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RESUMO

A resisténcia a corrosao das ligas de aluminio esté relacionada ao meio de exposicéo,
composicao quimica, presenca de intermetéalicos e microestrutura do metal, entre outras.
Neste trabalho investigou-se a corrosao nas ligas de aluminio 3105 H16 e 5052 H34,
comumente utilizadas na indastria de carrocerias de 6nibus, em meio aquoso continham
ions agressivos, tais como cloretos, sulfatos e hidroxilas. Avaliou-se comparativamente
0 comportamento destas ligas com os revestimentos de protecdo de Nanoceramico,
Cromo VI, Cromo lll e Sistema de Pintura em exposi¢cao atmosférica acelerada e imersao
em diferentes meios agressivos. Estudos mais aprofundados restringiram-se as ligas
sem tratamento, para as quais foram realizados ensaios de exposicdo acelerada em
névoa salina neutra, névoa salina acética, camara de umidade e exposi¢cao atmosférica
natural. Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo foi empregada para
caracterizar a superficie das ligas antes e ap0s os ensaios de névoa salina neutra e
acética. O comportamento eletroquimico das ligas sem tratamento foi determinado
através do monitoramento do potencial de circuito aberto, curvas de polarizacédo
potenciodinAmica anddicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os
resultados mostraram que o tratamento de Cromo VI foi o que obteve melhor
desempenho na protecéo de ligas de aluminio, particularmente para a liga 5052. De um
modo geral, a liga 5052 apresentou maior resisténcia a corrosdo nos meios testados em
presenca ou nao de tratamentos superficiais. Na exposicao a névoa salina, a corrosao
manifestou-se principalmente na forma de pites. Ficou comprovado que o efeito do ion
Cl- é importante, porém o fator preponderante do comportamento a corrosao das ligas
de aluminio esta relacionado ao pH do meio de exposicdo, sendo este recomendado
para avaliar revestimentos protetores. Além das condi¢cées do meio ao qual o metal sera
exposto, na selecdo de tratamentos anticorrosivos € importante considerar as
particularidades de cada liga, uma vez que suas caracteristicas composicionais e

microestruturais exercem relevante influéncia no desempenho a corroséao.

Palavras chave: Ligas de Aluminio. Corrosao. pH. Pites. Tratamento Superficial



ABSTRACT

The corrosion resistance of aluminum alloys is related to the exposure medium, chemical
composition, presence of intermetallic particles and metallic microstructure, among
others. This work investigated corrosion of 3105 H16 and 5052 H34 aluminum alloys
commonly used in the bus body industry in aqueous media containing aggressive ions,
such as chlorides, sulfates and hydroxyls. The behavior of these alloys with the protective
coatings of Nanoceramic, Chromium VI, Chromium Ill and Paint System in accelerated
atmospheric exposure and immersion in different aggressive media was evaluated
comparatively. Further studies were restricted to untreated alloys for which accelerated
exposure tests were performed on neutral salt spray, acetic salt spray, moisture chamber
and natural atmospheric exposure. Field scanning electron microscopy was used to
characterize the alloys surface before and after neutral and acetic salt spray tests. The
electrochemical statement of the untreated alloys was determined by monitoring the open
circuit potential, anodic potentiodynamic polarization curves and electrochemical
impedance spectroscopy. Results have shown that the treatment with Chromium VI was
the one that obtained better performance in the protection of the aluminum alloys,
particularly for 5052 alloy. In general, 5052 aluminum alloy presented greater resistance
to corrosion in all tested media, with or without surface treatments. Under salt spray
exposure, the corrosion attack appeared mainly in the form of pitting. It has been proven
that the effect of CI- ion is important, but the predominant factor on the corrosion behavior
of aluminum alloys is related to the pH of the exposure medium, which is recommended
to evaluate protective coatings. Besides the conditions of the medium to which the metal
will be exposed, in the selection of anticorrosive treatments it is important to consider the
particularities of each alloy, since its compositional and microstructural characteristics

exert a relevant influence on the corrosion performance.

Key Words: Aluminum Alloys. Corrosion. pH. Pitting. Surface Treatments
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1 INTRODUCAO

O aluminio (Al) e suas ligas se destacam por suas excelentes propriedades
fisico-quimicas, entre as quais esta o baixo peso especifico, a resisténcia a corroséo, a
alta condutibilidade térmica e elétrica e a infinita reciclagem, apresenta uma ampla
variedade de utilizacdo, que o torna o metal ndo ferroso mais consumido e o mais
importante.

Trata-se de um metal amplamente utilizado nos mais diversos setores industriais,
tais como: construcao civil, industria de alimentos, defensivos agricolas, automobilistica,
aeronautica. Sua excelente resisténcia a corrosao em varios meios é proporcionada por
uma fina camada de 6xido que passiva a superficie. Contudo, como todos os metais
passivaveis, o Al é suscetivel a algumas formas de corrosdo, em especial a corrosdo
localizada na forma de pites. Esta corroséo é reconhecida por ser extremamente danosa,
pelo fato de poder ocasionar perfuragcdes no material, rompendo a estrutura quando em
situacao de servigo.

Os problemas com a corroséo sao frequentes e atingem os mais variados ramos
de atividade, dentre os quais pode-se destacar as industrias quimica, naval, construcao
civil, automobilistica e de transportes. As consequéncias econdmicas que atingem essas
atividades incluem os seguintes elementos: reposicdo de equipamentos ou pecas
corroidas, manutencdo preventiva, desligamento de equipamentos devido as falhas
ocasionadas pela corrosdo e perda de produtos através de tubulacfes corroidas, além
de todo o prejuizo causado ao meio ambiente. Pode-se considerar que a corrosao implica
num dos mais importantes fatores econémicos da atualidade.

O Al puro possui boas propriedades de resisténcia a corrosao, porém baixa
resisténcia mecanica para aplicacdes estruturais. A adicdo de elementos de liga é
utilizada para aumentar a resisténcia mecanica do Al sendo este processo utilizado para
a preparacao de uma vasta gama de ligas, dependendo da aplicagéo desejada. Contudo,
a inclusao de outros elementos na matriz Al tem efeito na resisténcia a corrosdo do metal.

Atualmente ha muitos estudos sobre o mecanismo de corrosao de ligas de Al
comercial (1XXX), ricas em cobre (Cu) (2XXX), zinco (Zn) (7XXX) e magnésio (Mg) e
silicio (Si) (6XXX). Poucos estudos sdo encontrados com as ligas a base de manganés
(Mn) (3XXX) e magnésio (Mg) (5XXX), muito utilizadas no setor automotivo devido,

principalmente, a resisténcia a corrosdo. As ligas da série 3XXX ndo sédo trataveis
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termicamente, apresentam 20% a mais de resisténcia mecanica que as ligas das séries
1XXX e também apresentam elevada ductilidade. As ligas da série 5XXX apresentam
boas caracteristicas de soldagem, sdo mais leves e, em geral, a resisténcia aumenta
com os teores crescentes de Mg (ABAL, 2007).

As ligas 3105 e 5052 sao atualmente utilizadas em carrocerias para 6nibus.
Porém, a disponibilidade de informacfes quanto ao desempenho a corrosao destas ligas
€ precéaria na literatura cientifica. Desta forma, € importante avaliar os processos
envolvidos na corrosédo destes materiais, bem como os processos de protecao.
Conhecendo-se as propriedades destes metais, pode-se propor mecanismos de
corrosdo e métodos de protecdo adequados. Na aplicacdo destas ligas, podem ocorrer
diferentes processos corrosivos devido as condi¢des da superficie do material. Também,
deve-se levar em conta que estes veiculos circulam em diferentes regifes e cada uma
tem um nivel de corrosividade. Desta forma, o presente estudo se propde a investigar as
ligas de Al 3105 H16 e 5052 H34, empregadas na industria automotiva, em diferentes

meios corrosivos, a fim de avaliar seu desempenho frente a corrosao.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a corrosdo nas ligas de Al 3105 H16 e 5052 H34 utilizadas na industria
de carrocerias de 6nibus, em meio aquoso que contenham ions agressivos, tais como:

cloretos, sulfatos e hidroxilas.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

a) analisar comparativamente o comportamento das ligas 3105 e 5052 sem
revestimento e com os revestimentos de protecdo (Nanoceramico, Cromo VI,
Cromo IlIl e Sistema de Pintura) por exposicdo atmosférica acelerada e
imersdo em diferentes meios agressivos;

b) avaliar o efeito do pH na resisténcia a corrosao das ligas de Al em exposicao
atmosférica acelerada;

c) verificar a resisténcia a corrosdo das ligas de Al sem revestimentos por
exposicao atmosférica natural e acelerada;

d) avaliar o comportamento eletroquimico das ligas em solu¢des neutra, 4cida
e alcalina por polarizagdo dinamica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica;

e) caracterizar as superficies das ligas empregando técnicas de microscopia

eletronica de varredura com fonte de emissao de campo (MEV-FEG).
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste referencial tedrico serdo apresentadas informacdes sobre o Al, suas ligas,
corrosdo, tratamentos superficiais e algumas caracteristicas e propriedades de

superficies revestidas (revestimento organico — pintura).

2.1 ALUMINIO

O Al e suas ligas sdo normalmente utilizados devido as suas propriedades de
alta resisténcia a corrosdo, boas propriedades mecéanicas, baixa densidade, boa
condutividade térmica e elétrica, boa refletibilidade a luz e ao calor (PANOSSIAN, 1993).

O Al é um metal que possui excelente combinacdo de propriedades Uteis
resultando numa adequabilidade técnica para um campo extraordinario de aplicacdes
em engenharia. Devido a sua ductilidade e maleabilidade, pode ser facilmente
transformado utilizando processos metalirgicos normais, sendo assim viavel a indastria
manufatureira em qualguer forma que seja requerida. (VIANNA; RIBEIRO,;
RECKZIEGEL, 2006).

O Al e suas ligas constituem o material mais importante, depois do aco, para
véarias aplicacdes com diferentes praticas. E um metal altamente reativo, constitui uma
pelicula fina e continua de oxido (Al2O3) inerte em presenca do ar, sendo que esta
pelicula protege o metal contra a corrosdo (WOLYNEC; WEXLER; FENILI, 1997).
Embora a presenca desta fina camada de éxido proporcione uma excelente resisténcia
a corrosao e durabilidade, em ambientes agressivos, o filme de 6xido ndo fornece uma
longa resisténcia a corrosdo, que resulta em ataque localizado da superficie do substrato
(FLAMINI; TRUEBA; TRASATTI, 2012).

