olho nu ou com auxilio de
aumento Optico em até 10 vezes (Osorio, 2004). As microestruturas s6 podem ser observadas por
intermédio de aumentos dpticos no minimo na ordem de 10 vezes e, avancando na observacao

nanométrica, com o auxilio da microscopia eletrénica.

Colunar | Equiaxial
FTET =

Fluxo
Calor

0JODW

0Jd21IW

Figura 19: Representacdo esquematica das estruturas macroscopicas e microscopicas de um
lingote fundido com transicao colunar/equiaxial (Osorio, 2004).

2.6.2- Microestruturas de Solidificagdo

As microestruturas de solidificacdo podem ser de quatro tipos: planas, celulares,

dendriticas e globulares. Os tipos de microestruturas presentes em uma liga estdo fortemente
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relacionados com a modificacdo da interface entre sélido e o liquido (S/L) durante o processo de

solidificacéo.

A forma plana dos metais puros pode ser modificada para estruturas celulares e dendriticas
em fungdo de pardmetros térmicos do sistema metal/molde durante a solidificacéo. O soluto (ou o
solvente) é segregado nesta interface, o que provoca uma distribui¢cdo ndo uniforme no liquido a
frente da interface e gerando sua instabilidade. Este acimulo de teor de soluto a frente da interface
solido/liquido promove o surgimento de um fenémeno favoravel a nucleacéo e responsavel por
sua gradativa instabilidade. Tal fendmeno é conhecido na literatura como super-resfriamento
constitucional. Ao perfil de acumulagdo de soluto no liquido corresponde um perfil inverso da
temperatura liquidus (Tv), ja que a T diminui @ medida que a concentracdo de soluto aumenta,
conforme o esquema da Figura 20(b), que apresenta uma regido sombreada onde o liquido a frente
da interface encontra-se a temperaturas reais (TR2), abaixo do perfil de temperatura liquidus; neste

caso, esta super-resfriado pelo efeito constitucional.

Para impedir esse super-resfriamento e manter a interface plana, torna-se necessario que o
gradiente do perfil real de temperaturas no liquido seja maior ou igual ao gradiente do perfil de

temperatura liquidus junto a essa interface, isto é, Treal > TRy na Figura 20(b).
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Figura 20: Indicacdo da regido com super-resfriamento constitucional: (a) Perfil de acumulagéo
de soluto a frente da interface solido/liquido e (b) Perfil inverso de temperatura liquidus
correspondente a regido super-resfriada constitucionalmente, quando o perfil real de
temperaturas no metal liquido por aquele indicado em TR2 (Garcia, 2001).

2.6.3- Formagcéo da Microestrutura

A formagdo da microestrutura depende das condi¢Ges térmicas e constitucionais na
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interface solido/liquido durante o processo de solidificacdo. Considerando-se um processo em que
a retirada da energia térmica do metal liquido é unidirecional, através de molde refrigerado ou
macico por meio da troca de calor natural com o ambiente, a interface sélido/liquido de metais
puros é diferente da interface solido/liquido de ligas. Nos metais puros, essa interface € estavel e
desenvolve-se de forma plana. Nas ligas, essa interface pode ou nao se apresentar estavel. Tal fato

depende das variaveis térmicas e constitucionais junto a essa interface.

O fenbmeno de rejeicdo de soluto ou solvente junto a interface solido/liquido depende,
dentre outros parametros, do gradiente térmico a frente da interface, do sistema metalico utilizado,
da composicao da liga, velocidade de deslocamento da interface (Quaresma, 1999; Osério, 2000).

A rejeicdo de soluto (ko<l) ou rejeicdo de solvente (ko>1), & frente da interface
solido/liquido, origina o super-resfriamento constitucional (SRC). A interface tende a se
instabilizar toda vez que o gradiente da interface for menor que o gradiente da temperatura
liquidus, conforme apresentado na Figura 21. A instabilidade pode surgir com diferentes
morfologias dependendo do valor de SRC e que, por ordem crescente deste valor, sdo denominadas
(Viskanta, 1988; Kurz & Fisher, 1984/1992):

* Plang;
= Celular, cujo crescimento € cooperativo, com rejeicéo lateral de soluto podendo apresentar
alguma orientacdo cristalogréafica;

= Dendritica, cujo crescimento obedece a alguma textura cristalografica; e

Feadinds

PLANA DENDRITICA

=  Globular.

CELULAR GLOBULAR

Figura 21: Esquema ilustrativo das frentes de solidificagdo para sistemas metalicos com dois ou
mais componentes (Vistanka, 1988; Osorio, 2004).

2.6.4- Estrutura Dendritica

Alguns autores propdem que a transicdo morfoldgica celular para dendritica ocorre
quando as condi¢fes de solidificacdo permitem que a direcdo cristalografica passe a exercer
maior influéncia sobre a direcdo de crescimento, conforme pode ser visto na Figura 22
(Flemings, 1974; Kurz & Fisher, 1984).
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Figura 22: Direcdes de crescimento esquematicas: (a) morfologia celular, (b) morfologia de
transicao celular e dendritica e (¢) morfologia dendritica, onde a diregdo de crescimento é
definida por fatores cristalograficos (Flemings, 1974; Kurz & Fisher, 1992; Osério, 2004;
Santos, 2012).

A medida que ocorre a reducdo do gradiente de temperaturas no liquido e o aumento na
velocidade de crescimento, a regido super-resfriada constitucionalmente estende-se e a estrutura,
que era celular até entdo, comeca a mudar suas caracteristicas. A direcdo cristalografica
preferencial passa a exercer um efeito mandatario e o crescimento passa a ser desviado para essa
direcdo, o que é funcdo da estrutura cristalografica. Simultaneamente, a secdo transversal da
célula, também devido aos efeitos de natureza cristalografica, comeca a se desviar da forma

circular original passando a apresentar uma configuracao tipo cruz de malta.

Aumentando a velocidade de crescimento ainda mais, come¢a 0 surgimento de
perturbacdes laterais que sdo denominadas de ramifica¢des ou bragos dendriticos e acabam por
definir claramente o tipo de estrutura conhecida como dendritica (uma palavra dendrus, de
origem grega, que significa arvore). As ramificacGes primarias crescem na direcdo dos eixos
principais e de acordo com a direcdo cristalografica preferencial da estrutura cristalina, conforme

apresentado na Tabela 5.



Tabela 5: Direc¢des de crescimento dendritico (Garcia, 2001; Santos, 2012).

38

Materiais Estrutura Direcdo Preferencial
Fe, Latdo cubica de corpo centrado <100>

Al, Cu, Ag, Au, Pb cubica de faces centradas <100>

Zn, Cd, Mg hexagonal compacta <1010>

Sn Tetragonal <110>

A estrutura dendritica formada pode caracterizar-se também pelo desenvolvimento de

perturbacdes ao longo de seu eixo principal, denominadas ramificacdes dendriticas secundarias,

que sdo provocadas pela instabilidade entre o eixo principal da dendrita priméaria e o liquido

adjacente. Se a distancia entre os eixos principais € significativa, a mesma instabilidade pode

ocorrer com os bracos secundarios e resultar na formacdo de bracos ou ramos terciarios.

A Figura 23a) ilustra condicGes esquematicas de um crescimento unidirecional que

permitem observar os espacamentos interdendriticos primarios (A1), secundarios (A2) e terciarios

(A3). Na Figura 23(b), observa-se uma condi¢cdo em que nao existe uma direcdo preferencial de

bragos.

Figura 23: llustracdo do aspecto morfologico de crescimento dendritico unidirecional (a) onde
o crescimento dendritico é multidirecional (b), em que (A1), (A2) e (A3) sdo, respectivamente, 0S

espacamentos primarios, secundarios e terciérios (Osorio, 2000; Boettinger et al., 2000).

Sob os pontos de vista tecnologico e cientifico, as medidas dos espagcamentos
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interdendriticos priméarios (EDP ou A1) e secundarios (EDS ou i2) tém apresentado grande
importancia, ja que exercem influéncia sobre as propriedades mecénicas, tanto de componentes
fundidos quanto daqueles trabalhados mecanicamente. Existem varios trabalhos que propdem
modelos analiticos e experimentais, correlacionando o crescimento dendritico primario e
secundario com parametros térmicos (gradiente térmico, velocidade de crescimento e tempo de
solidificacdo) e/ou com a resposta mecanica da estrutura bruta de solidificacdo (Flemings, 1974;
Kurz & Fisher, 1984; Quaresma, 1999; Osoério et al., 2002; Rocha et al., 2003).

2.6.5- Espacamentos Dendriticos Secundarios

Os espacamentos dendriticos secundarios (EDS) dependem das condi¢des térmicas e do
percentual de soluto da liga em estudo. Todos os trabalhos apresentados na literatura concordam
que h& uma maior velocidade da interface em regides onde 0s espagamentos (A2) S&0 menores
(Flemings et al., 1970; Okamoto, 1978). No geral, os resultados tém o aspecto da seguinte

equacao:
2= K(GLVL)™" (18)
Sendo A2 dado em pm; G em K/mm e V. em mm/s

Os espacamentos dendriticos secundarios podem ser expressos também em funcdo de
outro pardmetro térmico, o tempo local de solidificacdo (ts.), que é inversamente proporcional a
velocidade de deslocamento da interface S/L e, no geral, a correlagdo assume a seguinte forma:

A2 = K(tsL)™ (19)
Sendo dados A2 em pm e ts. em s.

Por intermédio de uma simplificacdo de carater fisico, o tempo local de solidificacdo

(tSL) pode ser definido por uma expresséo aproximada dada por:

AT,, T, -T;

g1 = = -
T GV,

(20)
em gue . = taxa de resfriamento (K.s-1);

AT e = TL — Te = intervalo de transformacéo liquido/sélido da liga (K); e

Te = temperatura eutética do sistema (K).

Esse intervalo de tempo (tsi) é definido, mais rigorosamente, como a diferenga entre 0s
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tempos de passagem das isotermas liquidus e solidus, ponta e raiz da dendrita, respectivamente,
em uma dada posicao.

A correlagdo entre EDS e ts_ deve refletir também a instabilidade dos espagamentos
dendriticos secundéarios ao longo do intervalo da liga. Essa instabilidade é ocasionada pela
diminuicdo da energia de superficie do sistema metalico (Flemings et al., 1970; Kurz & Fisher,
1984) que é responsavel pelo aumento de EDS, causado pela diluicdo dos ramos secundarios
menores. Concomitantemente, ocorre 0 engrossamento dos ramos secundarios maiores, motivo

pelo qual é denominado fendmeno de engrossamento. Este comportamento esta ilustrado na
Figura 24.

MODE LO . IL

S M M N JJ 1

Figura 24: llustracdo esquematica de processos alternativos de engrossamento dos bragos
dendriticos secundarios (Flemings et al., 1970; Garcia, 2001).

Outra forma de energia de superficie do sistema manifesta-se por meio do fenémeno do
coalescimento, que se caracteriza pelo engrossamento das pontas dos ramos dendriticos e seu
posterior coalescimento, deixando uma pequena regido liquida confinada entre suas raizes (Chien

& Kattamis, 1970; Flemings, 1974), conforme esté apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Esquema ilustrativo da formagé&o das regides ricas em soluto no fendbmeno do
coalescimento dos ramos dendriticos secundarios (Chien & Kattamis, 1970; Flemings, 1974;
Garcia, 2001, Santos, 2015)

2.7- Resistencia a corrosado do aluminio e suas ligas

O aluminio esta entre os elementos com propriedade de oxidacdo na série termodinamica
de elementos. Como qualquer metal instavel, para justificar a sua passividade o aluminio tende
a retornar a inibicdo que € sua forma Oxida estavel, pela formacdo de um filme déxido de
condutividade idnica limitada, da dissolucdo do metal, tornando a superficie metalica mais
estavel ao meio corrosivo. No intervalo de pH de, aproximadamente, 4 a 8,5 e a temperatura
ambiente em condi¢Bes normais de pressdo, o aluminio apresenta uma camada passivadora de
Oxido de aluminio muito compacta com 4 a 10 nm de espessura. Nas altas temperaturas ou na
presenca de agua ou seu vapor essa camada serd mais espessa (Schweitzer, 2007; Reboul;
Baroux, 2011). O crescimento do filme 6xido requer um transporte de anions ou cations ou ambos
através do filme ja existente. A Figura 26 representa este processo no aluminio (Hassel; Thesis,
1997 Apud Bard; Strattman; Frankell, 2003).

Como o 6xido de aluminio € inerte & maioria dos ambientes e em uma grande variedade
de agentes quimicos, faz do aluminio um material altamente resistente a corrosdo nestes meios.
Na maior parte destes ambientes, a taxa de corrosdo do aluminio diminui com o tempo e aumenta
com tempo apenas em solugdes aquosas com altas temperaturas e pressdes (Sheir; Jarman;
Burstein, 1998).
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Figura 26: Crescimento de 6xido na superficie do aluminio (Hassel; Thesis, 1997; Strattman;
Frankell, 2003, Luana 2012).

A resisténcia a corrosdo da liga de aluminio depende tanto dos ambientes corrosivos
quanto das propriedades da propria liga. A influéncia quimica do ambiente depende de sua
composic¢do e de impurezas, como os ions de metais pesados que estdo alojados 1a. Enquanto no
processo de corrosdo, as variaveis fisicas consideraveis sdo temperatura, grau de movimento,

agitacdo e pressao.

A presenca de corrente elétrica (AC ou DC) como a composicao e a fabricacdo de liga
determinam a microestrutura da liga e o seu potencial em relacdo a matriz da solucédo solida do

aluminio, sdo outros fatores que podem causar a corrosdo do aluminio (Hatch, 2005).

A resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio é também influenciada pela pelicula de
Oxido de aluminio, que, em geral, € menos resistente do que o metal puro, de fato que o
comportamento protetor do 6xido pode ser modificado por adi¢des de liga nas solugdes sélidas
e precipitados intermetalicos, pela possivel formacdo de defeitos na pelicula (Reboul; Baroux,
2011).

Entre as ligas de aluminio, as ligas de aluminio-magnésio sdo as mais resisténtes a
corrosdo. Em seguida vém as de Al-Si. No entanto as ligas de cobre ou cobre-zinco séo as de
menor resisténcia a corroséo (Gomes; Bresciani Filho, 1976). A resisténcia a corroséo é afetada
pala adi¢do de elementos, pois modificam o potencial eletroquimico da liga. A tendéncia de zinco
e de magnésio é deslocar significativamente o potencial na diregdo anodica. Enquanto o silicio
tem menor efeito anodico, a adicdo de cobre causa deslocamento catodico. Estas modificacfes

nos locais anddico e catodico causam influéncias no tipo e na taxa de corroséo da liga.

N&o existe uma forma especifica de corrosdo do aluminio e de suas ligas. A sua corrosao

pode ocorrer de diferentes tipos, tais como corrosdo uniforme, corrosao por pite, corrosdo sob
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tensdo entre outros, pois depende somente de alguns fatores do préprio metal, do meio e das

condigdes de uso.

As ligas Al-Si mostram boa resisténcia a corrosao atmosfeérica, e a profundidade do pite
nédo ultrapassa 200 um em 10 anos de exposi¢do a atmosferas industriais e marinhas (Luana,
2012). Devido ao seu amplo campo de aplicagdes, pesquisam-se métodos para melhorar as

caracteristicas de resisténcia a corrosdo destas ligas.

Segundo Osério, Goulart e Garcia (2008) em ligas hipoeutéticas de aluminio-silicio, o
aumento no teor de Si aumentara a fracdo eutética que é distribuida por toda a microestrutura,
causando assim um efeito prejudicial sobre a resisténcia a corrosdo eletroquimica destas ligas.
Em Outro trabalho, Seri e Furuya (1992) estudaram o efeito da concentracdo de Si sobre a
resisténcia a corrosdo e concluiram que a diminuicdo da resisténcia é devido a dispersao de uma

fase intermetalica, que € o resultado do aumento da concentracdo de Si na liga.

As ligas de aluminio apresentam boas resisténcias em varios meios corrosivos, tais como
agua, atmosfera e em grandes nimeros de compostos organicos como aldeidos, ésteres, éteres,
hidrocarbonetos, cetonas, mercaptanas e outros. Essas ligas sdo também resistentes a maioria dos
acidos organicos, aos alcoois e aos fenois (Schweitzer, 2007). Enquanto que, em presenca de ions
de cloretos, de brometos, de iodetos, de percloratos, de tiocianatos e de nitrato soltveis, sdo
susceptiveis a corrosdo por pite na regido de PH entre 4 e 9. Ao interagir com o filme oxido, estes
ions destroem o filme prejudicando a respectiva protecao do metal. A corroséo por pite também
ocorre em regiBes de estagnacado do eletrolito, em frestas onde pode ocorrer gradientes de pH e,

consequentemente, corrosdo nas regides de pH muito acido ou muito alcalino (Aguiar, 1988).

As propriedades anticorrosivas do aluminio e suas ligas podem ser melhoradas pelo
processo de anodizacao, feito em acido sulfurico, em acido crémico ou em uma mistura dos dois.
A espessura da camada Oxida pode ser aumentada por polarizacdo anddica que consiste na
aplicacdo de um potencial a amostra de aluminio, anodo do processo eletrolitico, imerso em um
eletrolito apropriado provocando o crescimento de uma pelicula de 6xido homogénea e cinco
vezes mais espessa que a formada naturalmente. Varios estudos ja foram usados para melhorar
este processo de crescimento de 6xido, como por exemplo, a realizagdo do processo de

anodizacao na presenca de inibidores de corrosdo (Moutarlier e Al., 2005).
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2.8- Ensaios de corrosao

Como o fenbmeno corrosivo causa muitos danos, que muitas vezes sao irreparaveis, e
considerando os gastos que empresas no mundo tém gastado para reparacdo destes danos, varios
estudos (Meade, 2000) foram desenvolvidos com objetivo de obter condi¢des de retardo ou
minimizacgdo dos efeitos prejudiciais do processo corrosivo. Assim, juntos com estes estudos
realizados e aqueles em desenvolvimento, surgem varios tipos de ensaios, nos quais sao simuladas
condicdes que as pecas tém que enfrentar. Estes ensaios de corrosdo podem ser realizados de varias
formas, em diferentes intervalos de tempo e agregam consideravel confiabilidade nos resultados
obtidos. No entanto, no meio destes ensaios existentes, a escolha do tipo de ensaio a ser usado
depende tipo do material aplicado a ser ensaiado, da aplicacdo deste material, tipo do meio
corrosivo e 0s parametros desejados. Na literatura especializada apresentam-se varios ensaios que
fazem parte de sistemas de normalizacdo como SAE, ASTM dentre outras (Meade, 2000),
simulando as condicdes artificiais em laboratorios com aproximagdes da composic¢ao quimica do
meio de atague, como também podem ser realizados em condicdes de exposi¢do natural no campo
de aplicacdo do material realmente. Neste caso, 0s tempos para a obtencdo dos resultados sao

muito mais longos do que no laboratorio o que exige indiretamente, maiores custos.

Para reduzir o tempo de pesquisa, no setor industrial, os testes de corrosao séo acelerados
em diversos meios corrosivos. Apesar de serem utilizados em ampla escala desde meados de 1900
(Meade, 2000), os testes de corrosdo acelerada para algumas situacdes particulares exibem uma
agressividade excessiva devido as solucBes usadas nos ensaios, podendo conduzir a um
entendimento equivocado do real comportamento do material avaliado em condicéo inicial do

fendmeno corrosivo (Conde & Damborenea, 1997; Damborenea, 1999).

Em contrapartida, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e
métodos de extrapolacdo de Tafel (ET), sdo usados para avaliar a resisténcia a corrosdo em
intervalos de tempo bastante curtos, sem agressividade excessiva na amostra (Bonora et al., 1996;
Damborenea, 1999; Silva, 2000; Beserra, 2001; Osério, 2004). Por esse motivo, os testes de EIE
e ET séo escolhidos para auxiliarem na investigagdo do comportamento frente ao fendmeno
corrosivo da liga Al-Nb do presente trabalho.

Com o processo de globalizacdo e normalizacfes de métodos e técnicas de testes de
corrosdo, industrialmente, os testes de resisténcia a corrosdo sdo executados segundo normas

apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Testes de Corrosdo Normalizados usados no setor industrial (Meade, 2000; Conde &
Damborenea, 1997; Osorio, 2004; Santos, 2012).

Norma Titulo Aplicacdo Comum
ASTM B 117 Pratica para operacdes en| Aluminio, exposicéo
camara salina marinha
ASTM B 368 Teste acelerado para cobre em | Liga Cu-Ni-Cr para
acido acético decoracao
ASTM D 2247 Teste de revestimentos Resisténcia a &gua
em 100% de umidade
ASTM G 85 Acido acético Teste de esfoliacdo para ligas
de aluminio
ASTM G 85 Teste em ciclos em camara | Teste de esfoliacdo par ligas

salina com atmosfera | de aluminio
acidificada
ASTM G 85 Teste em camara salina | Aluminio

utilizando &gua do mar

sintética
ASTM G 85 Teste em camara salina | Componentes de aeronaves
utilizando NaCl e SO>
ASTM G 85 Teste em camara salina | Manutencdo de
ASTM G 87/DIN 50018 utilizando ciclo umido/seco revestimentos
CCT IV Orvalho de SO

Contatos elétricos e telhado

Novo teste de corrosao
GM9540P/B MIL

acelerada
H 6088G Novo teste de corrosdo
SAE J 2334 acelerada

Corroséo intergranular i A
IndUstria aeronautica

Novo teste ciclico de corrosao

Chama-se teste acelerado de corrosdo qualquer método no qual os resultados sdo obtidos
em um intervalo de tempo menor que a exposicao natural da amostra. Neste caso, 0 material é

submetido em uma cabine de teste, onde é exposta a determinadas condi¢bes ambientais em um
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determinado intervalo de tempo pré-planejado (Meade, 2000).

Ap0s a exposicdo, a amostra é examinada em todos os aspectos possiveis quanto a agdo
corrosiva. Os testes de corroséo, particularmente o definido pela ASTM B 117, conhecido como
teste de camara salina (salt spray)- tem sido alvo de polémica entre grupos industriais, devido as
mudancas significativas ocorridas nos ultimos 10 ou 15 anos na industria de revestimentos. Como
exemplo disso, devido as crescentes regulamentacfes ambientais com as suas a¢fes punitivas,
exigindo a reducdo do nivel de conteudo organico volatil, metais pesados e acdo toxica de
elementos no meio ambiente, foram desenvolvidos revestimentos que apresentam razoavel
resisténcia corrosiva em servigo, mas um desempenho insatisfatério quando submetido ao teste de
camara salina (Meade, 2000). A exposi¢do atmosférica € o melhor método de estudo da resisténcia
corrosiva sob condicdes reais de trabalho de um material, mas a principal e maior desvantagem é

o0 longo periodo para obtencdo dos resultados tornando inviavel o seu uso frequente.