Algumas ligas sdo menos resistentes a corrosdo do que outras, particularmente
ligas de elevada resisténcia mecanica. Tais ligas podem ser efetivamente protegidas da
maioria das influéncias corrosivas, do revestimento das superficies expostas com uma
fina camada de Al puro ou ligas de alta resisténcia a corrosdo. Portanto, diferentes
tratamentos de superficie sdo necessarios para obter os niveis de prote¢do desejados.

Uma das alternativas mais simples seria a pintura da superficie (TROMPETTE, 2010).
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2.1.1 Caracteristicas do aluminio
A combinacdo de propriedades faz do Al um dos mais versateis materiais
utilizados na engenharia, arquitetura e indastria em geral (KRAWIEC; SZKLARZ,;

VIGNAL, 2012). As propriedades do Al quando puro séo resumidas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas do aluminio

Propriedades fisicas tipicas

Densidade (g/cm?) 2,70
Temperatura de fuséo (°C) 660
Mdédulo de elasticidade (Mpa) 70000
Resisténcia a tragao (Mpa) 90
Coeficiente de dilatagao térmica (L/°C) 2,3x10°
Condutibilidade térmica a 25°C (Cal/cm/°C) 0,53
Condutibilidade elétrica (%IACS) 62
Resistividade (ohm/cm?3) 2,6x106
Refletividade ( %) >80

Fonte: adaptado ABAL (2007)

O Al ndo é um material magnético, sendo normalmente utilizado como protecéo
em equipamentos eletrdnicos. Também ndo € um material que produz faiscas, o que é
uma caracteristica muito importante, por isso é utilizado na estocagem de substancias
inflamaveis ou explosivas, bem como em caminhdes-tanque de transporte de materiais
combustiveis.

Por ser um material que possui caracteristicas “nao-téxicas”, permite sua
utilizacdo em utensilios domésticos, sem gerar efeitos nocivos ao organismo humano
(ABAL, 2007).

2.1.2 Aplicagdes do aluminio

As primeiras aplicacdes do Al foram em objetos de decoracdo, como molduras
de espelhos, travessas e utensilios domésticos. Com o passar dos anos, cresceu a
diversidade das aplicacdes do Al, a qual expandiu para a industria automobilistica,
construcdo civil, robotica, aeroespacial, utensilios domésticos ou embalagens
(FERRARI, 2008).
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As principais utilizacdes do Al sao:

e Embalagens: papel de Al, latas, tetrabriks;

e Construcdao civil: janelas, portas, divisorias, grades;

e Bens de uso: utensilios de cozinha, ferramentas (ABAL, 2007; FERRARI,
2008).

2.1.3 As ligas de aluminio

O principal objetivo das ligas de Al € aumentar a resisténcia mecanica, de forma
gue novas ligas tém sido desenvolvidas, cada uma com combinacao de propriedades
adequadas a uma aplicacdo especifica.

Pequenas quantidades de elementos metédlicos devem ser adicionadas para
conferir ao Al determinadas caracteristicas. Elementos de liga que podem ser
adicionados ao Al sdo Cu, Mn, Si, Mg, mercurio (Hg), Zn, indio (In), galio (Ga) ou estanho
(Sn). Quando adicionados elementos de liga, que sdo menos ativos do que o Al, é
observado um aumento do potencial de corrosédo. Si, Cu e Mn sado mais nobres do que
o Al, portanto o potencial de corrosdo aumenta. Zn e Mg sdo mais ativos que o Al, assim,
o potencial de corrosdo do Al diminui (KHIRECHE, 2014). Através da combinacao
simultanea de diferentes elementos de liga, por exemplo, o Mg e o Si (Al-Mg-Si), obtém-
se ligas que apresentam uma resisténcia mecanica inferior a das ligas de Al e Cu (Al-
Cu), mas possuem maior resisténcia a corrosao e séo facilmente moldadas e soldadas

(MOREIRA, 2012). Na Tabela 2 apresentam-se alguns dos principais elementos de liga.

Tabela 2 - Influéncia dos elementos nas propriedades da liga do aluminio

Elementos de liga Influéncia dos elementos de liga

Cobre Aumenta a resisténcia mecénica

Manaanés Aumenta a resisténcia mecénica e ligeiramente a resisténcia a corrosao, em
9 particular a resisténcia a corroséo sob tensao
Silicio Aumenta a resisténcia a corrosao e melhora a caracteristica de fundigédo
. Aumenta a resisténcia mecénica e resisténcia a corrosdo em geral e
Magnesio . . e
proporciona maior facilidade de soldadura
Zinco Aumenta a resisténcia mecénica e a resisténcia a corrosdo em meios

alcalinos e maior facilidade de soldadura
Fonte: Moreira (2012)
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Raramente uma so0 liga ndo pode combinar todas as caracteristicas excelentes
para cada aplicacdo, sendo indispensavel conhecer as vantagens e limitacdes de cada
uma delas para que se possa fazer a melhor escolha.

Podem-se dividir os elementos entre aqueles que conferem a liga a sua
propriedade principal (resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo, fluidez no
preenchimento de moldes, etc.), os que tém funcdo acessoéria, como o controle de
microestrutura e das impurezas e tracos que comprometem a fabricacdo ou a aplicacéo
do produto, os quais devem ser controlados no seu teor maximo.

Conforme o grupo de ligas, um determinado elemento quimico tem funcdo como
adicdo ou € indesejavel como impureza. Um exemplo disso é o chumbo (Pb), que é
acrescentado as ligas de usinagem com finalidade “quebra-cavacos”, mas por ser um
metal toxico sofre fortes restricbes em produtos que entram em contato com alimento
(ABAL, 2007).

Conforme o produto, as ligas de Al podem ser divididas em dois grupos:

¢ ligas conformadas ou trabalhadas: designadas a fabricacdo de produtos
semiacabados, como laminados planos (placas, chapas e folhas), laminados
nao planos (tarugos, barras e arames) perfis extrudados e componentes
forjados.

¢ ligas fundidas: designadas a fabricacdo de componentes fundidos.

Existem dois grupos de Al que sofrem tratamentos diferentes que visam melhorar
a microestrutura e/ou controlar algumas caracteristicas metallrgicas, tais como
propriedades mecéanicas e tamanho de graos, séo elas:

e as ligas ndo trataveis termicamente (séries 1XXX, 3XXX, 4XXX, 5XXX e
8XXX), cujas propriedades mecéanicas sdo obtidas através de diferentes
graus de encruamento, por deformacéo a frio, definindo os tratamentos com
a letra “H” e deve ser sempre seguida de dois ou mais digitos;

e as ligas trataveis termicamente (séries 2XXX, 6XXX e 7XXX), em que as
propriedades mecéanicas sao obtidas por meio de diferentes tratamentos
térmicos, definindo os tratamentos com a letra “T” e deve ser seguida por um
ou mais digitos que indicam a sequéncia dos processos realizados
(tratamentos térmicos ou deformacdes plasticas).

As ligas ndo tratdveis termicamente podem ser submetidas a tratamentos

térmicos como de estabilizagédo e recozimento plenos ou parciais. (ABAL, 2007).
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A designacao do tratamento sucede o numero que determina a composicao da
liga, também é composta por uma letra que indica o tratamento basico seguida de
nameros que indicam as condi¢des desse tratamento. Na Figura 1 estdo representados

os tratamentos térmicos e mecéanicos que sao aplicados as ligas de Al.

Figura 1 - Representacdo dos tratamentos térmicos e mecanicos aplicados as ligas de aluminio

Letra Primeirg digito | | Segmdo digito |
Como
Fabricado

o —| 1 - Becozido |
Becozido

—} 2 - 34 dureza |

4| 1 - Somente trabalhado  frio |7
—| 4 - % dureza |
E 7 - Trbalisdo & frio e |
Trabalhado T . l 6 - ¥y duareza |
& frin parcialmente recozido
- —| & - Duro |
3- Trzbalhado a fro e
normalizado
—' 9 - Exta dure |
1 - Schgdo parcial e

envelhecimento naniral

2 - Solugdo parcial, trabalho a
frio e envelhecimento naharal

3 - Sohgdo, mabalho & frio e
envalhecimento nanal

4 - Sohxde e emvelbscimento

natural
5 - Spohgdo parcial e
T envelhecimento artificial
Tratamento
Térmico § - Sehigde e emovelbecimento
T

4| 7 - Solugdo e esabilizacdo

£ - Sokugdo, mabalho 3 fro e
envelherimente artificial

2 - Solugde, emwelhecimento
artificial e mabalho & frio

| 10 - Selugae parcial, rabahe a
frie e envelbecimento artificial

Fonte: Assis (2017)
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As ligas de Al do presente estudo séo classificadas por ASTM Handbook (1990a)
do seguinte modo:

3XXX - Contém como elemento basico de liga o Mn. A liga 3003 é a liga mais
representativa desta série, pois a adicdo de Cu aumenta um pouco o limite de resisténcia
e, juntamente com a adicdo de Fe, possibilita a obtencédo de uma estrutura granular mais
fina do que o Al puro.

5XXX - As ligas industriais desta série raramente contém mais do que 5% de Mg,
pois além deste limite a estabilidade destas ligas decresce, particularmente sob
influéncia da temperatura. Possuem como propriedades de destaque: excelente
soldabilidade, alta resisténcia a corrosdo, mesmo nas regides soldadas e boa
conformabilidade a frio.

As caracteristicas das ligas podem ser consultadas através do ASTM Handbook
(1990a). Na Tabela 3 resumem-se algumas caracteristicas e aplicacdes das ligas de

interesse no presente estudo.