2.8.1- Técnicas eletroquimicas usadas no estudo da corrosao

Com o desenvolvimento crescente de novos métodos de producdo de materiais resistentes
a corrosdo, se torna necessario o desenvolvimento de técnicas de testes que avaliem o desempenho
dos materiais em um curto intervalo de tempo. No entanto, os testes acelerados de corrosdo podem
mascarar o verdadeiro desempenho e resposta do material, devido a agressividade excessiva da
solucdo, como por exemplo, as ligas de aluminio, particularmente as ligas 2024 (Al-Cu-Mg) que
sdo utilizadas na industria aeronautica (Conde & Damborenea, 1997). Embora os testes de salt
spray apresentem boa correlacdo com os resultados reais, varios pesquisadores preferem o uso
das técnicas eletroquimicas devido a obtencdo mais rapida das informacdes do comportamento
contra corrosdo do material em estudo (Almeida et al., 1998). Hoje em dia, as técnicas
eletroquimicas sdo as mais utilizadas para avaliacdo do comportamento a corrosao dos materiais
frente ao meio corrosivo (Murai et al., 1996; Conde & Damborenea, 1997; Almeida et al., 1998;
Magaino et al., 1999; Silva, 2000; Beserra, 2001; Antofio-Lopez et al., 2002; Osério, 2004).

Entre as técnicas eletroquimicas mais conhecidas e utilizadas, sdo usadas as curvas de
polarizacdo linear de Tafel (ASTM G59). Na falta de informagdes suficientes ou explicitas,
referentes a natureza e tipo do ataque nas técnicas de polarizacdo do Tafel, torna-se necessario o
uso de técnica conhecida como Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) (EIS —
Electrochemical Impedance Spectroscopy) (ASTM G106), que tem demonstrado aplicabilidade
em uma ampla gama de trabalhos com solugfes aquosas (Conde & Damborenea, 1997; Silva,
2000; Beserra, 2001; Antofio-Lopez et al., 2002; Osério, 2004). Nesse método, aplica-se um
potencial de corrente alternada ao invés de um potencial de eletrodo de corrente continua. E

também conhecido como método de impedancia AC (Wolynec, 1992). Essas duas técnicas tém



47

uma aceitagdo consideravel nas investigacdes académicas e em algumas aplicacdes industriais em
que sao utilizadas para avaliacdo da resisténcia a corrosdo de recobrimentos de diversas naturezas.
Além destas duas técnicas, outro método muito utilizado é o Potencial de Circuito Aberto OCP

para avaliar a resisténcia a corrosao de materiais metalicas.

Focaliza-se nos métodos que serdo usados na nossa pesquisa, que sdo trés Técnicas
eletroquimicas de caracterizagcdo tais como espectroscopia de impedancia eletroquimica,

polarizacdo linear e o potencial de circuito aberto.

2.8.1.1- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia é uma técnica muito usada pelos profissionais e 0s
pesquisados com especializacdo nas areas de fisica, fisico-quimica ou ciéncias dos materiais,
necessitando a caracterizagdo do comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos
(idnicos, semicondutores e até mesmo dielétricos), como também os dispositivos eletrénicos. Ela
é geralmente utilizada para o estudo de mecanismos de corrosdo de metais com uma perturbacao
minima do sistema, permitindo separar as varias contribuicdes do mecanismo de corroséo por sua
cinética.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica é utilizada aplicando um potencial de
corrente alternada em diferentes valores de frequéncia. Uma das vantagens deste método é a
utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo prejudicam as propriedades do eletrodo. Esta técnica
é util na caracterizagdo do comportamento de corrosdo deste eletrodo incluindo a determinacéo
da resisténcia de polarizacao, taxa de corrosdo e mecanismo eletroquimico (Fontana, 2007; Perez,
2004). Segundo Bonora et al. (1996). Alem disso, a EIE permite identificar os processos que
acontecem na interface metal/eletr6lito como adsorcéo, resisténcia a transferéncia de carga,
difusdo etc. Usando os diagramas de impedancia é possivel quantificar os parametros envolvidos
durante o processo corrosivo usando a representacdo dos circuitos elétricos equivalentes, que é a
combinacdo de elementos elétricos equivalentes como, capacitancias (C), resisténcias (R),
resisténcias difusionais (Rdif) ou resisténcias de Warburg (W), elementos de fase constante etc,
que devem possuir a mesma impedancia do sistema medido experimentalmente.

2.8.1.1.1- Definicao de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

A capacidade de um elemento de circuito de resistir a passagem de uma corrente elétrica
é chamada de resisténcia elétrica (R), que € definido pela lei de Ohm em termos de uma relacéo
entre a voltagem ou potencial elétrico (E) e corrente (1) em um circuito de corrente continua (DC).
Esta relacéo é apresentada pela Equacéo 21:
R=E/I (22)
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Onde os valores de potencial séo medidos em volts (V), a corrente em ampéres (A) e
a resisténcia em ohms (). Enquanto esta é uma relacdo bem conhecida, seu uso é limitado
unicamente ao resistor ideal. Um resistor ideal tem varias propriedades: (Gamry, 2010), tais
como, obedece a lei de Ohm em todos os niveis de corrente e tensdo; seu valor de resisténcia
é independente da frequéncia; e finalmente, os sinais de corrente e tensdo através de um
resistor estdo em fase um com o outro.

Entretanto, num circuito existe outros elementos que exibem um comportamento muito
mais complexo que o resistor ideal, fazendo com que ndo pode utilizar conceito de resisténcia.
Neste caso, utiliza-se o termo impedancia, que é um parametro do circuito mais geral. Como a
resisténcia, a impedancia, também é a medida da capacidade de um circuito de resistir ao fluxo
da corrente elétrica. Contrariamente a resisténcia, a impedancia ndo é limitada pelas propriedades
simplificadoras de um resistor listadas acima (Gamry, 2010).

A medida da impedancia eletroquimica é geralmente feita pela aplicacdo de um potencial
de corrente alternada (AC), em uma célula eletroquimica, medindo a corrente através da célula,
gue semelhantemente a lei de Ohm, é representada pela Equacdo (Gamry, 2010).

Z=E®)/I() (22)

Sendo Z também medido em ohms (€2). A impedancia eletroquimica normalmente é
medida usando um pequeno sinal de excitacdo (sinal de voltagem senoidal — E). A resposta da
corrente para um potencial senoidal serd uma sendide na mesma frequéncia, mas com atraso de
fase (Figura 27).

Tempo

Figura 27: Formas de onda para um potencial aplicado e uma corrente resultante, (Princeton
applied research, 2010).

A razdo entre E e | é a impedancia (Z) na frequéncia escolhida, de acordo com a lei de
Ohm.
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__E(t) _ Egsen (wt) __ sin (wt)
T Iysen(wt+9) Y sin(wt+0) (23)
Onde:

o — Velocidade angular (rad/s), @ = 2.11. f;
f — Frequéncia de oscilacdo da corrente alternada (Hz);

O — Angulo de fase (defasagem da corrente com o respectivo potencial);

Ig — Modulo da corrente;

Em geral, a impedancia pode ser representada como um ndmero complexo Z com um

componente real (ZreaL) € outro imaginario (Zimac) dado pela Equacdo (Gamry, 2010):

Z=ZReaL-ZivaG (24)

2.8.1.1.2- Técnica de medigdo de Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica AC (corrente alternada) em sistemas
eletroquimicos podem ser realizadas de acordo com o arranjo experimental representado na
Figura 26.

Detector em frequéncia

POTENCIOSTATO

P,

: C tad i
4 omputaador ER: Eletrodo de referéncia

ET: Eletrodo de trabalho

3% NacCl

o CE: Contra eletrodo
(eletrélito)

Figura 28: Arranjo esquematico para medidas de impedancia AC (Osorio, 2004).

Na Figura 28 observa-se que a aplicacdo da corrente alternada a celula eletroquimica é
feita através de um potenciostato. Uma dada frequéncia é programada pelo microcomputador e
aplicada no eletrodo de trabalho (ET) por intermédio do potenciostato. A resposta do eletrodo é

recebida pelo detector de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao microcomputador
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para processamento. No primeiro caso, 0 microcomputador envia a célula um potencial alternado
e a resposta recebida pelo detector é a corrente; enquanto que, no segundo caso, ocorre 0 inverso
(Wolynec, 1992).

2.8.1.1.3- Representacdes graficas de dados de impedéancia

Os resultados experimentais de impedancia podem ser representados pelos graficos de
Bode e Nyquist, neste trabalho serd mostrado os de Bode, uma vez que os graficos de Bode foram
utilizados na interpretacdo dos resultados experimentais para uma melhor compreensdo dos
mesmaos.

O grafico de Nyquist, também chamado de cole-cole ou grafico de plano complexo,
segundo Princeton Applied Research (2010), possui seus valores experimentais do componente
imaginario (Z”) plotado contra o componente real (Zr), como mostrado na Figura 29. A andlise
deste diagrama revela que a frequéncia tem seu maximo no final do semicirculo a esquerda, a
impedancia é criada pela resisténcia do eletrélito ou resisténcia da solucdo (R1), no intercepto
com o eixo real (Z’). E na outra extremidade do semicirculo temos o valor minimo da frequéncia
angular (f = ® = 0) e neste ponto a impedancia é criada pela resisténcia de polariza¢éo (R2) ou
resisténcia de transferéncia de carga (Rt), que representa as caracteristicas da interface
metal/solucdo. Quanto maior o valor de Rz, menor € a corrosao do metal. Quanto maior o diametro
do arco capacitivo, maior a resisténcia de um filme na interface e melhor o efeito protetor da
pelicula.

Em seguida vao apresentar-se exemplos de representacdes dos resultados de impedancia
relativamente aos diagramas de Nyquist e diagramas de Bode. O diagrama Nyquist € obtido
presentando Z’* em fungdo Z’. No diagrama de Bode representa-se a fase em funcéo de log f e |Z|

em funcdo de log f.
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Figura 29: Exemplificacdo de representacdo Nyquist (esquerda) e Bode (direita) (Oliveira, 2012)

O gréafico de Nyquist possui varias vantagens. Primeiramente, o formato do grafico facilita

a visualizacdo dos efeitos da resisténcia 6hmica ou resisténcia do eletrolito. A forma da curva
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(geralmente um semicirculo) ndo varia quando a resisténcia 6hmica muda, consequentemente, é
possivel comparar os resultados de dois experimentos separados que se diferenciam apenas na
posicdo do eletrodo de referéncia. No entanto existe também suas desvantagens tais como: a
omissdo dos valores da frequéncia, embora a resisténcia 6hmica e de polarizagdo possam ser
facilmente lidas diretamente no grafico, a capacitancia do eletrodo pode ser calculada somente
apos ser conhecido o valor da frequéncia e, esta correspondente ao ponto maximo do semicirculo
(fmax), se Rz for conhecido.

A impedéancia eletroquimica apresenta-se como uma ferramenta Gtil para o estudo,
controle e investigacdo dos mecanismos e processos de corrosdo. As curvas de polarizacao
experimentais sdo altamente dependentes da microestrutura do material. Por exemplo, no trabalho
desenvolvido por West (1970), analisando curvas experimentais de polarizacdo de agos
inoxidaveis, identificou-se a influéncia da fase sigma e de carbonetos de cromo (West, 1970).

Dessa forma, através das curvas experimentais de polariza¢do em conjunto com diagramas
de impedancia eletroquimica, podem-se obter alguns pardmetros necessarios ao estudo e
conhecimento do fenémeno corrosivo, constituindo uma importante ferramenta de investigagéo.