Tabela 3 - Ligas de aluminio importantes (ASTM)

Ligas Caracteristicas Aplicagbes
Carrocerias de o6nibus e furgdes,
equipamentos rodoviarios e veiculos em
3003 Ligas de AIMn, com boa resisténcia a geral, reboques, vagdes, utensilios
3105 corrosdo, boa conformabilidade e moderada domésticos, equipamentos para industria
resisténcia mecanica. Sdo ligas de uso geral quimica e alimenticia, telhas, calhas,
forros, construcao civil, fachadas
Carrocerias de o6nibus e furgdes,
. ~ _— equipamentos rodoviarios e veiculos em
L|gas.dde AlMg dsao dUCte'S.d no ?stadg geral, estruturas solicitadas, reboques,
5005 '[ect?zllh o, rpas el? ure_c:(:-[,\[n rapidaamente so vagodes ferroviarios, elementos estruturais,
5052 ra be.l ct)a o, a a}t_re3|s encllzaacorrosallo €M ytensilios domésticos, equipamentos para
5056 amplentes - maritimos. m gera, 2 jnqustria guimica e alimenticia, telhas,

resisténcia mecanica aumenta com 0S
teores crescentes de Mg

calhas, forros, construcao civil, fachadas,
embarcacdes

Fonte: adaptado de ABAL (2007)

2.1.4 Corrosao em aluminio

A corroséo é a deterioracdo do material pela acao quimica ou eletroquimica do
meio, que produz alteragBes prejudiciais e indesejaveis nos elementos estruturais.

Sendo o produto da corrosdo um elemento diferente do material original, a liga acaba



24

perdendo suas qualidades essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade,
ductilidade e estética (PANOSSIAN, 1993).

O potencial de reducéo do Al é de -1,67 V, o0 que equivale a dizer que é um metal
bastante eletronegativo, portanto, apresenta grande tendéncia para se oxidar. No
entanto, o oxido que se forma (alumina: Al2O3) € ndo poroso (ao contrario do 6xido de
ferro (Fe203)) e protege o Al da corrosdo (PANOSSIAN, 1993).

A camada passiva formada no Al é aderente a superficie do metal e, em
condi¢cOes adequadas de exposicéo, esta camada pode se autorregenerar em caso de
danos por abrasédo, por exemplo. Geralmente, os problemas de corrosdo no Al e suas
ligas ocorrem em condicbes no qual esta autorregeneracdo da camada passiva néo
ocorre devido ao ambiente de exposicdo, ocasionando problemas de corrosao
localizada. Atmosferas ou solu¢des contendo ions cloretos (Cl) sdo exemplos de meios
nos quais o Al desenvolve corroséo por pites (FERRARI, 2011).

Na Figura 2 mostra-se o diagrama de Pourbaix em que se apresentam as regides
onde ocorrem a passividade, a imunidade e a corrosdo do Al puro. Observa-se que a
regido de passividade do Al em meios aquosos ocorre em um intervalo de pH que varia
entre 4 e 8,5. Essa regido corresponde a estabilidade do Al20s, que protege o metal
contra corrosao. Ja, em regides onde o pH esté abaixo de 4 ou acima de 8,5, a camada
de oxido perde o carater protetor, devido a alta solubilidade do 6xido em meios &cidos

ou basicos, expondo o metal base e induzindo a oxidagéo (SANTOS, 2011).

Figura 2 - Diagrama de Pourbaix para o aluminio
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-08|- Al203 S~a__ 408
~—
12 Al(OH)s 4-12
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Fonte: Adaptado de Ferrari (2011)
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As espécies solidas sao o Al e o Al203 (a camada passiva) e as espécies idnicas
sdo o AI** em pH &cido e o AlO2" em pH alcalino. A camada passiva é caracterizada por
ser anfétera, sendo desestabilizada em pHs acidos ou basicos. A corroséo eletroquimica
do Al em meio aquoso ocorre conforme Equacdo 1 (FERRARI, 2011).

Al <> AB* + 3¢ (1)

O equilibrio da Equacéao 1 na Figura 2 esta representado pela linha horizontal
gue se estende até o pH=4, estando independente do pH. Para valores de pH superiores
a 4, o que se apresenta € um equilibrio eletroquimico entre o Al metalico, a agua,
compostos sélidos (a camada passiva, por exemplo) e iénicos, incluindo o H* ou 0 OH-,
estando dependente do pH. No diagrama de Pourbaix, este equilibrio é representado
pela linha inclinada, e pode resultar tanto na formagéo da camada passiva, como na
corrosao eletroquimica do metal.

Para solucédo aquosa, as principais espécies que podem sofrer reducdo sao os
ions H* e O2. Conforme representado na Equagéo 2 em meio neutro ou alcalino e nas
Equacgbes 3 e 4 em meio acido (FERRARI, 2011).

O2 + 2H20 + 4e- — 40H Eeq = +0,40 V/IEPH (2)
O2 + 4H" + 4e” < 2H20 Eeq = +1,22 V/IEPH (3)
H*+e « Y%H2 Eeq=0 V/EPH 4)

As duas linhas verticais da Figura 2, separam o dominio de passivacdo da
corrosdo em meio acido e em meio basico. Estes equilibrios sdo independentes do
potencial. Portanto, em solucédo aquosa, o Al pode sofrer corrosdo tanto quimica como
eletroquimicamente (FERRARI, 2011).

O Al sofre corroséo localizada, especialmente corrosao por pites, que consiste
em um sitio de corroséo ativo que possui uma regido anodica e outra catdédica em contato

elétrico continuo, na presencga de um eletrolito (SANTOS, 2011).



26

2.1.4.1 Corrosao atmosférica

O Al é um metal bastante reativo e apresenta uma grande afinidade pelo O2.
Apesar disto, € um metal muito resistente a grande maioria dos meios naturais,
principalmente na atmosfera, devido ao carater protetor do Al2O3 que se forma sobre a
sua superficie.

O dioxido de enxofre (SO2), os ions CI e o material particulado sdo os mais
agressivos ao Al, entre os contaminantes atmosféricos. Das condi¢gfes climaticas, a
frequéncia das chuvas é o parametro de maior importancia para o Al.

Se o Al ficar exposto em ambientes com concentracdes de SO2 muito elevadas,
a acidificac@o podera ser significativa e o pH do eletrélito podera atingir valores inferiores
a 4, o que definira a dissolucdo da camada protetora, levando o Al a apresentar taxas de
corrosao muito altas.

Importante salientar que tanto nas atmosferas contaminadas somente com SOz,
como nas atmosferas com contaminacdo concomitante de SOz e material particulado, as
chuvas, desde que ndo &cidas, terdo um efeito benéfico significativo, pois elas
promoverao a lavagem da superficie do metal.

Nas atmosferas contaminadas com cloreto de sodio (NaCl), como as marinhas,
o Al também apresentara acréscimo da taxa de corrosao, devido ao enriquecimento com
NaCl do eletrdlito presente na superficie. Também em atmosferas marinhas, as chuvas
possuem efeito benéfico, pois promovem a lavagem da superficie.

Os tipos mais comuns de corrosdo do Al na atmosfera sédo: corrosdo por pites,
corrosdo em frestas, corrosdo galvanica, corrosdo intergranular incluindo esfoliacéo e
corrosao filiforme (PANOSSIAN, 1993).

2.1.4.2 Corroséao por pites

A corrosdo por pites ocorre normalmente quando objetos de Al expostos a
corrosdo em atmosferas naturais. Alguns fatores sdo determinantes para esse tipo de
corroséao:

e contaminag&o concomitante da atmosfera com SO2 e material particulado;

e contaminacao da atmosfera com NacCl;
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e presenca em algumas ligas, com determinados tratamentos, de particulas de
segunda fase e ou precipitados catodicos ou anddicos em relacdo a matriz.
A corrosao por pites, neste caso, ocorre devido ao ataque da matriz nas
vizinhancgas das particulas ou das particulas anddicas (PANOSSIAN, 1993).

A corrosao por pites normalmente ocorre em materiais metalicos passivos que
estejam expostos a ions Cl. Apos o inicio da corroséo, os pites apresentam taxas de
penetracdo decrescentes com o tempo de exposi¢cédo, que podem atingir valores baixos,
devido ao preenchimento dos pites com produtos de corrosdo pouco soluveis (LIBERTO;
MAGNABOSCO; FALLEIROS, 2012).

Normalmente, a ocorréncia de pites € maior em componentes de Al expostos em
condicdes abrigadas das chuvas, mas sujeitos a acdo de neblina, orvalho e de
contaminantes da atmosfera (PANOSSIAN, 1993). E possivel observar as diversas
formas de pites na Figura 3 e na Figura 4 € mostrado o mecanismo de corrosao por pites
em Al, os ions CI" penetram em algum defeito do filme de oOxido do Al e, por ser
extremamente reativo, reage com o substrato de Al, formando compostos (MUTOMBO;
TOIT, 2011).

Figura 3 - Representacéo da corrosao por pites
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Fonte: Gentil (2003)

Figura 4 - Mecanismo de corrosao pites do aluminio

Fonte: Mutombo; Toit (2011)
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Codaro (2006) enfatiza que, além da composicao das ligas, alteracdes ocorridas
em seu processo de fabricacdo, tal como alteracdo na velocidade de resfriamento
durante o tratamento térmico, também influenciam a suscetibilidade das ligas de Al as
diferentes formas de corrosdo. Citam-se as ligas 2024-T3 e 7050-T6, que quando a
velocidade de resfriamento é elevada aumenta a sua suscetibilidade a corrosao por pites,
enquanto que sob velocidades de resfriamento muito baixas, a forma de corrosao
predominante é a intergranular.

A resisténcia a formacdo de pites no Al de alta pureza duplamente refinado
(1099, por exemplo) é muito superior que as das ligas comerciais. No Al comercialmente
puro (1XXX), a resisténcia a formacéo de pites aumenta com o grau de pureza e € maior
guando os teores de Fe e Cu sdo mais baixos. O grupo das ligas Al-Mg (série 5XXX) é
0 que apresenta a menor possibilidade de formacao e penetragcédo de pites. As ligas Al-
Mn (série 3XXX) mostram comportamento comparavel aos da série 5XXX quando
apresentam teor de Cu muito baixo (inferior a 0,04 %), porém quando o teor de Cu atinge
0,15 %, a formacéo de pites € mais acentuada, especialmente em agua do mar. Nas
ligas Al-Mg-Si (6XXX), ocorrem ao mesmo tempo a formagdo de pites e corrosao
intergranular. Na forma de chapas, as ligas Al-Cu (2XXX) e Al-Zn-Mg (7XXX) sao
revestidas por cladding como forma de protecdo contra a formacédo de pites (HATCH,
1990).

2.1.4.3 Corrosao em frestas

Se um eletrdlito esta presente numa fresta formada entre duas superficies de Al,
ou entre uma superficie de Al e um material ndo metélico, ocorre corrosao localizada
nestes locais. Na abertura da fresta, tanto submersa quanto exposta ao ar, ha maior
guantidade de O:. Isso cria uma célula local: agua com Oz em contraste com agua sem
O2, e o0s potenciais de corrosdo sdo tais que ocorre corrosdo localizada na regiao
empobrecida em O2 (anodo) imediatamente adjacente a regido rica em O2 (catodo)
proxima a abertura da fresta. Isso pode ser denominado uma célula de concentragéao ou
uma célula de areacdo diferencial. Uma vez iniciado o ataque corrosivo que leva a
formacao da fresta, a area do &nodo se torna acida, enquanto a area do catodo se torna
alcalina. Essas mudancas favorecem ainda mais a acao da célula local (PANOSSIAN,
1993).
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2.1.4.4 Corrosao galvanica

Ocorre quando dois metais diferentes estdo em presenca de um eletrdlito (dgua
ou umidade, por exemplo). A diferenca de potencial entre ambos, em fungéo de um meio
corrosivo ou de uma solucdo condutora, produzird um fluxo de elétrons entre eles. O
material menos nobre é polarizado anodicamente, seu potencial de corrosdo aumenta e
passa a corroer com maior velocidade. A for¢a impulsora para a circulacao da corrente
e, consequentemente da corrosdo, é a diferenca de potencial entre os dois metais
(PANOSSIAN, 1993).

2.1.4.5 Corroséao intergranular

As ligas das séries Al-Mg e Al-Mg-Zn sdo as mais suscetiveis a corrosao
intergranular, devido a precipitacdo de compostos intermetalicos.

A corrosdo intergranular € caracterizada pelo ataque localizado,
preferencialmente, ao longo dos limites dos grdos. O mecanismo de corrosdo é
eletroquimico e € dependente da formacao de células localizadas nas fronteiras de gréo,

conforme é possivel observar na Figura 5.

Figura 5 - Representa¢éo da corrosao intergranular

Fonte: Gentil (2003)

As ligas das séries 2XXX, 5XXX, 6XXX, e 7XXX sdo mais propensas a corrosao
intergranular, o que ocorre em algumas composi¢cdes e tratamentos especificos.
Recomenda-se:

e as ligas MgSi (séries 6XXX), utilizadas para estruturas, devem ter uma

espessura de 1,5 a 2 mm para extrusbes e de 3 a 5 mm para chapa
(dependendo da gravidade do ambiente);

e as ligas a base de AICu (Mg) (exemplo: 2024) devem ser protegidas;
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e as ligas de AlZnMg de média resisténcia (exemplo: 7017, 7020) devem ser
revestidas ou, em ambientes severos, devem ser metal-pulverizadas;

e emligas de Al-Mg (série 5XXX), que contém mais de 3-4% de Mg, 0 magnésio
tende a precipitar principalmente nos limites dos graos;

e estes podem tornar-se suscetiveis a corrosao se associados as taxas de

endurecimento por deformacéo (AFSA, 2011).

2.1.4.6 Corrosao por esfoliacao

A corrosao por esfoliacdo é um tipo de corrosdo que se processa de forma
paralela a superficie. Ocorre em chapas ou componentes extrudados que tiveram seus
graos alongados e achatados. Quando é iniciado o processo corrosivo na superficie de
ligas de Al, com essas caracteristicas, o ataque pode atingir as inclusdes ou segregacdes
alongadas e a corrosdo ocorrera através de planos paralelos a superficie metalica e,
mais frequentemente, em frestas (AFSA, 2011).

O produto de corrosdo € volumoso ocasionando a separacdo das camadas
contidas entre as regifes que sofrem a acao corrosiva e, como consequéncia, ocorre a
desintegracdo do material em forma de placas paralelas a superficie.

Esse tipo de corrosdo € mais comum em ligas de Al das séries 2XXX (Al, Cu,
Mg), 5XXX (Al, Mg) e 7XXX (Al, Zn, Cu, Mg) (AFSA, 2011).

2.1.4.7 Corrosao filiforme

A corroséo filiforme se processa sob a forma de finos filamentos que se
propagam em diferentes dire¢cdes, conforme ilustrado na Figura 6. Acontece sobre
superficies metalicas revestidas por peliculas organicas expostas a alta umidade. A
corroséo filiforme normalmente se inicia em bordas e se propaga seguindo o principio da
aeracao diferencial (RAMANATHAN, 1988; AFSA, 2011).
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Figura 6 - Corrosao filiforme

Fonte: a autora

Na Figura 7 esta representado o mecanismo da corrosao filiforme, no qual um
filamento tipico é dividido em duas areas principais: cabeca (anodo), extremidade frontal
gue contém uma solucdo de sais corrosivos, provocando reacdes eletroquimicas; e
cauda (catodo), parte traseira, composta de produtos de corrosdo. Por haver formacéo
de um 6xido poroso na cauda, ha a continuidade da penetracdo de espécies agressivas
do meio em direcdo a cabeca, e o processo de corrosdo prossegue incidindo (STEELE,
1994).

Figura 7 - Mecanismo da corrosao filiforme
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Diversos sistemas de revestimentos usados em Al sdo suscetiveis a corrosdo
filiforme, séo eles: epdxi, poliuretano, alquidico, fendxi e vinilico. O aumento de corrosao
filiforme é estimulado pela presenca de ions Cl, brometo (Br’), sulfato (SO4?%), carbonato
(CO3?%) e nitrato (NO3").

Na industria aeronautica, os avidées normalmente sdo pintados com protecao
contra a corrosao, pois as aeronaves gque transitam em regides mais quentes e salinas
acabam sofrendo corroséao filiforme. As ligas afetadas sé&o as das series 2XXX e 7XXX,
mesmo revestidas com tintas muito resistentes a base de poliuretano. A corrosao
filiforme aumenta com o acréscimo da concentracdo de Cl sobre o metal.

Também é possivel ocorrer essa forma de corrosdo em Al utilizado para latas e
embalagens, por isso a folha de Al é revestida com materiais poliméricos para formar
uma barreira de umidade e/ou vapor. A base das latas para bebidas é Al com pequenas
guantidades de outros metais: 1% de Mg, 1% de Mn, 0,4% de Fe, 0,2% de Si e 0,15%
de Cu (DAVIS, 1993; LARSON, 1993; HOSFORD; DUNCAN, 1994).

2.1.5 Selecao daliga

A resisténcia a corrosdo e a forma como ela se manifesta envolve tanto o
ambiente quanto o metal. As variaveis associadas a liga que afetam a corrosdo sédo a
composicdo quimica e o processo de fabricacdo. Por outro lado, estes fatores
determinam a microestrutura, a qual determina se ocorre ou ndo a corrosao localizada e
o tipo de ataque. O projeto de uma estrutura de Al também apresenta grande influéncia
no seu comportamento em relacdo a corrosdo. Outros fatores importantes no mesmo
sentido sao o projeto de juntas, existéncia de soldas e a presenca de outros metais.

A escolha das ligas mais apropriada, muitas vezes, € feita por meio de suas
propriedades mecanicas. No entanto, a liga que apresenta resisténcia mais adequada
pode ndo apresentar um desempenho satisfatorio sob o ponto de vista de corrosdo. Para
obter bons resultados com o Al, € necessario conhecer as condi¢cdes ao qual ele ficara
exposto (AFSA, 2011).

As ligas das séries 3XXX e 5XXX possuem algumas caracteristicas peculiares.
As ligas forjadas das séries 3XXX (Al, Mn e Al, Mn, Mg) possuem uma resisténcia

elevada a corrosdo. O Mn esta presente na forma de solugéo solida, mas também em
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particulas submicroscopicas de precipitado e em particulas maiores de fases Als(Mn,Fe)
ou Ali2(Mn,Fe)sSi, as quais tém potenciais similares aos da solugéo solida.

A resisténcia a corrosdo das ligas fundidas 3XXX é fortemente influenciada pelo
teor de Cu, o que pode ser tdo elevado quanto 5% em algumas composicdes, e niveis
de impurezas. Modificacbes de certas ligas tém limites mais restritivos sobre as
impurezas, que beneficiam a resisténcia a corrosao e propriedades mecanicas.

As ligas forjadas da série 5XXX (Al-Mg, Mn, Al-Mg, cromo (Cr) e Al-Mg, Mn e Cr)
e ligas de fundicdo da série 5XXX (Al-Mg) possuem elevada resisténcia a corrosao, o
gue explica a sua utilizagdo numa ampla variedade de produtos de construcdo e de
transformacao de produtos quimicos e de manipulacédo de equipamento para alimentos,
bem como em aplica¢des que envolvem a exposi¢cao a agua do mar.

E importante salientar que o Mg em concentracdes acima de 4% tem influéncia
no comportamento a longo prazo da corrosdo. A razdo € que nestas quantidades o Mg
apresenta a tendéncia da fase  AIMg precipitar nos contornos dos graos (AFSA, 2011).

Krawiec et al. (2012), estudaram a influéncia da deformacao plastica na corroséo
microestrutural da liga 5052, em solucdo de NaCl. Nesta liga, particulas intermetalicas
de AlsFe e AlCu estdo presentes, ambas catddicas em relagdo a matriz. Eles
constataram que o par galvanico formado entre o intermetélico AlsFe (nobre) e a matriz
adjacente aumenta a iniciacado e propagacao de pites. Além desta forma de corroséo, 0s
autores também identificaram outra forma de corrosao que classificaram como “ataque
estrutural”, que ocorre sob potenciais elevados, nos defeitos existentes na rede cristalina
da matriz Al, tais como vacéncias e discordancias. Neste estudo também foram
estabelecidos fatores relacionando o potencial de pites a as reacdes catddicas com a
deformacdo plastica do material, demonstrando que tensdes mecanicas interferem no
comportamento a corrosao.

Lyndon et al. (2013) investigaram a relevancia do comportamento eletroquimico
da fase B intermetalica (Mg2Al3), em solucdo diluida de NaCl, em fung¢édo do pH. Este
estudo € importante para a corroséo de ligas da série 5XXX, as quais apresentam uma
grande quantidade deste intermetalico. Eles verificaram que o potencial de corroséo do
intermetalico era menos nobre que o da liga 5083 na faixa de pH de 2 a 10, sendo
altamente ativo em baixos pHs. Em valores de pH acima de 4, as taxas de corrosao
tornam-se gradativamente menores, atingindo valores extremamente baixos em pH 10.