2.8.1.1.3- Representacdo em circuito equivalente

Em um circuito de corrente alternada ha, além dos resistores, outros componentes que
impedem o fluxo de elétrons pelo circuito como os capacitores, indutores, entre outros. O Tabela
7 mostra alguns elementos de circuito e suas respectivas equagdes de impedancia.

Tabela 7: Equacdes de impedancia para elementos de circuito equivalente (Luana, 2012)

Componente do circuito Equacio de impedancia
—AM—
Resistor Z=R
7 -1
Capacitor | | Jow.C
Indutor 000000000 Z=Jw.lL

Podemos observar que a impedancia de um resistor ndo apresenta 0 componente
imaginario. A mudanca de fase é zero grau, ou seja, a corrente estd em fase com a tensdo. Tanto
a corrente quanto a impedéancia sdo independentes da frequéncia. Enquanto a impedancia do
capacitor ndo possui componente real. Seu componente imaginario é uma funcéo da capacitancia
e da frequéncia, a corrente através do capacitor estad sempre 90° fora de fase com a tensdo através
dele. Sua impedéancia varia inversamente com a frequéncia, logo, em altas frequéncias um

capacitor atua como um curto-circuito, sua impedancia tende a zero. Em baixas frequéncias
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(aproximando-se de um circuito DC) o capacitor atua como um circuito aberto e a impedancia
tende ao infinito (PRINCETON APPLIED RESEARCH, 2010).

Outro elemento de circuito é o indutor, como no capacitor, a corrente atraves do indutor é
sempre 90° fora de fase com a tensdo através dele. Entretanto, a mudanca de fase é em direcéo
oposta, a corrente fica atras da voltagem. Também quando a frequéncia aumenta a impedancia de
um indutor aumenta. Ele atua como um curto-circuito em baixas frequéncias e apresenta uma
grande impedancia em altas frequéncias (PRINCETON APPLIED RESEARCH, 2010).

Um processo corrosivo envolve simultaneamente diversos processos fisicos, seu circuito
equivalente serd composto por diferentes elementos. Contudo, de um processo para outro, 0S
elementos de circuito podem variar e, consequentemente, alterar a forma com que 0s mesmos séo
interconectados (Lima, 2006).

Os diferentes parametros da impedancia podem ser adquiridos por simulacdo utilizando
circuitos equivalentes (Figura 30). Cada elemento do circuito eléctrico representa um elemento
fisico da interface metal / eletrolito. Incluindo a resisténcia do eletrélito (Re), a resisténcia de

transferéncia de carga (Rt) e a capacidade da dupla camada (Cqc).

11
[ |
Re Cde
—t
Eit
—f

Figura 30: Circuito equivalente simples modelagem do metal / eletrélito eletrdlitos (Ramdé e
al, 2008)

A relacdo entre estes dois sistemas deve ser empregada com cuidado, pois existem
diferencas entre eles. Por exemplo, os circuitos elétricos sdo constituidos por elementos passivos
e a relacdo entre corrente e potencial é linear (lei de Ohm), j& as interferéncias eletroquimicas
constituem-se de elementos ativos e a relagdo entre eles corrente e potencial geralmente € nao
linear (Macdonald, D.D., e al., 1981) (Macdonald, J.R., e al., 1998).

Além disso, existem limitacdes na aplicagdo dos modelos elétricos, pois circuitos com trés
ou mais elementos combinados de formas diferentes podem produzir a mesma resposta de
impedancia, ou seja, ndo existe uma unica relacdo entre o espectro de impedancia eletroquimica
e 0s circuitos elétricos equivalentes, dificultando, portanto, a escolha do modelo adequado as
propriedades fisicas e quimicas do sistema (Zoltowski, P. 1997).

Outro problema ¢é que as propriedades dos componentes de uma célula eletroquimica
encontram-se independentemente distribuidas no espaco, sendo necessario levar-se em

consideracdo diversas variaveis independentes. Enquanto nos circuitos elétricos equivalentes isso
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ndo ocorre, pois, 0s parametros variam apenas com o tempo (Zoltowski, P., 1997). Nestas
condicBes, os parametros dos circuitos elétricos equivalentes apresentam alguns problemas ao
descrever a resposta elétrica de um sistema eletroquimico.

Um exemplo mais simples é dado pela interface de solucdo metalica, que pode ser
representada pelo circuito elétrico equivalente presente na Figura 31. A capacidade da dupla
camada aparece porque a dupla camada elétrica na interface € semelhante a um condensador
composto por duas chapas metalicas paralelas. A resisténcia da transferéncia de carga é

representada por resisténcia de polarizacdo (Rp). O termo Rs € a resisténcia 6hmica da solucdo.

Metal Solugéo R

| R
| s
Cdl

Figura 31: Exemplo da interacdo metal solucdo equiparado a um circuito equivalente (Oliveira,
2012)

Desta forma convém compreender os componentes do sistema. Segundo as leis de

Kirchoff sabe-se que:

Sistema Exemplo Z total

. R1 R2 Zy=Z1+ 2, Como Z=R
Serie —_— AN\ AN
Zt = R1 + Rz
R1 = Lz =
AN Z, = Tz, Como Z=R
Paralelo R2 _ RiR;
v YT Ri4R,

A impedancia resultante do sistema da Figura 30 é dada pela equacdo seguinte:

2p2
Ry iy w?R3Cy
2p2 -2 2p2r2
1+w?R3CE 7 1+w?R:CH

Z w =R+
(25)
Carbonini et al. 1997, embasados no estudo de Lenderink et al. 1993, realizaram as
medicdes de impedancia em valores proximos ao potencial em circuito aberto para as ligas de
aluminio. Para interpretar os fenbmenos que ocorrem junto a interface oxido/eletrolito utilizaram

0 circuito elétrico equivalente proposto por Bessone et al. 1992, apresentado na Figura 32.
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Figura 32: Esquema do circuito equivalente para modelar o comportamento complexo dos

fendmenos que ocorrem na interface Oxido/eletrélito quando se observam loops indutivos
(Carbonini et al. 1997).

Os pesquisadores observaram, através do diagrama de Bode |Z| vs. f e (®) vs. f, que em
meio aquoso desaerado (representado por Ra), hd um comportamento semelhante sobre a faixa
de frequéncia (f) de 100 a 104 Hz para os metais em comparacdo (aluminio, e ligas 6013-T6 e
2024-T3). Observaram, ainda, que a liga 2024-T3, apresenta: (i) menores valores de impedancia
|Z| sugerindo, assim, que o filme de 6xido desta liga (representado por R,Cp) € menos resistente
que o filme de 6xido formado pelos outros dois materiais; (ii) um valor maximo de angulo de fase
(®) da liga 2024 (=60°) inferior ao valor de fase maximo obtido para a liga 6063-T6 (=80°) e para
o aluminio (=85°); (iii) valor de frequéncia no qual aparece a segunda constante de tempo da liga
2024 é superior ao do aluminio e da liga 6063-T6. Em termos conclusivos, para 0 meio desaerado,
tais autores concordam com Bessone et al.1992, que as propriedades protetoras do filme formado
sobre 2024, ¢ inferior aos filmes formados sobre o aluminio e sobre 6013-T®6.

Em relacdo a0 meio aquoso aerado (representado por Rg), ao observarem valores
negativos de impedancia (ou loops indutivos representados por R.L) os autores apresentaram duas
hipdteses: a primeira, as trés constantes de tempo do circuito equivalente estdo presentes; a
segunda, duas teorias justificam a presenca desses valores negativos de impedancia, a teoria sobre
os fendmenos de adsor¢do (Mansfeld, et Al. 1989) que ocorrem na camada de éxido de aluminio,
e a teoria sobre o fendmeno do pite (Mansfeld, 1993), que ocorre quando valores e Ecorr € de Epite
S80 proximos.

2.8.2- Potencial de circuito aberto
O potencial de circuito aberto ou potencial de corrosao é o potencial assumido por um

determinado metal imerso em uma solucdo, cujo valor depende tanto da natureza dos processos

anodico e catddico, quanto das atividades das espécies envolvidas, ou seja, depende das reaces
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interfaciais na superficie do metal. Alguns fatores podem modificar estas condi¢des ao longo
do tempo. Nesses fatores pode-se citar formacdo ou dissolugdo das camadas adsorvidas na
superficie do metal, alteracdo morfologica destas camadas, preenchimento de poros, variacdo
da composicao da solucao (Wolynec, 2003).

Assumido pelo metal, a medida do potencial de circuito aberto pode ser realizada
diretamente em relacdo a um eletrodo de referéncia e seu monitoramento com o tempo deve ser
feito no inicio dos ensaios eletroquimicos, por causa das modificagdes sofridas pelo metal
durante o tempo de imersdo na solugdo no momento de outros ensaios. O monitoramento do
potencial de corrosdo pode fornecer informacdes importantes para a investigacdo de métodos
de protecdo do material, tais como revestimentos, inibidores e protecdo catddica ou ainda sobre

o0 desempenho de resisténcia a corrosdo do metal (Aquino, 2006).

2.8.3- Polarizagéo potenciodindmica

Quando um eletrodo metalico esta em equilibrio, a reacdo eletroquimica procede tanto
no sentido da oxidag&o e da redugdo com a mesma velocidade e se estabelece um potencial de
equilibrio caracteristico desta reacdo. Se ha desvios do equilibrio devido a passagem de uma
corrente elétrica através da célula eletroquimica causando uma mudanca no potencial do
eletrodo de trabalho, ocorre fenémeno eletroquimico referido como polarizacdo. Neste
processo, o desvio do equilibrio provoca uma diferenca de potencial elétrico entre o potencial
polarizado e o potencial de equilibrio do eletrodo, esta medida é o sobrepotencial ou sobretenséo
(Perez, 2004; Wolynec, 2003).

Quando o processo de corrosao ocorre em uma superficie, o potencial real adota um
valor entre o potencial de equilibrio das reac6es anddicas e catddicas, como mostrado na Figura
33. A sobretensdo pode ser calculada pelas equacgdes apresentadas a seguir, para o calculo da

sobretensdo catddica e anddica, respectivamente (Bardal, 2004).

Ne = E.—E, (26)

Na = Eq—E,
(27)
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Figura 33: Polarizacdo anddica e catodica de um eletrodo (Bardal, 2004.)

Através da técnica de polarizacdo, é possivel visualizar a influéncia da polarizacdo sobre a
densidade de corrente e conhecer a tendéncia de um metal de permanecer ativo ou a passivar-se
num dado meio, este comportamento eletroquimico é representado pela construcao de curvas de
corrente versus potencial (i vs E) ou vice-versa, chamadas de curvas de polarizacdo (Rodriguez,
2003).

A relacdo entre corrente e potencial em uma interface eletrodo/eletrélito pode ser
determinada por controle do potencial e medicéo da corrente ou através do controle da corrente
e medicdo do potencial. Como a equacdo de Tafel é de natureza logaritmica, geralmente essas
curvas sdo mostradas como E versus log i, com o grafico neste formato é possivel determinar
os coeficientes anodicos (ba) e catddicos (bc) de Tafel, a densidade de corrente de corrosao
icorr obtida da extrapolacdo da reta de Tafel até 0 ECORR, conforme indicado no Figura 34
(Wolynec, 2003).