Quando comparado com o comportamento eletroquimico da liga 5083, os autores
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constataram uma grande variacdo do potencial de corrosao em fungéo do pH, indicando
que as particulas de Mg2Als presentes na liga atuam como &nodos e se dissolvem
seletivamente e rapidamente, especialmente em valores de pH extremamente baixos.
Esta dissolugcdo, quando localizada nos contornos de grdo pode conduzir a severa
corrosdo intergranular nesta liga.

Priyotomo e Astawa (2014) fizeram um estudo comparativo do comportamento
a corrosdo ao Al puro e da liga com Mg, em solu¢gBes neutras de NaCl com diferentes
concentragOes de cloreto. Eles constataram que o potencial de pites da liga 5052 era
inferior ao observado para o Al puro e, por isso, mais suscetivel a esta forma de corrosao.
Enquanto a formacdo de pites no Al puro é causada pela penetracdo do ion CI" na
camada de Al20s, na liga 5052 ocorre um efeito sinérgico da ac¢do do ion CI- com a
corrosdo galvanica entre a matriz de Al e as particulas dos constituintes contendo Fe.

O foco dos estudos em ligas de Al esta direcionado para as ligas das séries 1XXX
(Santos, 2011), 2XXX (Codaro, (2006); Guseva; Derose; Schmutz (2012); Whelan et al
(2013)), 6XXX (Santos, 2011); Guseva,; Derose; Schmutz (2012); Moreira (2012)) e 7XXX
(Codaro, (2006); Alcantara de Mattos Junior (2010)), que sao utilizadas, principalmente,
na industria aerondutica. Assim, ha poucos estudos descritos na literatura referentes a
corrosdo nas ligas 3105 e 5052, pertencentes as séries 3XXX e 5XXX. No que se refere
a liga 3105, as quais encontram ampla aplicacédo junto ao setor automotivo, os estudos

sdo ainda mais escassos.

2.2 TRATAMENTOS SUPERFICIAIS UTILIZADOS EM ALUMINIO

Os tratamentos superficiais do Al tém como finalidade inibir o processo de
deterioracdo dos metais através de reacdes quimicas e eletroquimicas, num meio
corrosivo, onde o metal é transformado e perde suas propriedades. O tratamento de
superficie, que previne a corrosdo, aumenta a durabilidade e a vida util dos materiais.
Existem diversos tratamentos de superficie e esses devem ser aplicados de acordo com
as caracteristicas fisico-quimicas de cada material (SANTOS, 2011).

Dentre os métodos utilizados para a protegdo contra a corrosdo, citam-se 0s
revestimentos nos quais o principio basico da protecdo € impedir o contato do meio
corrosivo com o material que se deseja proteger. Portanto, as ligas podem ser revestidas

por diferentes processos, dentre os quais destacam-se a anodizacéo, a eletrodeposicao,
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a cromatizacdo, o tratamento nanoceramico, a fosfatizacao e o sistema de pintura. Neste
estudo, foram utilizados somente os tratamentos de nanoceramico, cromatizacdo e o

sistema de pintura.

2.2.1 Nanoceramicos

Essa tecnologia de pré-tratamentos de superficie é ecologica, econémica, isenta
de metais téxicos e dos ions de fosfatos, baseada em uma combinacéo de nanoestrutura
de ceramica, do tipo oOxido metalico, com metais como zirconio (Zr) e/ou Ti. O
revestimento depositado assume caracteristica nanoceramica com espessura minima e
uniforme na faixa de 20-50 pum, conferindo propriedades importantes para o recebimento
da tinta, tais como: aderéncia, flexibilidade e resisténcia a corrosdo (DRONIOU, 2005).

Os banhos usados sdo normalmente uma solucédo aquosa de fluoretos de boro,
silica, titanio ou zircénio, podendo conter polimeros organicos para uma maior protecao
a corrosado (SAJI; THOMAS, 2007).

A camada de conversdo nanoceramica é aplicada em varias etapas, porém num
processo mais simples que o da fosfatizacdo. Inicialmente tem-se o desengraxe alcalino,
seguido de duas lavagens, sendo a segunda usando agua deionizada. Entdo, segue-se
com a imersdo no banho nanoceramico, e uma ultima lavagem também usando agua
deionizada. O uso desta ultima lavagem nado resulta em perda de revestimento. O
processo nao necessita da etapa de passivacdo e nem da ativacdo (comum para fosfato
de zinco (Zn3(P0Oa4)2)), usadas no processo de fosfatizagcdo (DRONIOU, 2006).

2.2.2 Cromatizacao

A cromatizacdo esta entre os tratamentos de preparacdo da superficie mais
efetivos para o Al e suas ligas. Neste processo, uma solu¢do contendo ions cromo
hexavalente (CrOs?) é colocada em contato com a superficie da liga de Al, sendo
formada uma camada de oxi/hidréxido de cromo trivalente com propriedades
anticorrosivas altamente favoraveis. Esta camada também contém cromo hexavalente,
gue favorece um mecanismo de autorregeneracao (SANTOS, 2011).

Segundo Zhao; Frankel; Mccreery (1998), o cromo hexavalente possui a

habilidade de migrar e reparar a protecdo contra a corrosdo em regioes de defeitos da
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liga de Al 2024. O mecanismo de atuacdo do filme de cromo hexavalente esta
relacionado com reacdes de oxirreducdo, que ocorrem nos sitios ativos de corrosao,
onde o cromo hexavalente sofre reducdo para cromo trivalente formando Oxidos
insolaveis e dificultando a penetracdo de agua, Oz ou eletrdlito.

Os revestimentos de cromo hexavalente tém sido produzidos sobre varios metais
por tratamento quimico ou eletroquimico com misturas de cromo hexavalente. Devido ao
seu baixo custo, facilidade de aplicacdo e de controle, além da grande eficiéncia na
protecéo contra a corroséo, o uso destes compostos foi bastante difundido (SANTOS,
2011).

Revestimentos com camada de conversdo a base de cromo hexavalente
oferecem alta resisténcia a corrosdo em varios ambientes. Quanto maior a espessura da
camada e a quantidade de cromo hexavalente, maior a resisténcia a corroséo. Todavia,
0s tratamentos que utilizam sais de cromo hexavalente, considerados substancias
cancerigenas, envolvem altos custos no tratamento de efluentes e tém sua utilizacao
restrita pelas normas Europeias (TOMACHUK; FREIRE, 2002).

A aplicacdo destes materiais tem o carater altamente toxico e poluente dos
rejeitos. Os compostos com cromo hexavalente podem ocasionar lesdes graves nas
areas expostas do corpo humano, afetando principalmente a pele, ocasionando
dermatites, e nas vias respiratdrias, cuja exposi¢do continua pode causar problemas no
septo nasal. Muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de encontrar
alternativas para este processo (GENTIL, 1996).

2.2.3 Revestimentos organicos - tintas

Os principais revestimentos ndo metalicos organicos vastamente utilizados séo
as tintas, as quais possuem facil aplicacéo e reparacgéo, relacao custo-beneficio atraente,
empregadas com finalidade estética, de impermeabilizacédo, protetora, entre outras. As
tintas podem ser teoricamente definidas como sendo compostos poliméricos que
possuem como finalidade a formag&o de um filme sdlido, com o objetivo de proteger o
substrato do meio ao qual esta exposto (HOCH, 2005).

As tintas utilizadas tém o mesmo principio, tratando-se de uma composi¢ao
geralmente liquida e viscosa, constituida basicamente por pigmentos e um aglomerante

liquido, que ao sofrer o processo de cura gera um filme aderente ao substrato. Esse
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filme, além da protecéo anticorrosiva, tem outras funcdes, como embelezamento, auxilio
na seguranca industrial, sinalizacdo, impermeabilizacdo e diminuicdo da rugosidade
superficial (GENTIL, 2003; NUNES, 2012).

Sistema de pintura € considerado o conjunto de operacdes realizadas para a
aplicacdo de um revestimento a base de tintas. Envolve desde o preparo, o
condicionamento da superficie e a aplicacdo da tinta. Para a selecdo do sistema de
pintura, é necessario levar em consideracao as caracteristicas técnicas do produto a ser
utilizado, bem como condi¢gdes de trabalho e o ambiente de exposi¢cdo do material a ser
revestido (GENTIL, 2003).

Ja o esquema de pintura é um conjunto de camadas combinado, de natureza e
funcBes diferentes, mas complementares. Para constituir um revestimento protetor é
comum a utilizacdo de diversas deméos de tintas para se conseguir a protecéo efetiva
do metal. Estas tintas formam um sistema que apresenta caracteristicas préprias,
aproveitando a melhor propriedade de cada uma das tintas e fornecendo um
desempenho verdadeiramente eficiente (FURTADO, 2010). Num esquema de pintura,
as tintas podem ser consideradas em:

e tinta de fundo ou primer: aplicadas diretamente ao substrato, promovem

aderéncia do esquema de pintura sobre superficies;

e tintas intermediarias: aumentam a espessura do revestimento, com o objetivo

de aumentar a protecao;

¢ tintas de acabamento: possuem o propdosito de conferir a resisténcia quimica

ao revestimento, pois sdo as que ficam em contato direto com 0 meio

ambiente e atribuem a cor final da pintura.

Na Figura 8 esta representado o esquema de pintura (WEG TINTAS 2009b).
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Figura 8 - Representacdo de esquema de pintura
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Fonte: adaptado Weg Tintas (2009b)

Para que as tintas possam ter alto desempenho, devem possuir pelo menos trés
propriedades importantes: aderéncia, impermeabilidade e flexibilidade. Existem
basicamente trés mecanismos de protecdo: barreira, inibicdo (passivacdo anddica) e
eletroquimico (protecéo catddica):

e Dbarreira: qualquer tinta faz uma barreira e isola o metal do meio corrosivo,

atuando como uma barreira para agua, Oz e outros produtos quimicos
corrosivos especiais. Porém, as peliculas sdo parcialmente permeéaveis e
com o tempo o eletrdlito alcanca a base, e o processo de corrosao tem inicio.
Neste tipo de mecanismo, a eficiéncia da protecéo depende da espessura do
revestimento e da resisténcia das tintas ao meio corrosivo;

e inibicdo (passivacdo anddica): pode ser obtida se as tintas de fundo
contiverem determinados pigmentos inibidores que dardo origem a formacgéao
de uma camada passiva sobre a superficie do metal, impedindo a sua
passagem para a forma ibnica, isto é, que sofra corrosao;

e protecdo catddica: o metal sera protegido catodicamente se na tinta de fundo
for incluida uma quantidade suficiente de um metal menos nobre, como o Zn
(aproximadamente 90%, quantidade satisfatoria para que o substrato contate
as particulas de zZn) (Gentil, 2003).

Os diferentes pré-tratamentos e esquemas de pintura tém seu desempenho
relacionado a agressividade do meio de exposicdo, bem como das caracteristicas
microestruturais do substrato metélico, o que torna importante a realizacao de estudos

abordando estes aspectos, 0s quais sdo objeto da presente investigacao.



3 METODOLOGIA

39

Neste capitulo serdo apresentados os materiais metalicos, bem como os

métodos de avaliacdo para realizagdo dos ensaios.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Ligas aluminio

Neste trabalho foram utilizados corpos de prova das ligas 3105 H16 e 5052 H34,

ambas fornecidas pela CBA (Companhia Brasileira de Aluminio), cuja composicao

guimica estd mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composi¢éo quimica das ligas (%)

Outros Al

Liga Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti )
Cada Total (min)
3105 0,2 0,6 0,01 0,8 0,8 0,20 0,05 040 0,10 - 0,15 Rest.
5052 0,08 0,29 0,06 0,04 2,4 0,20 - 0,01 0,01 - 0,01 Rest.

Fonte: adaptado de CBA (2017)

3.1.2 Preparacao dos corpos de prova

Corpos de prova destas ligas foram limpos com solvente de limpeza do

fabricante Axalta e pano branco de algodao para os ensaios de névoa salina (neutra e

acética) e de umidade. Para os ensaios eletroquimicos os corpos de prova foram lixados

com lixa granulometria de 400# (serie Tyler) e limpos com solvente de limpeza e pano

branco de algodéo.

Adicionalmente, os corpos de prova descritos acima, para 0s ensaios de imersao

e de névoa salina, também foram considerados as ligas revestidas com os tratamentos

superficiais de nanoceramico, cromo hexavalente, cromo trivalente e com o sistema de

pintura. Os fluxogramas destes sistemas estéo ilustrados na Figura 9. As amostras
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revestidas com o sistema de pintura ficaram com a espessura de camada apés a cura

de aproximadamente 80 um.

Figura 9 - Fluxogramas dos tratamentos superficiais
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Fonte: a autora

3.1.3 Reagentes

Para os ensaios de imersao e eletroquimicos, foram utilizados os reagentes P.A.
de cloreto de sédio (NacCl), cloreto de sédio pH ajustado com &cido acético (NaCl e
CH3COOH) e hidréxido de sédio (NaOH) ambos do fabricante Cinética e o sulfato de
sédio (Na2S0a4) do fabricante Quimica Moderna.
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3.2 METODOS EXPERIMENTAIS

3.2.1 Ensaios de exposicao acelerada

3.2.1.1 Névoa salina neutra (SSN)

A exposicdo a névoa salina seguiu as condi¢des regidas pela norma ASTM
B117:2016. Este ensaio acelerado permite uma simulacdo de ambiente maritimo,
através da pulverizacdo continua da solucdo de cloreto de sodio (5% m/v), com
temperatura de 35 + 2°C, pressdo entre 6,86 N/cm2 e 16,67 N/cmz2, umidade relativa
média de 97% e pH variando na faixa de 6,5 a 7,2 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS, 2016).

Os corpos de prova, nas dimensdes de 100 mm x 200 mm x 1,2 mm, foram
expostos a SSN, em triplicata e avaliadas a cada 24 h de exposicéo. Para realizacéo
deste ensaio, utilizou-se a cémara de névoa salina da marca Equilam, modelo
SS1000E/2015, da empresa Marcopolo SA. E mostrada na Figura 10 a disposi¢do dos

corpos de prova dentro da camara.

Figura 10 - Disposicéo dos corpos de prova no ensaio SSN

Fonte: a autora

3.2.1.2 Névoa salina acética (SSA)

Para o ensaio de névoa salina acética, foram utilizados corpos de prova nas
dimensdes ja descritas para o ensaio de SSN e seguiu as condi¢cdes regidas pelas
normas ASTM G85-11 e NBR 14905:2007. Este ensaio acelerado permite uma
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simulacdo de ambiente maritimo acético, através da pulverizacdo continua da solucao
de cloreto de sédio (5 % m/v), com temperatura de 35 + 2°C, pressao entre 6,86 N/cm?
e 16,67 N/cm?, umidade relativa média de 97 % e pH variando na faixa de 3,1 a 3,3
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2011; ASSOCIA(}AO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2007).

Para realizacdo deste ensaio, utilizou-se a camara de névoa salina da marca
Equilam, modelo SS600E/2013, da empresa Marcopolo SA. Os corpos de prova nas
dimensdes j& descritas no item 3.2.1, ficaram expostos e foram avaliados da mesma
forma que foi o ensaio de SSN.

Para os corpos de prova sem revestimento e com revestimento de
nanoceramico, cromo hexavalente, cromo trivalente, foram estipulados 100 h de ensaio.
Para os corpos de prova com Sistema de Pintura, foi estipulado 1000 h de ensaios de
exposicao acelerados de corrosdo e foi realizada a incisdo na forma de “X” para

avaliacao da migracao subcutanea.

3.2.1.3 Camara Umida

Para a realizacdo do ensaio de resisténcia a condensacdo de umidade, seguiu-
se a norma ASTM D 2247:2015, a qual prescreve o método de ensaio e avaliacao da
exposicdo a atmosfera Umida saturada e isenta de poluentes para materiais metalicos.
A temperatura interna da camara foi mantida em 38 £ 2°C e umidade relativa em 100%
(AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2015).

Na realizacao deste ensaio, utilizou-se a camara de umidade da marca Equilam
série SS 600 UM, da empresa Marcopolo. Os corpos de prova nas dimensfes ja
descritas no item 3.2.1, ficaram expostos e foram avaliados da mesma forma que foi o

ensaio de SSN.
3.2.2 Ensaios de imersao
Os ensaios de imersdo foram realizados com a finalidade de verificar as

alteracdes ocorridas na superficie dos corpos de prova, imersos na solucao, e monitorar

o potencial de circuito aberto das ligas em diferentes meios.
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Estes ensaios foram conduzidos em soluc¢des neutra, acida e alcalina (descritas
na Tabela 5), em temperatura ambiente (20 = 2°C) e sob aeracédo natural. Os corpos de
prova com dimensdes 100 mm x 30 mm x 1,2 mm, com bordas protegidas com parafina,
ficaram parcialmente submersos nesses meios agressivos, mantendo uma area exposta

de aproximadamente 1800 mm? para 200 mL de solugéo.

Tabela 5 - Solugdes utilizadas no ensaio de imerséo na concentragdo 0,1 M

Solucéo pH
NacCl 6,5 + 0,5 (Neutro)
NaCl + CH3COOH 2,5+ 0,3 (Acido)
NaxSO4 7,0 £ 0,2 (Neutro)
NaOH 10,2 £ 0,2 (Alcalino)

Fonte: a autora

A medida de potencial foi realizada com um multimetro da marca Fluke modelo
115 True RMS e eletrodo de referéncia de prata cloreto de prata (Ag/AgCl), conforme
mostra a Figura 11. As condi¢des da sala foram controladas em 20 + 2°C. Os corpos de
prova foram avaliados visualmente a cada periodo de 24 h. O ensaio foi realizado em
duplicata e na empresa Marcopolo SA.

Figura 11 - Representacdo da medicdo de potencial

Fonte: a autora
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3.2.3 Ensaios eletroquimicos

3.2.3.1 Polarizagéo potenciodinamica

Foi realizado o ensaio de polarizacdo potenciodinAmica somente para oS corpos
de prova sem revestimento, empregando um potenciostato Autolab PGSAT 302, operado
pelo software Nova 1.11, com uma célula eletroquimica de trés eletrodos, com
capacidade para 100 mL de solugéo (descritas na Tabela 5), do LACOR da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). Utilizou-se um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl e um contra-eletrodo de platina. Os corpos de prova (eletrodo de trabalho), com
dimensdes 100 mm x 30 mm x 1,2 mm, tiveram a &rea de ensaio de 10 mm x 10 mm
delimitada com parafina.

O potencial de circuito aberto (OCP) de cada corpo de prova foi medido 300 s
apos a imersao no eletrdlito. Os potenciais foram aplicados a uma taxa de 0,002 V/s,
desde -0,5V a +1,0 V em relagdo ao OCP, medindo-se a corrente resultante no sistema
em resposta a cada potencial aplicado. Na Figura 12 estd representado o sistema

montado para o levantamento das curvas de polarizacao.

Figura 12 - Sistema montado para medi¢&o de curvas de polarizacéo

Fonte: a autora
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3.2.3.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

As medidas de EIE foram realizadas com os corpos de prova, sistema e solugoes
jd descritos no item 3.2.2. Os dados de EIE foram obtidos empregando-se um
potenciostato/galvanostato IviumStat da Ivium modelo B65606 do LCOR-P da
Universidade de Caxias do Sul (UCS), controlado pelo software Ivium Soft. Os
parametros empregados foram uma faixa de frequéncia de 100000 Hz a 0,1 Hz, uma
amplitude de perturbagéo senoidal de 0,01 V em torno do OCP, medido apés 300 s da
imersdo no eletrdlito. Esta analise foi realizada em duplicata. Na Figura 13 esta

representado o sistema montado para o ensaio de EIE.

Figura 13 - Representagdo da célula eletroquimica
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Fonte: a autora

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo
(MEV-FEG)

A morfologia dos revestimentos foi avaliada, na Universidade de Caxias do Sul
(UCS), com uso de Microscopia Eletrénica de Varredura com fonte de emissao de campo
(MEV-FEG). Foi empregado um microscopio Tescan Mira3 para identificacdo da
morfologia superficial.

Para andlise de MEV, foi utilizado 15 kV de energia e para a microanalise por

disperséo de energia por raios X (EDS), foi utilizado 20 kV de energia.
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Foram avaliadas as microestruturas das ligas 3105 e 5052 sem tratamento e
apos os ensaios de névoa salina (neutra e acética).

Na Figura 14 esta representado o equipamento utilizado e a disposicao dos
corpos de prova para a analise.