E
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Figura 34: Curva de polarizacéo anodica ( ig ), catodica ( ic ) e extrapolagéo das retas de Tafel

para a determinacédo do valor da taxa de corroséo (icOrRR ) (Wolynec, 2003).
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2.9- Influéncia da Microestrutura na Resisténcia a Corroséao de Ligas de Al

Brito (2016) realizou um estudo sobre Pardmetros Térmicos e Microestruturais na
Solidificacdo Transitdria de Ligas Al-Mg e Al-Mg-Si e Correlagdo com Resisténcias Mecénica e
a Corrosdo no qual foram utilizadas as técnicas de polarizacdo linear e EIE para analisar a
resisténcia a corrosdo em diferentes posi¢oes ao longo dos lingotes das Al-3Mg e Al-3Mg-1Si
solidificadas no sentido vertical ascendente e em condicdes transientes de extracao de calor. O
eletrolito usado foi o cloreto de sddio (NaCl) em trés concentracdes diferentes, ou seja, 06M,
0,15M e 0,5M; os ensaios foram conduzidos em triplicata com as amostras selecionadas ao longo
do comprimento do lingote solidificado unidirecionalmente. Os ensaios de polarizacdo linear
foram realizados com temperatura de ensaio de 25°C, sobre uma area de 0,2 cm? a uma velocidade
de varredura de 0,167 mV/s a partir de - 0,200 a + 0,250 mV vs OCP em uma Unica concentracéo
de NaCl 0,6 M, enquanto nos ensaios de impedancia, foi utilizada uma amplitude ajustada em 10
mV em relacdo ao potencial de circuito aberto, com sinal AC, pico-a-pico com seis pontos por
década em uma faixa de frequéncias de 100 mHz a 100 kHz. As posi¢des analisadas nas amostras
foram de 15 e 50mm na liga Al-3Mg e de 5, 25, 50 e 90mm na liga Al-3Mg-1Si.

Neste trabalho, o resultado obtido, para a liga binaria Al-3Mg, foi contrario ao obtido pelo
Osorio na sua pesquisa realizada em 2005. A posi¢do P15mm gue € a amostra mais refinada, com
0 menor espacamento dendritico, apresenta menor resisténcia a corrosdo, pois apresenta a maior
icor (1X10°° A/cm2) do que P50 mm (icorr = 8*107 A/cm?2) com microestrutura mais grosseira. No
entanto, para a liga ternaria, seja Al-3Mg-1Si, a posicdo P90 mm, na mesma concentracéo de 0,06
M NacCl, apresenta a menor resisténcia a corrosdo do que as outras posi¢cdes Psmm, P25 e P50mm.

O que é compativel com todos outros resultados obtidos na literatura.

Para a liga ternaria ensaiada nas outras concentracgdes de eletrdlito, constatou que na regido
celular, um valor de potencial de corrosdo menos nobre para P25, com células mais grosseiras, e
icorr = 0,4321A/cm2, enquanto para a amostra PSmm icorr = 0,035 pA/cm2. Comportamento similar
foi observado para a regido dendritica, em que o potencial de corrosdo menos nobre é observado
para P90, com dendritas mais grosseiras, € icor ~ 0,245 pA/cm2, enquanto para a amostra P50
verificou-se valores de icorr = 0,069 nA/cm2. Isso mostra que, tanto na forma celular, tanto na
forma dendritica, uma microestrutura mais refinada apresenta uma melhor resisténcia a corrosao.

Os graficos de resultados sao apresentados na Figura 35.
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Figura 35: Representagdes de resultados de impedancia em diagrama de Nyquist (a), bode (b) e
de polarizacdo linear estudando a influéncia da microestrutura sobre a resisténcia a corrosao,
(Brito, 2016).

Em um trabalho realizado em 2005, Os6rio estudava o Efeito da Macro e Micromorfologia
Estruturais na Resisténcia a Corrosao de Amostras de Zn Puro e da Liga Zn-4%Al usando a EIE
e a polarizacdo linear para ensaios eletroquimicos de corrosdo. Os testes de EIE e de polarizacdo
linear foram realizados usando uma solugdo aquosa de 3% NaCl, em temperatura ambiente,
utilizando-se uma célula de vidro contendo o eletrodo de trabalho (amostras), um contra eletrodo
retangular de platina e eletrodo de referéncia padrdo (SCE). Todos os testes de polarizacdo foram
realizados com taxas de varredura de 0,2mV/sec de —250mV para +250mV em relacdo ao
potencial em circuito aberto e os testes de EIE foram conduzidos com o campo de frequéncia entre
50kHz e 10mHz, com amplitude de 10mV em potencial de circuito aberto.

Analisando qualitativamente os diagramas Bode e Bode-Fase (Figura 36) para a liga Zn-
4%Al, o autor afirmou que os dois parametros do ensaio EIE, Z e ®, decrescem com o aumento
dos valores de espacamento dendritico. Sabe-se que maiores valores do médulo de impedancia e
do angulo de fase estdo, geralmente, correlacionados a um comportamento eletroquimico mais
nobre, os ensaios de EIE indicam que para a liga Zn-4% Al, uma melhor tendéncia na resisténcia
a corroséo relacionada aos espagamentos dendriticos mais refinados que se encontram proximos
a base de resfriamento. Este resultado pode ser confirmado realmente em muitos outros resultados

publicados na literatura até em outras ligas fora de aluminio.
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Figura 36: Resultado do ensaio de a EIE e a polarizacgdo linear para avaliar a resisténcia de
corrosao de liga Zn - 4%Al (Osorio, 2005).

Santos (2005) realizou uma pesquisa sobre Correla¢do entre Microestrutura, Resisténcia

Mecanica e Resisténcia a Corrosdo da Liga ZA27 na qual também usou as técnicas de EIE e

polarizagdo linear pela extrapolagdo de Tafel, confirmando mais uma vez o0 uso destas técnicas na

analise do comportamento a corrosdo das ligas. Nesse trabalho, foram realizados os testes de

corrosdo em um volume de 500mL de solucdo aquosa com 3% NaCl, em temperatura ambiente,
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ou seja, 25° C, usando amostras circulares de 1 cm? de superficie. Para os ensaios de EIE, foi
utilizado uma amplitude do potencial ajustada em 10mV em circuito aberto e a frequéncia ajustada
entre 10 mHz e 100kHz. Os testes de polarizacdo Tafel foram realizados com taxa de varredura
de 0,2 mV.s-1 de —250mV (SCE) para +250mV (SCE), relativo a um potencial em circuito aberto.

Os resultados experimentais obtidos desta pesquisa confirmam que os contornos dos graos
e o interdendritico das ligas hipoeutéticas (ko>1) ricos em aluminio e com uma estrutura
dendritica mais refinada mostram maior resisténcia a corrosdo que uma estrutura dendritica
grosseira. De outro modo, em uma estrutura dendritica mais grosseira, melhores resultados de
resisténcia a corrosdo sdo obtidos para ligas hipereutéticas. Este resultado esta de acordo com os
resultados encontrados por Osorio e seus colegas em 2004, quando avaliando a influéncia da
microestrutura, especificamente espacamentos dendriticos secundarios e a distribuicdo de soluto
na resisténcia a corrosdo de ligas Zn-Al hipo e hipereutéticas, constataram que para as ligas
hipoeutéticas, dizendo aquelas cujo o coeficiente de redistribuicdo de soluto € menor que um
(ko<1), os espacamentos dendriticos secundarios menores propiciam melhor resisténcia a
corrosdo; enquanto que as ligas hipereutéticas (ko>1) apresentam comportamento inverso, ou
seja, 0s espacamentos dendriticos secundarios maiores propiciam melhor resisténcia a corroséo.
Isso é de fato que na condigcdo em que o coeficiente de redistribuicdo de soluto é menor que um
(ko<1), o soluto é rejeitado para 0s intersticios e contornos dendriticos; ja na condi¢do ko>1, o

solvente (Zn) é rejeitado para os intersticios e contornos dendriticos.
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Figura 37: Resultados de testes de impedencia e polarizagdo linear avaliando a influencia do

espacamento dendritico segundario sobre a resistencia a corrosdo de liga ZA27 (Santos 2005)
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3- MATERIAIS E METODOS

3.1- Local do experimento

Todas as atividades de ensaios foram realizadas no Laboratorio de Materiais e
Metalurgia da Faculdade de Engenharia Mecéanica da Universidade de Brasilia (UnB),
localizado no Campus Darcy Ribeiro, visando investigar a influéncia da microestrutura sobre a
resisténcia a corrosao, através do comportamento eletroquimico, de ligas de AIND.

As informacBes sobre a fabricagdo de ligas e técnicas de analises das macro e
microestrutura sao importas do trabalho da dissertacdo do Ildon (SILVA, J. I. S. 2017), pois foi
ele que fabricou as ligas e estudou os parametros de solidificacdo e as estruturas metalogréficas,

incluindo a microestrutura.

3.2- Fabricacéo de ligas calculos estequiométricos, cortes e pesagens para a
analise da microestrutura

Foram utilizados aluminio e nidbio comercialmente puros para a fabricacdo das ligas.
Os metais base foram submetidos a um calculo estequiométrico com os teores de 0,8% e 1,2%
em massa de nidbio para a preparacdo de ligas. Na Tabela 8 sdo mostrados os principais
elementos quimicos encontrados nos metais base. As analises quimicas foram realizadas pelo
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (XRF/EDX), modelo EDX
720HS, marca Shimadzu, pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia (CAIQ —UnB) (SILVA, J. . S. 2017).

Tabela 8: Composicdo quimica do Aluminio e Nidbio comercialmente puros (SILVA, J. I. S.

2017).
Metal Composicao (% em peso)
Al Nb Fe Si S Ca Ho Ni |Outros
Aluminio | 99,40 - 023 | 03 | 0,03 - - - 0.04
Niébio - 99 46 - - - 0,31 0,17 | 0,06 -

Apbs a corte, as ligas foram fundidas em forno tipo mufla demonstrado na Figura 38,
fabricante Elektro Therm com temperatura méxima de 1200°C. Para a fusdo e homogeneizagéo
da liga, foi utilizado um cadinho a base de carbeto de grafite, revestido internamente com
cimento a base fibra ceramica silico-aluminosa QF-180, para evitar contaminacdo da liga e
facilitar o desmolde (SILVA, J. I. S. 2017).
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Figura 38: Forno tipo mufla, fabricante Elektro Therm (SILVA, J. I. S. 2017).

Apbs a preparacdo da liga, foi realizada a afericdo térmica com a obtencdo da
temperatura liquidus. Para tanto, o cadinho foi retirado do forno a uma temperatura superior a
temperatura de fusdo indicada pelo diagrama de fases, colocado em uma caixa de areia e
tampado com uma manta refrataria para evitar a perda de calor rapida com o ambiente. Um
termopar tipo K foi introduzido no banho liquido e monitorado a temperatura. Apos a afericdo
térmica e registro da temperatura liquidus, a liga foi refundida para posterior vazamento na
lingoteira (SILVA, J. I. S. 2017).

3.2.1. Preparacdo da lingoteira para vazamento da liga

A chapa molde foi lixada até a lixa de grana 1200. Este procedimento foi mantido para
todas as ligas. As laterais da lingoteria foram vedadas com Aplica¢do de cimento a base de fibra
ceramica silico-aluminosa QF-180, evidenciado na Figura 39;

* Pré-encaixe da lingoteira no forno experimental;

* Posicionamento dos termopares ja calibrados;

» Fixagdo das conexdes das mangueiras de entrada e saida de agua;

* Teste da bomba de agua;

* Teste da comunicagdo do software com os termopares.

Figura 39: Ligonteira ap6s aplicacdao de cimento a base fibra ceramica silico-aluminosa
(SILVA, J. I. S. 2017).
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Foram utilizados sete termopares, posicionados na lingoteira em distancias padrdes a
partir da chapa metal molde de 08 mm, 10 mm, 14 mm, 18 mm, 22 mm, 27 mm e 35 mm. A

Figura 40 mostra a lingoteira com os termopares dentro do forno experimental.