Figura 14 - Microscopio e disposicao dos corpos de prova para a andlise de MEV
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Fonte: a autora

3.2.5 Intemperismo natural

Os corpos de prova das ligas 3105 e 5052 sem revestimentos (nas dimensdes
de 100 mm x 200 mm x 1,2 mm e em triplicata) foram expostos ao intemperismo natural
em duas localidades: na cidade de Caxias do Sul-RS (Brasil) (latitude 29°10.0836'S e
longitude 51°10.7664'0), no periodo de outubro/2017 a margo/2018, seguindo a norma
NBR 6209/07; e na cidade de Hialeah-FL (Estados Unidos) (latitude 25°51.906'N e
longitude 80°19.47'0O), no periodo de outubro/2017 a margo/2018, conforme a norma
ASTM G7:13 (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013;
ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2007).

Os corpos de prova foram avaliados mensalmente. Para a avaliacdo, foram
lavados com agua, sabao neutro e esponja/pano e apos foram analisados visualmente.

Os dados meteorolégicos coletados no periodo de exposicdo na cidade de

Caxias do Sul, fornecidos pela estacdo meteoroldgica desta localidade, encontram-se na
Tabela 6.
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Na Tabela 7 encontram-se os dados meteorologicos do periodo de exposicao da

cidade de Hialeah, fornecidos pela estacdo meteoroldgica desta localidade.

Tabela 6 - Dados climaticos do intemperismo natural da cidade de Caxias do Sul — RS

ee/Ang Temperatura (°C) Umidade Relativa (%) Precipitag&o

Maxima Minima  Média Maxima Minima  Média (mm)
Out/2017 22,7 13,4 17,7 - - 75,6 184
Nov/2017 24,2 13,1 18,2 - - 76,1 162
Dez/2017 27,6 17,0 21,7 - - 70,4 102
Jan/2018 25,6 17,5 20,3 - - 77,0 147
Fev/2018 27,1 16,7 21,4 - - 73,5 85
Mar/2018 25,8 16,5 20,3 - - 77,5 124

Fonte: a autora
Tabela 7 - Dados climaticos do intemperismo natural da cidade de Hialeah-FL

ee/An Temperatura (°C) Umidade Relativa (%) Precipitagéo

Méaxima Minima  Média Maxima Minima  Média (mm)
Out/2017 334 22,5 27,0 99 62 90 107
Nov/2017 334 9,6 254 99 43 88 192
Dez/2017 27,7 14,0 20,7 98 49 76 200
Jan/2018 24,4 14,5 19,5 94 53 75 298
Fev/2018 28,6 19,0 23,5 95 57 78 298
Mar/2018 27,5 13,0 20,3 96 42 71 323

Fonte: a autora

Na Figura 15, a imagem do local de exposi¢cdo dos corpos de prova da cidade

de Caxias do Sul.
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Figura 15 - Intemperismo natural Caxias do Sul-RS

Fonte: a autora

Na Figura 16, a imagem do local de exposi¢éo dos corpos de prova da cidade

de Hialeah.

Figura 16 - Intemperismo natural Hialeah-FL

Fonte: a autora
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A combinacéo de temperatura e umidade influencia nos processos de corrosao
de metais na atmosfera, favorecendo a corrosédo se forem valores elevados. Baseado
neste conceito, Brooks apud Morcillo et al. (1998) apresentaram um indice sobre o
potencial corrosivo a partir de dados meteoroldgicos denominado de indice de
deterioracdo de Brooks (Id). O valor numérico do Id é obtido a partir da pressao de
saturacdo do vapor de agua a temperatura e umidade relativa médias da regido,
conforme a Equacgéo 5 (MORCILLO et al.,1998).

_ (UR-=65) p
100

Id (%)

onde (Id) é o indice de deterioragcdo média anual de Brooks; (UR) € a umidade
relativa média anual (em porcentagem); e (P) é a pressao de saturacdo do vapor de agua
na atmosfera (em mbar), correspondente a temperatura média anual; este valor pode ser
obtido experimentalmente ou por meio de tabelas padréo (PERRY; CHILTON, 1980).

A classificacdo do indice de deterioracdo de Brooks esta descrito na Tabela 8.

Tabela 8 - indice de deteriorac&o de Brooks

Id Grau de deterioracéo Id Agressividade
d<1 Muito baixo 0-1 N&o agressivo
1<ld<5 Baixo 1-2 Muito pouco agressivo
Moderado 2-4 Pouco agressivo
Id>5 4-5 Agressivo
Alto
5-10 Muito agressivo

Fonte: Morcillo et al. (1998)
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O diagrama apresentado na Figura 17 sumariza 0s ensaios realizados, corpos

de prova e os meios utilizados.

Figura 17 - Diagrama de ensaios, meios utilizados e corpos de prova ensaiadas
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continuagéo Figura 17
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Fonte: a autora
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Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussdes dos ensaios

gue foram descritos na metologia.

4.1 ENSAIO DE NEVOA SALINA NEUTRA E ACETICA

4.1.1 Ligas sem revestimento

Com base nos resultados de ensaio de névoa salina descritos na Tabela 9, é

possivel avaliar diferenca entre os ensaios SSN (pH 7) e SSA (pH 3,1 a 3,3), ocorreu

degradacao devido aos diferentes pHs dos meios em que o Al ficou exposto. Nota-se

claramente a maior agressividade do pH acido.

Tabela 9 - Resultados de exposicdo SSN e SSA do aluminio

Liga 3105 Liga 5052
Tem PO 9 9
Exposicéao (h
posicao (h) SSN SSA SSN SSA
Leves manchas Inicio de corroséo . Inicio de leve corroséo
8 Sem alteracao
escuras branca branca
Intensificacdo de
Inicio de leve corrosdo  Intensificacao da Sem alteracao corrosao branca e
24 branca (pontos corrosdo  branca e comparado com a inicio de pontos
localizados) COorrosao por pites avaliacéo anterior localizados de
corrosdo por pites
. Intensificacéo da . Sem alteragéo
Sem alteracéo . Sem alteragdo
corrosdo  branca e comparado com a
48 comparado com a ~ . comparado com a o )
L . corrosdo por  pites. L ] avaliacéo anterior
avaliacdo anterior avaliac&o anterior
Manchas escuras
Intensificagéo da Sem alteragdo
Sem alteragao corrosdo branca e Sem alteracao comparado com a
72 comparado com a corrosdo  por  pites. comparado com a avaliac&o anterior
avaliacdo anterior Intensificagédo das avaliacdo anterior
manchas escuras.
Intensificagéo da 5 Sem alteracao
. . . Moderada Corroséo
Corroséo por pites nas  corrosdo branca e . comparado com a
. . . por pites nas bordas o .
100 bordas isoladas corrosdao por  pites. avaliagdo anterior

(corrosao por frestas)

Intensificacao das

manchas escuras.

isoladas (corroséo por

frestas)

Fonte: a autora
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Em todos os corpos de provas expostos a SSA foi observada a ocorréncia de
pites distribuidos pela superficie. A corrosao por pites normalmente ocorre em materiais
metélicos passivos que estejam expostos a ions Cl, como no caso do sistema
investigado. A intensificacdo do processo corrosivo ocorreu devido a acidez do meio, que
impossibilita a formacdo de produtos de corrosédo insolluveis, capazes de atenuar a
corroséo (LIBERTO; MAGNABOSCO; FALLEIROS, 2012).

Nos corpos de provas expostos a SSN, a ocorréncia de pites concentrou-se na
regido de interface com o isolamento de borda, conforme mostrado na Figura 18. E
possivel que nestes locais tenha havido maior retencdo do eletrdlito apos sua
condensacao sobre o corpo de prova, originando o processo de corrosdo por frestas.
Como o eletrélito empregado € menos agressivo que o da SSA, o ataque foi menos

intenso.

Figura 18 - Corpo de prova exposto a SSN com corroséo por pites e frestas no isolamento das bordas

Corrosao pites e
frestas

Fonte: a autora

Pela andlise visual, a liga 3105 apresentou maior intensidade de corrosdo por
pites (em termos de densidade e profundidade de pites) que a liga 5052, em ambos os
meios. Conforme Hatch (1990), as ligas Al-Mg (série 5XXX) apresentam menor
possibilidade de formacao e penetracdo de pites. As ligas Al-Mn (série 3XXX) mostram
comportamento comparavel aos da série 5XXX quando apresentam teor de Cu muito
baixo (inferior a 0,04 %) como no caso das ligas em estudo.

Constatou-se ainda a ocorréncia de corrosao por frestas, entre o isolamento da

borda e o metal. Quando um eletrdlito esta presente numa fresta formada entre a
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superficie da liga e um material ndo metalico, ocorre corroséo localizada nestes locais
devido a existéncia de célula de aeracéo diferencial. Nestes locais, os potenciais de
corrosao sao tais que ocorre corrosao localizada na regido empobrecida em Oz (&nodo)
imediatamente adjacente a regido rica em O2 (catodo), proxima a abertura da fresta
(PANOSSIAN, 1993).

Na Figura 19 é mostrada a imagem dos corpos de provas expostos nos ensaios
de Névoa Salina.

Figura 19 - Corpos de provas expostos a SSA e SSN apoés 100 h de exposicéo

Liga 3105 - SSN Liga 3105 - SSA

Liga 5052 — SSA

Fonte: a autora

4.1.2 Ligas com revestimento nanoceramico

Com base nos resultados de ensaio de névoa salina descritos na Tabela 10 é
possivel avaliar diferencas entre os ensaios SSN (pH 7) e SSA (pH 3,1 a 3,3) para o Al

revestido com nanoceramico. Nota-se claramente a maior agressividade do pH acido.
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Tabela 10 - Resultados de exposicdo a SSN e SSA das ligas de aluminio com revestimento

nanoceramico

Liga 3105 + Revestimento

Liga 5052 + Revestimento

Tempo nanoceramico nanoceramico
Exposicao (h)
SSN SSA SSN SSA
8 Sem alteracéo Sem alteracao Sem alteracao Sem alteracao
Sem alteracao ) Sem alteracao )
Inicio de corrosédo Inicio de corrosédo
24 comparado com a . comparado com a )
branca localizada branca localizada
avaliagcéo anterior avaliag&o anterior
Sem alteragdo Intensificacao da Sem alteragdo Sem alteragao
48 comparado com a corrosdo branca e comparado com a comparado com a
avaliagdo anterior Corrosao por pites avaliagdo anterior avaliagéo anterior
Intensificagdo da
Sem alteragdo Intensificacao da Sem alteragdo corrosdo branca e
72 comparado com a corrosdo branca e comparado com a corrosdo por pites e
avaliagdo anterior corrosao por pites. avaliagdo anterior aparecimento de
pontos escuros
Sem alteragdo Sem alteragcdo Sem alteragdo Sem alteragao
100 comparado com a comparado com a comparado com a comparado com a

avaliagdo anterior

avaliagdo anterior

avaliagdo anterior

avaliagéo anterior

Fonte: a autora

Em todos os corpos de prova expostos a SSA foi observada a ocorréncia de pites

distribuidos pela superficie.