AP

Figura 40: Posicionament os termopares no interior da lingoteira (SILVA, J. I. S. 2017).

3.2.3. Vazamento da liga na lingoteira

Para o vazamento, foi retirado o 6xido formado na superficie e posteriormente foi
realizada a desgazeificagdo com gas argénio com vazédo de 4L/min durante 1 minuto.
Uma amostra da liga foi retirada do cadinho para analise quimica. A Figura 41 mostra

0 momento do vazamento da liga na lingoteria posicionada no forno experimental.

Figura 41: Vertendo o metal liquido dentro da lingoteira (SILVA, J. I. S. 2017).

A liga foi refundida dentro do forno experimental. A temperatua estipulada para o inicio
da solidifcacdo foi padronizada em 5% acima da temperatura liquidus de cada liga. Quando
alcancada esta temperatura, o sistema de refrigeracdo foi ligado para inicio do processo de
solidificagdo unidirecional com uma vazéo de &4gua constante de 7,1L/h. O software da national
instruments, monitorou os dados dos termopares por meio do dispositivo modelo: Hi — Speed
USB Carrier, Ni USB — 9162 permitindo o registro térmico do processo de solidificacdo
(SILVA, J. 1. S. 2017).
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3.2.4. Procedimento metalografico para macroestrutura

Antes de iniciar os cortes longitudinais realizou-se uma caracterizagao macroestrutural,
as amostras foram lixadas com lixa d"agua numa sequéncia de granulometria de 80 a 600 mesh.
Apds esse processo, foi realizado um ataque quimico, com uma solucdo aquosa composta de
10ml de &cido Fluoridrico, 15ml de acido Cloridrico e 10ml agua destilada (Flick), adicionando
sobre a superficie a ser analisada por um periodo de 40 segundos, apds esse tempo de ataque,
lavou-se com agua. Foi obtido como resultado a revelagdo da macroestrutura, podendo conferir
a direcionalidade da solidificacdo e determinacdo da morfologia estrutural, conforme
demonstrado na Figura 42 (g) — macroestrutura de gréos colunares direcionais (SILVA, J. I. S.
2017).

(h)

Figura 42: Detalhamento do corte do lingote para obtencdo das amostras para analise micro
estrutural e do corte das amostras para embutimento (resina) (SILVA, J. I. S. 2017).

Para determinacdo dos espacamentos dendriticos secundarios (A2), foram cortadas 2
pecas, sendo na medida de 0-17mm e 17-35mm conforme a Figura 42(1), e realizado um ataque
quimico, através de uma solucdo aquosa composta de 2ml de &cido Fluoridrico, 3ml de acido
Cloridrico, 5ml &cido nitrico e 190ml de &4gua destilada (Keller) (SILVA, J. I. S. 2017).

Para quantificar as medidas diretas dos espacamentos dendriticos primarios (A1),
utilizou-se o método do tridngulo através da Equacdo 28, demostrado na Figura 43, proposto
por Glindiiz (2002). Foram realizadas no minimo 50 medidas para cada posicao definida, tendo
como resultado a média dos valores (SILVA, J. I. S. 2017).
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al+az2+as
3 (28)

Figura 43: Esquema representativo utilizado para quantificar os espacamentos dendriticos
primarios em secao transversal da microestrutura para medicao de A1 da liga Al-0,8%Nb
(SILVA, J. I. S. 2017).

Na quantificacdo das medidas dos espacamentos dendriticos secundarios utilizou-se o
método que consiste em calcular o valor da A2 pela média das distancias entre os bracos
secundarios adjacentes sobre a secdo longitudinal de uma ramificacdo dendritica primaria
através da Equacao 29, onde n e o nimero de bragos secundarios, proposto por McCartney e
Hunt (1981), demostrado na Figura 44, foram realizadas no minimo 50 medidas para cada
posicdo definida, tendo como resultado a média dos valores.

n—-1 (29)

inha Pontilhada Longitudinal

Figura 44: Esquema representativo utilizado para quantificar os espacamentos dendritico
secundarios da microestrutura para medi¢do de A2 da liga Al-0,8%Nb (SILVA, J. I. S. 2017).
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3.3- Corpos de prova para os testes de corrosao

As ligas de aluminio foram obtidas a partir do aluminio (= 99,4% de pureza), com
diferentes teores de nidbio ou seja 0,8 e 1,2 % em massa. Estas ligas foram produzidas pelo
grupo de pesquisa em Solidificagdo Unidirecional e Caracterizagdo das Microestruturas de
Ligas Metalicas da Faculdade de Engenharia Mecénica da UnB, cujo engenheiro mestre José
Ildon Saraiva Silva usava para o estudo da microestrutura na qual determinou o espacamento

dendritico que sera usado nesta pesquisa.

3.4- Seccionamento dos corpos de prova

Ap0s a fabricacdo da liga, o material foi recebido na forma de lingote, o qual foi

seccionado nas posi¢des como indicado na Figura 45.

i 35 mm

27 mm
& J22mm
£ J18mm
& J14mm
@10 mm
C J8mm

Figura 45: Figura esquematica do seccionamento do CP

10[2 3P B1ouIaysue |

3.5- Preparacao dos eletrodos de trabalho para os ensaios eletroquimicos

3.3.1- Embutimento dos eletrodos

Ap0s 0 seccionamento, 0s corpos de prova, ou seja, os eletrodos de trabalho (ET), foram

embutidos em resina poliéster, usando formas plasticas de formato circular (Figura 46).
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Figura 46: Fotografia de corpos de provas em processo de embutimento

3.5.2- Tratamento de superficie

Apos a secagem da resina, o tratamento superficial constituiu com lixamento de todos
os eletrodos, utilizando-se lixas de carbeto de silicio de # 600 até 2500 para remover defeitos
metalicos, xidos e impurezas da superficie ativa do ET, seguido de polimento usando solucao
de alumina de 0,5 pm para garantir uma superficie muito liso do tipo de espelho, sempre com
lavagem abundante de &gua destilada. Apos este processo de lixamento e polimento, foi
limitada a superficie de contato com o meio corrosivo usando etiquetas de uso manual do
diametro de 9 mm fazendo com que os eletrodos de trabalho (Figura 47) possuem uma
superficie de contato de aproximadamente 0,636 cm?. Finalmente, removendo a etiqueta os
eletrodos foram lavados abundantemente com agua destilada seguindo de secagem em jato de

ar e montados na célula eletroquimica para o ensaio.

Figura 47: Fotografia do processo de delimitacdo da area de contato dos eletrodos.

3.5.3- Reagente

Durante as pesquisas todas as solucbes foram preparadas com reagentes de grau
analitico de pureza e agua destilada. Foi utilizada solucdo de 3,5 % NaCl com massa molar
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(PM) de 58,44, da marca Synth, dissolvida em 400 ml de &gua destilada, dando uma fracdo
molar de 0,0107 mol/L.

3.6- Ensaios eletroquimicos

Nos ensaios eletroquimicos um sistema de trés eletrodos foi empregado. Como eletrodo
de referéncia utilizou-se o eléctrodo de Ag/AgCl de juncdo Unica da Metrohm Autolab
Instruments e como contra eletrodo, uma rede de platina, conforme sugestdes e descri¢des
contidas na norma ASTM G3/89. Apds o preenchimento da célula com o eletrolito, os eletrodos
foram conectados ao Potenciostato/Galvanostato, conjugado a um analisador de frequéncia
Nova 2.02 da Metrohm Autolab Instruments, ambos ligados ao microcomputador para obtencéo
e analise das curvas de polarizacdo potenciodindmicas anodicas e catddicas, potencial de
corrosao e Espectroscopia de impedancia eletroquimica. Além da visualizacdo, interpretacdo e
ajuste dos diagramas de Bode e Bode-fase obtidos por espectroscopia de impedancia
eletroquimica. A amplitude do potencial para os ensaios foi ajustada em 10mV em circuito
aberto e a frequéncia ajustada entre 10mHz e 100kHz. Para o tratamento dos dados
experimentais através da plotagem dos graficos utilizou-se o programa Microsoft Excel 2013.

Todos os experimentos foram conduzidos em meio naturalmente aerado, a temperatura
ambiente (25° C). Antes de cada ensaio, as superficies dos eletrodos foram polidas e lavadas
em agua destilada. A Figura 48 mostra a vista frontal da célula eletroquimica utilizada no
procedimento experimental. A célula é constituida por eletrodo de trabalho, eletrodo de

referéncia e contra eletrodo.

—» Eletrodo de referéncia

Contra eletrodo

» Eletrodo de trabalho

Figura 48: Célula eletroquimica utilizada no procedimento experimental
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3.6.1- Curvas de polarizacéo

Os testes de polarizagdo Tafel foram realizados com taxa de varredura de 0,1 mV/s, de
—100 mV (OCP) para +100 mV (OCP), relativo a um potencial em circuito aberto. Por
intermédio de um sistema de aquisi¢do automatica de dados do seftware Nova, versdo 2.02
também da Metrohm Autolab, as curvas de polarizagdo sdo expressas como funcao do logaritmo
da densidade de corrente e potencial de eletrodo, de onde se obtém, empregando o método de
extrapolagdo Tafel, os valores da densidade de corrente de corroséo (lcorr.) e potencial de
corrosdo (Ecorr.). Na Figura 49 é apresentado uma curva de polarizacdo hipotética com as

técnicas de interpretacdo do gréafico.

E

E CORR

108[] (’ORR] log[]]

Figura 49: Curva de polarizacdo hipotética com as técnicas de interpretacao (Walinec, 2003;
Santos, 2012)

3.6.2- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os testes de impedancia foram sempre realizados antes dos ensaios de polarizacdo e na
mesma posicdo da amostra, pois a polarizagdo promove suave degradacdo da amostra. Os
tempos dos ensaios foram, respectivamente, de 15 min. Salienta-se que, precedendo 0s ensaios,
as amostras foram imersas no eletrélito por um tempo de 300 s para estabilizacdo do potencial.
O eletrodlito foi trocado sempre no inicio de cada ensaio, com intuito de serem mantidos 0s
valores iniciais do PH da solugéo e da temperatura.

O estudo por meio de espectroscopia de impedancia eletroquimica foi efetivado na faixa
de frequéncia entre 100 kHz a 0,05 Hz, sendo realizadas 10 leituras por década logaritmica com

amplitude de tensdo de 100 mV, todos os diagramas de impedancia foram obtidos em duplicata
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apresentando boa reprodutibilidade. A Figura 50 mostra uma representacdo hipotética da curva

de espectroscopia de impedéancia eletroquimica e o processo da sua interpretagéo.

-4 oA
4
1
4
4
- E—

0 (zero)
o

Figura 50: Curva de impedancia na representacdo Bode e 0 processo de interpretacao
(Osodrio, 2004; Santos, 2005).

3.6.3- Potencial de circuito aberto

O teste de Potencial do Circuito Aberto foi realizado junto com o teste de Espectroscopia
de impedancia eletroquimica durante um tempo de 800 s. A Figura 51 apresenta uma curva de
potencial de circuito aberto ilustrativa.

-0,47
v -048} T | B
O -
w
w -049'
>
2 -0,50
w
-0,51¢
-0,52 Sn-Hg
0 2 4 6 8 10 12
t/’ks

Figura 51: Curva de potencial de circuito aberto com o tempo para amalgamas dentarios
comerciais em solucdo aerada de NaCl 0,9% (Acciari e al, 2001).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Microestrutura do material

Antes da apresentacéo dos resultados dos testes de corrosdo, para melhor entendimento
destes resultados, sdo apresentadas, nas Figuras 52 a 54, microestruturas das secoes
longitudinais das ligas Al-0,8%Nb e Al-1.2%, respectivamente, nas alturas dos termopares,
obtidas via microscopia 6tica com aumento de 200x.

Al-0,8%Nb Al-1,2%Nb

2,81°Cls

P=10,0mm, »,=19,30, V,=1,39 mm/s, T =2,57°C/s
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: 4 24 ) 3 Al 1} 1 & Al
P=14,0mm, %,=34,71, V.= 1,58 mm/s, T=4,57°C/s  P=14,0mm, A,=23,22, V= 1,32mm/s, T= 2,24 °C/s
Figura 52: Microestruturas dendriticas obtida da liga a) Al-0,8%Nb, b) Al-1,2%Nb a partir
de cortes na secdo longitudinal; Posi¢cdes em relacédo a interface metal/molde: 8mm, 10mm e
14mm (Silva, J. I. S. 2017).

Al-0,8%Nb Al-1,2%Nb

=
P=22,0mm, A,=44,50, V| =1,48 mm/s, T=3,81°C/s P=22,0mm, A,=29,78, V.= 1,24 mm/s, T=1,87°C/s

£ iy
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P=27,0mm, %,=49,81, V. =1,44mm/s, T = 3,51°C/s P=27,0mm, %,=33,33, V= 1,20mmy/s, T =1,72°C/s
Figura 53: Microestruturas dendriticas obtida da liga a) Al-0,8%Nb, b) Al-1,2%Nb a partir
de cortes na secdo longitudinal ; PosicGes em relagéo a interface metal/molde: 18mm, 22mm e
27mm (Silva, J. . S. 2017).

Al-0,8%Nb Al-1,2%Nb

)

W "9 «‘j’ B 552 ;
P=35,0mm, A,=57,45, V. =1,39mm/s, T= 3,16 °C/s P=35,0mm, A,=38,44, V.= 1,16mm/s, T= 1,55°C/s
Figura 54: Microestruturas dendriticas obtida da liga a) Al-0,8%Nb, b)Al-1,2%Nb a partir de
cortes na secdo longitudinal ; Posicdes em relagéo a interface metal/molde: 35mm (Silva, J. 1.
S. 2017).
Observa-se que o teor de soluto teve forte influéncia nos espagcamentos dendriticos
encontrados para a liga Al-1,2%Nb promovendo o refinamento da estrutura indicando que o

teor de soluto possui maior influéncia no refino que as taxas de resfriamento (Silva, J. I. S.

2017).

A Tabela 9 apresenta valores dos espacamentos dendriticos segundarios (A2) para as
posicOes em relacdo a interface metal/molde conforme as posicOes ensaiadas.



76

Tabela 9: Representacdo esquematica entre as posi¢cdes em relacdo a interface metal/molde e
0s espacamentos dendriticos secundarios (Silva, J. I. S. 2017).

Posicédo Distancia da interface A2 (um)
metal/molde (mm) Liga Al-0,8Nb Liga Al-1,2Nb
P8 8 25,51 17,07
P10 10 28,84 19,30
P14 14 34,71 23,22
P18 18 39,85 26,66
P22 22 44,50 29,78
P27 27 49,81 33,33
P35 35 57,45 38,44

4.2- Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As Figuras 55 (a) e (b) apresentam resultados de EIE nas representagdes Bode e Bode-
Fase para a liga Al-1,2%Nb em diferentes posicGes da interface metal/molde. Cada posicéao esta

correlacionada a um determinado valor de A2, conforme apresentado na Tabela 8.

1000
® P10

P8
P14
e P18

A)

100

® P22

|z| (Q/ecm?)

10 ® P27
® P35

1 b—mne e e i
1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05

Freqliéncia ( Hz )
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Figura 55: Resultados de EIE em representacdes: Bode (a) e Bode-Fase (b) para a liga Al-
1,2%Nb.

Pode constata-se que os graficos apresentam um comportamento semelhante em
qualquer posicdo do lingote. Nas pequenas e medias frequéncias o material guarda um
comportamento constante. Verificou-se 0 maximo angulo de fase de 1,90°, associado a
frequéncia de 5012 Hz, para todas as amostras pois os graficos na representacao de Bode-Fase
se coincidem praticamente, com excecdo a PBmm que apresenta um angulo de fase de 2,97°. O
ligeiro deslocamento em direcdo a um angulo de fase maior da amostra P8 mm, pode indicar
um efeito de menor deterioracdo "corrosdo™ do material (Brito, 2016). Em baixas frequéncias é
possivel observar caracteristicas da superficie das amostras, bem como suas resisténcias. Em
qualquer posicdo o material ndo apresenta nenhuma resisténcia nas pequenas frequéncias até
10 Hz, onde apresenta uma camada resistente que demora até 1000 Hz. A partir dali o material
apresenta uma queda rapida e voltou a subir mostrando a formacdo de uma nova camada
resistente, mas que ndo demora para ser prejudicado pelo efeito corrosivo do reagente. O fato
gue o material apresenta o seu angulo de fase ou seu constante de tempo nas altas frequéncias,
em cima de 1000Hz, pode confirmar que o material foi completamente deteriorado pelo efeito

corrosivo (Brito, 2016).

Comparando as posi¢des na representacdo de Bode, constata-se que a variacdo de
resisténcia entre as posi¢des é pouca, no entanto a posi¢do P8, que é de menor espagamento
dendritico (Tabele 8), apresenta a melhor resisténcia a corrosdo. Atribui-se esse fato a formagéo
microestrutural. Resultado que esta de acordo com os resultados na literatura (Santos, 2005;
Brito, 2016).
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Sé&o apresentados nas Figuras 56 (a) e (b) os resultados de EIE nas representactes Bode
e Bode-Fase para a liga Al-0,8%Nb em diferentes posi¢Oes da interface metal/molde.

1000

M P8 (Al-0,8Nb) P10 (Al-0,8Nb) P18 (Al-0,8Nb) X P22 * P27
~
S 100 WWWWW‘
o
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1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05
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Figura 56: Diagramas Bode e Bode-fase de impedancia para a liga Al-0,8%Nb em solucéo

3,5% NaCl com agua destilada em diferentes amostras.

O diagrama de Bode mostra uma ligeira diferenga no comportamento de liga nas
diferentes posic¢des, no entanto no diagrama de Bode-fase as posicdes estdo completamente
coincidentes e praticamente apresentam um angulo de fase maximo baixo, mostrando que o
material apresenta uma resisténcia a corrosdo muito baixa. No entanto, as amostras das posi¢oes
P8, P10 e P18 apresentam um angulo de fase de 11, 60° associado a frequéncia de 6309 Hz.

Isso pode mostrar que mesmo com uma baixa resisténcia a corrosdo, numa microestrutura
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menor o material apresenta um melhor comportamento frente a corrosdo (Brito, 2016, Osério,
2005).

A fim de comparar o comportamento dos resultados de EIE em funcéo da variagdo da
porcentagem de nidbio das ligas, principalmente entre a regido dendritica mais fina, séo
apresentadas nas Figuras 57 os diagramas de Bode e Bode-fase das posi¢des P8 e P18 das duas

ligas.
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Figura 57: Diagramas Bode e Bode-fase de impedancia para a liga Al-0,8%Nb e Al-1,2Nb

em solucgéo 3,5% NaCl com agua destilada nas posi¢cdes 8 mm e 18 mm.

Pode observar-se que os graficos apresentam muita semelhanca mostrando que as duas
ligas apresentam um comportamento semelhante durante o processo de corrosdo. No entanto,
nos diagramas de Bode-fase a liga Al-0,8Nb na posicdo 8 mm apresenta um maior angulo de
fase, o que se refere a uma melhor resisténcia a corrosdo. Pelo contrario a Liga Al-1,2Nb

apresenta, além de um angulo de fase menor, um deslocamento para o lado direito ou das altas
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frequéncias. Este efeito, segundo o resultado encontrado por Brito (2016) analisando a
resisténcia a corrosdo de ligas Al-3Mg-1Si e Al-3Mg usando 0,06M NaCl como eletrdlito,

indica uma maior deterioracdo (corrosdo) do material.
4.2.1- Circuito equivalente

A similaridade entre os diagramas das duas ligas sugere que ambos podem ser
representados por um mesmo modelo de circuito equivalente para a interpretacdo do sistema
eletroquimico. A melhor correlacdo entre circuito equivalente e dados experimentais foi obtida
para o circuito equivalente simples mostrado na Figura 58. Como os Gréaficos apresentam um
Unico constante de tempo, usamos o modelo usado em vérios trabalhos com o mesmo
comportamento. Este modelo foi composto com o uso do software Solve Elec 2.5, que é um
software usado para analise de circuito elétrico. Os valores dos elementos do circuito sdo

apresentados na Tabela 10.

Cq
| |
[ |
A Fe B
Wy —
Rp
Wy

Figura 58: Circuito equivalente das ligas Al-0,8%Nb e Al-1,2%Nb ap6s 30 mn de imersdo em
Nacl.

Tabela 10: Valores dos elementos do circuito equivalente.

Liga Al-0,8%Nb Liga Al-1,2%Nb
Posicdo (mm) | Re(Q) | Rp(Q) | CL(WF) | Re(Q) | Rp (Q) | CL (uF)
8 64 30 8,92 70 27 8,33
10 63 20 9,09 61 19 10,63
14 - - - 70 17 7,94
18 80 15 7.14 68 12 8,33
22 19 11 11,11 68 9 8,33
27 45 7 10 50 6 8,47
35 - - - 60 5 8,33
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4.3- Potencial de circuito aberto (OCP)

A Figura 44 mostra as curvas do potencial de circuito aberto em funcdo do tempo das
ligas Al-0,8%Nb e Al- 1,2%Nb, na solucdo NaCl. Para a analise dos resultados do OCP da liga
Al-1,2%NDb, escolhe-se utilizar as posi¢cdes 8 mm, 14 mm e 35 mm afim de 1) facilitar a melhor
visibilidade dos gréaficos; 2) estas posi¢es apresentam graficos mais completos comparando
com as outras posic¢des. Acredita-se que usando estas posi¢des do inicio, meio e a posicao final,

da para acompanhar a evolucgédo da tendéncia da resisténcia do material.

-0,6
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OCP-P35
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Figura 59: Curva de potencial de circuito aberto para a liga Al-1,2%Nb, em solucéo de
3,5%NaCl com agua destilada, a temperatura ambiente do laboratorio.

Analisando a Figura 59, podem-se verificar formas semelhantes nas curvas
apresentadas, ndo apresentando nenhuma diferenca no potencial de circuito aberto. Observa-se
gue nos primeiros 25 segundos, em todas as posi¢des o material apresenta um comportamento
catdédica com potencial entre -850 mV e -700 mV. Em ambas as curvas, observa-se uma
estabilizacdo do potencial em aproximadamente -700 mV entre aproximadamente 25 s do
ensaio até aproximadamente 350 s para a posi¢do 35 mm e 314 s para as posi¢cdes 8 mm e 14
mm respectivamente. Esta estabilizacdo caracteriza a resisténcia da camada de 6xido na
superficie do eletrodo. Em ambas as curvas ap0s este intervalo de tempo, é observada a
diminuicdo do potencial, esta redugdo pode caracterizar a dissolu¢do da camada de 6xido na
superficie do eletrodo e o material apresenta um comportamento anddico (Santos, 2012). Apés
0 intervalo de tempo aproximado de 500 s para as posicoes 8 mm e 14 mm o potencial se
estabiliza, e para a posicdo 35 o potencial j& acabou, apresentando o0s seguintes valores,
respectivamente, Ecorr-ps = -1100 mV/ECS, Ecorr-p14 = -1030 mV/ECS e Ecorr- p35= - 1050
mV/ECS.
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Na Figura 60 é apresentado o comportamento de estabilizagdo do potencial com o tempo
para a liga Al-0,8%Nb, no meio corrosivo estudado, a temperatura ambiente.
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Figura 60: Curva de potencial de circuito aberto para a liga Al-0,8%Nb, em solucdo de 3,5%
NaCl em peso com agua destilada, a temperatura ambiente do laboratorio

O resultado experimental indica que a liga Al-0,8%Nb apresenta comportamento
catédico em relacdo a liga Al-1,2%Nb. Como se observa inicialmente, o potencial de circuito
aberto percorre uma curva ascendente, indicativa da formacao de um filme passivo de 6xido
(Baroux, 2000) até os 10 primeiros segundos, em cerca de -720 mV/ECS, ap6s o qual se
estabiliza até 110 segundos para a posi¢do P8, 65 s para P22 e P10. Os valores de Ecorr S40
apresentados na tabela 11 a seguir.

Tabela 11: Valores de Ecorr 0Obtidos pelo teste de potencial de circuito aberto realizado na
solucdo de 3,5%NaCl em agua destilada, em temperatura ambiente do laboratdrio.

Posicdo (mm) 8 10 18 22 27
Ecorr (MV/ECS) | -716 714 717 -725 -719

Comparando os Graficos 59 e 60, observa-se que as duas ligas apresentam
comportamentos diferentes durante o ensaio de OCP, pois, a liga Al-0,8%Nb nédo apresenta o

comportamento anddica que apresenta a liga Al-1,2% Nb.
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4.4- Curvas de polarizacao linear

Foram obtidas as curvas de polarizacao potenciodinamica anddica e catodica em solucéo
de 3,5% NaCl com agua destilada. A Figura 61 e 62 mostram os graficos de polarizacdo de

ligas Al-0,8%Nb e Al-1,2%Nb em massa na solucéo de 3,5%NaCl em agua destilada.
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Figura 61: Curvas de polarizacdo de ligas Al-0,8%Nb em massa na solucao de 3,5% NaCl

em agua destilada em temperatura ambiente do laboratorio.

Primeiramente, podemos constatar que as formas das curvas do Figura 61 sdo
praticamente semelhantes, mostrando que 0s processos que ocorrem na liga, em cada posicéao
sdo iguais, porém um deslocamento do potencial de corrosédo é observado.

Nota-se que ao inicio da polarizacdo, ambas as posi¢des apresentam aumento continuo
de densidade de corrente, 0 que pode nos levar a crer que o filme de 6xido presente na superficie
das amostras ndo foi suficiente para compensar a polarizagcdo. Também as curvas apresentam
muitos trechos quebradicos podendo referir a presenca do pite na superficie do material no final
do teste de polarizacdo. Além disso, pode-se constatar que o potencial de corrosao de todas as
posicdes estdo entre -650 mV e -700 m V.

A Figura 62 mostra os graficos de polarizagéo de liga Al-1,2%Nb em massa na solugéo de

3,5% NaCl em agua destilada.
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Figura 62: Curvas de polarizagdo da liga Al-1,2%Nb em massa na solucéo de 3,5%NaCl em
agua destilada em temperatura do ambiente do laboratdrio.

Podemos constatar que as formas das curvas catodicas e anddicas da Figura 62
apresentam formas semelhantes, mostrando que o0s processos que ocorrem na liga, em cada
posicdo sdo 0s mesmos, porém, ainda um deslocamento do potencial de corroséo é observado.
Comparando com a liga Al-0,8%Nb, a faixa do potencial de corrosdo é maior, ou seja, entre -
750 mV a -650 mV. Pode-se observar também que as amostras com estruturas mais refinadas
apresentam potencial de corrosao mais nobre e no contrario uma densidade de corrente inferior
a densidade de corrente das amostras mais grosseiras (Santos, 2005). Como uma densidade de
corrente maior significa um comportamento menos resistente a corrosdo (Codaro, 2006), entéo,
pode-se dizer que a microestrutura mais refinada apresenta um melhor comportamento a
corrosdo localizada do que a microestrutura mais grosseira. Resultado que esta de acordo com
o trabalho realizado por Brito (2005) estudando a resisténcia a corrosao da liga binaria Al-3Mg
na qual A posi¢do P15mm que é a amostra mais refinada, com o menor espagamento dendritico,
apresenta maior resisténcia a corrosao.

Analisando os gréficos e usando a extrapolacdo de Tafel, os valores do potencial de
corrosédo Ecorr € de corrente de corroséo lcorr, para as ligas Al-0,8%Nb e Al-0,8%, sdo

apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Valores de Ecorr € Icorr para as liga Al-0,8%Nb e Al-0,8% extraidos pela
extrapolacdo do Tafel dos graficos de polarizacéo linear.

Liga Al-1,2%Nb Liga Al-0,8%Nb
Posicao Ecorr Icorr Ecorr Icorr
(mm) vy | eaemd) | 2P vy | ey | 2™
8 -644,7 0,398 17,07 -684,0 0,315 25,51
10 -663,0 0,485 19,30 -688,2 0,349 28,84
14 -667,4 0,536 23,22 -691,8 0,366 34,71
18 -674,8 0,561 26,66 -697,2 0,377 39,85
22 -694,7 0,576 29,78 -709,4 0,388 44 .50
27 -711,6 0,600 33,33 -721,2 0,465 49,81

A partir dos valores quantitativos extraidos das curvas de polarizacdo por extrapolacdo
de Tafel, é possivel mostrar que as amostras com microestruturas mais grosseiras apresentam
resisténcias a corrosdo ligeiramente inferiores as associadas a amostras com microestruturas
mais refinadas. Segundo Doli¢ et al. (Doli¢ et al., 2011), a susceptibilidade a formagao de pites
de uma liga de aluminio em solugdo 0,01M NaCl, na condi¢&o bruta de solidificacdo, pode ser
relacionada com a presenca de diferentes intermetalicos disseminados na matriz da liga, o que
criaria um grande numero de células locais de corrosdo. Os autores ainda mostraram que a
dissolucdo do aluminio € localizada nas fronteiras entre particulas e a matriz metalica, com

maior deterioracdo corrosiva em areas de maior concentracdo de intermetalicos.

Séo apresentados na Figura 63 os graficos de icorr das duas ligas versus pogées em mm.
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Figura 63: Curvas de icorr das duas ligas versus posi¢des em mm.

Comparando as curvas, observa-se que a liga com 0,8 % de ni6bio em massa apresenta
melhor comportamento a corroséo praticamente em qualquer posic¢do do lingote, pois apresenta
menor densidade de corrente. Significando que quando menor a porcentagem de nidbio na liga

maior a resisténcia a corrosdo do material.
4.5- Comparagéo com o material puro

No objetivo de um melhor entendimento do processo de corrosdo das ligas, séo
apresentadas nas Figuras 64 e 65 as curvas de Impedéancia eletroquimica na representacdo de
Bode e as curvas de polarizacdo linear do Aluminio, nidbio as ligas Al-0,8%Nb e Al-1,2%Nb

nas posicdes 8 mm e 27 mm.
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Figura 64: Curvas de impedancia eletroquimica na representacdo de bode do Aluminio,
Niobio as ligas Al-0,8%Nb e Al-1,2%Nb nas posi¢des 8 mm e 27 mm ensaiados em 3,5%

NaCl em agua destilada em temperatura ambiente do laboratorio.
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Figura 65: Curvas de curvas de polarizacédo linear na representacdo de bode do Aluminio,
Niobio as ligas Al-0,8%Nb e Al-1,2%Nb nas posi¢des 8 mm e 27 mm ensaiados em 3,5%

NaCl em agua destilada em temperatura ambiente do laboratorio.

Na Figura 64 onde é representada as curvas de impedancia eletroquimica, constata-se
uma grande diferenca entre a curva do niébio com o aluminio e as ligas. No entanto, o aluminio
apresenta um comportamento similar com as ligas, mostrando o comportamento das ligas em
frente ao agente corrosivo foi guiado pelo aluminio, pois esta em maior quantidade. Porém, a

influéncia do nidbio sobre a resisténcia a corrosdo do material pode ser constatada.
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Analisando a Figura 65, podemos relatar o mesmo fato, o nidbio apresenta um
comportamento diferente face ao agente corrosivo comparando com o aluminio e as ligas, pois
apresenta um potencial de corrosdo muito inferior, ou seja, = -860 mV. O aluminio, além de
apresentar um grafico muito mais semelhante as ligas, apresenta um potencial de corrosao (= -

750 mV) préximo ao potencial de corrosdo das ligas.
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5- CONCLUSOES

Os resultados da pesquisa mostram que para as ligas uma estrutura mais refinada

apresenta melhor comportamento frente a corrosao.

A partir dos resultados mostrados pode-se inferir que a liga de aluminio com 0,8%
apresenta uma diferencia de 30 % de densidade de corrente nas regides com estruturas mais
grosseiras do que a liga com 1,2 % de nidbio na presenca da solucdo 3,5% NaCl em temperatura
ambiente ou seja 25° C.

O potencial de corrosdo das ligas é maior nas posi¢cdes com microestruturas mais

refinadas comparado com as posi¢cdes com microestruturas mais grosseiras.

A densidade de corrente na liga Al-0,8%Nb é menor em todas as posi¢des do que a liga
Al-1,2%Nb mostrando um melhor comportamento a corrosdo da liga com menor porcentagem

do nidbio no meio estudado.

Os diagramas de EIE apresentaram curvas semelhantes para qualquer posicdo de
material em relacdo a interface metal/eletrolito. O formato dos graficos mostrou que a diferenca
da porcentagem de nidbio ndo influencia significativamente no comportamento eletroquimico

na interface metal/eletrolito, pois o aluminio se comporta semelhantemente as ligas.

O resultado do potencial de circuito aberto da liga Al-1,2%Nb mostra que, inicialmente,
o0 potencial de circuito aberto percorre uma curva ascendente, indicando a formacéo de um filme

passivo de Oxido até os 10 primeiros segundos.

A partir dos graficos de OCP da liga Al-0,8%Nb, verifica-se formas semelhantes nas
curvas apresentadas, ndo apresentando nenhuma diferenca no potencial de circuito aberto. Esta
estabilizacdo caracteriza a resisténcia da camada de 6xido na superficie do eletrodo. Em ambas
as curvas apos este intervalo de tempo, é observada a diminui¢do do potencial, esta reducao
pode ser devido a dissolucdo da camada de 6xido na superficie do eletrodo fazendo com que o

material apresente um comportamento anddico.

5.1- Sugestodes para trabalhos futuros

Através da analise dos resultados do trabalho desenvolvido, sdo sugeridas linhas de

pesquisa para a realizacdo de trabalhos futuros:

+ Produzir ligas com uma variacdo maior de porcentagem de nidbio e aplicar as mesmas

técnicas eletroquimicas para testes de corrosao.
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Estudar estas ligas em diferentes meios corrosivos tais como, salinos ou alcalinos.
Identificar os produtos de corrosdo através da técnica de microscopia eletrénica de
varredura (MEV);

Estudar as ligas por EIE em diferentes tempos de imersdo (diariamente) para
acompanhar o0 processo corrosivo.

Investigar o comportamento da interface metal/solucdo em concentragdes superiores a
0,0107 mol/L.
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