Nos corpos de prova expostos a SSN, a ocorréncia de pites concentrou-se na

regido de interface com o isolamento de borda, conforme mostrado na Figura 18. E

possivel que nestes locais tenha havido maior retencdo do eletrélito apdés sua

condensacao sobre o corpo de prova, acentuando 0 processo corrosivo naqueles locais.

Como o eletrdlito empregado € menos agressivo que o da SSA, o ataque foi menos

intenso.

De acordo com o Diagrama de Pourbaix, em solucédo acida (pH abaixo 4) a

espécie termodinamicamente mais estavel é o ion Al*3, o fator preponderante foi o pH do

meio.

Na Figura 20 apresentam-se as imagens dos corpos de prova de Al com

revestimento nanoceramico que foram expostas aos ensaios de Névoa Salina.
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Figura 20 - Corpos de prova com revestimento hanoceramico expostos a SSA e SSN apés 100 h de
exposi¢cao

Liga 3105 — SSN Liga 3105 -SSA

Liga 5052 — SSN o Liga 5052 — SSA

Fonte: a autora

4.1.3 Ligas com revestimento cromo hexavalente

Conforme resultado da Tabela 11, a liga 5052 com revestimento de cromo
hexavalente ndo apresentou alteragdo ao longo dos ensaios. Segundo Santos (2011), o
tratamento de conversdo com formacéo de éxido de cromo (Cr203) é o pré-tratamento
mais difundido e que apresenta excelentes propriedades anticorrosivas, pois apresenta

cromatos em sua composi¢ao, que sao excelentes inibidores ativos de corrosao.

Tabela 11 - Resultados de exposi¢cao a SSN e SSA do aluminio com revestimento de cromo hexavalente

Liga 3105 + Revestimento de Liga 5052 + Revestimento de

Tem po
. cromo hexavalente cromo hexavalente
Exposicéao (h)
SSN SSA SSN SSA
8 Sem alteragao Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteracédo
Sem alteracéo o Sem alteracdo Sem alteracéo
Inicio de mancha
24 comparado com a . comparado com a comparado com a
localizada.

avaliac&@o anterior avaliagcdo anterior avaliagcdo anterior
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Sem alteragdo Inicio de corrosdo Sem alteracdo Sem alteragdo

48 comparado com a branca na mancha comparado com a comparado com a
avaliacdo anterior localizada. avaliacdo anterior avaliagdo anterior

Sem alteracéo Sem alteracdo Sem alteracdo

72 comparado com a Sem alteracéo comparado com a comparado com a
avaliacéo anterior avaliacéo anterior avaliagdo anterior

Intensificacéo da Sem alteracdo Sem alteragdo

Sem alteragcdo corrosdo branca e comparado com a comparado com a
100 comparado com a corrosdo por pites. avaliagdo anterior avaliagdo anterior

avaliacéo anterior

Inicio de  pontos

escuros localizados.

Fonte: a autora
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Na Figura 21 é possivel observar as imagens dos corpos de prova com

revestimento de cromo hexavalente que foram expostas aos ensaios de Névoa Salina.

Figura 21 - Corpos de prova de aluminio com revestimento de cromo hexavalente expostas a SSA e SSN

apo6s 100 h de exposicdo

Liga 3105 - SSN

Liga 3105 - SSA

Liga 5052 — SSN

Liga 5052 — SSA

Fonte: a autora
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4.1.4 Ligas com revestimento cromo trivalente

Na Tabela 12 sdo apresentadas as alteracdes observadas na superficie dos
corpos de prova com tratamento de cromo trivalente durante a exposicdo em SSN e SSA.
Ambas as ligas apresentaram inicio de corrosdo ja nas primeiras horas de ensaio,
progredindo ao longo do mesmo. Novamente, nota-se claramente a agressividade do pH
acido, que provocou corrosdo em menor tempo e em maior intensidade que a observada
em pH neutro.

O revestimento de cromo trivalente ndo impediu o0 surgimento da corrosao na
forma de pites em ambas as ligas. Segundo Rosa (2009), estes banhos tém sais de
cromo trivalente, acido nitrico (ou sulfarico) e peréxido de hidrogénio e ndo possuem
cromo hexavalente em seu processo, isso justifica a resisténcia a corroséo inferior as

obtidas por banhos de cromo hexavalente.

Tabela 12 - Resultados de exposicdo a SSN e SSA do aluminio com revestimento de cromo trivalente

Liga 3105 + Revestimento Liga 5052 + Revestimento

Tempo

cromo trivalente cromo trivalente

Exposicao (h)

SSN

SSA

SSN

SSA

Sem alteragdo

Inicio de corrosao

branca e  pontos

escuros

Sem alteracao

Inicio de corroséo

branca e pontos

escuros localizados

24

Inicio de pontos
€sCuros e corrosao por
pites em pontos

localizados

Intensificagdo da
corrosao branca,
pontos escuros e inicio

de corrosao por pites

Inicio  de pontos

escuros localizados

Intensificagdo da
corrosao branca,
pontos escuros e inicio

de corrosao por pites

48

Intensificagao dos

pontos escuros e pites

Intensificagdo da
corrosdo branca e

COorrosao por pites

Inicio de corroséo por
pites em pontos

localizados

Sem alteracao

comparado com a

avaliac&o anterior

72

Sem alteracao

comparado com a

avaliagcdo anterior

Sem alteracéo

comparado com a

avaliacao anterior

Sem alteracao

comparado com a

avaliacdo anterior

Intensificagdo da

corrosao

100

Sem alteracao

comparado com a

avaliacdo anterior

Sem alteracéo

comparado com a

avaliacdo anterior

Sem alteracao

comparado com a

avaliacdo anterior

Sem alteracao

comparado com a

avaliagdo anterior

Fonte: a autora

Na Figura 22 é possivel observar a imagem dos corpos de prova de Al com

revestimento de cromo trivalente que foram expostos aos ensaios de Névoa Salina.
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Figura 22 - Corpos de prova de aluminio com revestimento de cromo trivalente expostas & SSA e SSN
apo6s 100 h de exposicdo

Liga 3105 — SSN Liga 3105 - SSA

Liga 5052 - SSA

Fonte: a autora

4.1.5 Ligas com sistema de pintura

Na Tabela 13 estdo descritos os resultados dos corpos de prova com
revestimento de pintura expostas a 1000 h em névoa salina neutra e acética. Com este

periodo de exposicdo, ndo houve alteracédo nos corpos de prova expostos ao SSN.

Tabela 13 - Resultados de exposicdo a SSN e SSA

Liga 3105 + Sistema de Liga 5052 + Sistema de
Tempo Pintura Pintura
Exposicéao (h)
SSN SSA SSN SSA

8 Sem alteracéo Sem alteragéo Sem alteragéo Sem alteracédo

Sem alteracéo
Sem alteracdo

comparado com a

24 Sem alteracéo comparado com a Sem alteracédo

. . avaliac&o anterior
avallagao anterior
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continuacéo Tabela 13

. - ~ Inicio de infiltragdo e
Inicio de infiltragdo no

48 Sem alteracéo o Sem alteragéo empolamento 6F no
xm
Sem alteracao Sem alteragao
72 Sem alteracéo comparado com a Sem alteracao comparado com a
avaliagdo anterior avaliacéo anterior
o Sem alteracao
. Intensifica¢éo da .
96 Sem alteragéo s . Sem alteragéo comparado com a
infiltracéo

avaliagdo anterior

- . Sem alteragéo
Inicio de corrosdo
245 Sem alteracéo - Sem alteracéo comparado com a
filiforme no “X” o )
avaliacéo anterior

. Sem alteracao
. Inicio de empolamento .
293 Sem alteracéo 8F 1o “X" Sem alteragéo comparado com a
no
avaliagdo anterior
o Sem alteragao
. Intensificagéo da .
365 Sem alteragdo Sem alteracao comparado com a

corrosao filiforme o )
avaliacéo anterior

L Sem alteracao
. Intensifica¢éo do .
527 Sem alteragéo Sem alteragéo comparado com a
empolamento 6F L )
avaliacéo anterior

Sem alteragao o
Inicio de corrosdo
580 Sem alteragdo comparado com a Sem alteracao
o ; filiforme no “X”
avaliagdo anterior

. Intensificacéo da . Intensificagéo do
628 Sem alteragéo o Sem alteracédo
corrosao filiforme empolamento 8F
o Sem alteracao
. Intensificacéo do .
796 Sem alteragéo Sem alteragéo comparado com a

empolamento 4F o ]
avaliagdo anterior

Intensificagcao da Sem alteragao
868 Sem alteracédo corrosdo filiforme e de Sem alteracéo comparado com a
empolamento 4F avaliagdo anterior
Intensificagdo da
1000 Sem alteragéio Infiltragdo no  “X” Sem alteracao corrosao filiforme.
0,63mm Infiltragao no “X”
1,31mm

Fonte: a autora

Os corpos de prova da liga 3105 expostos ao meio acido apresentaram inicio de
corroséo filiforme a partir da incisdo em 245 h de exposi¢cdo, enquanto que para a liga
5052 isto foi observado somente apds 580 h de exposi¢do. Comparando as ligas, a liga
5052 apresentou corrosao filiforme e empolamento posteriormente ao ocorrido com a

liga 3105, contudo a liga 5052 apresentou maior migracao subcutanea, obtendo-se um
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valor médio de 1,31 mm, aproximadamente o dobro do valor obtido para a liga 3105 (0,63

mm). Na Figura 23 é possivel observar os corpos de prova apds exposicao.

Figura 23 - Corpos de prova de aluminio com sistema de pintura expostos & SSA e SSN apos

1000 h de exposicao

Liga 3105 — SSN Liga 3105 -SSA

. l

Liga 5052 — Salt SSN Liga 5052 - SSA

Fonte: a autora

Segundo Davis (1993), a corrosdo filiforme aumenta com o acréscimo da
concentracdo de ions cloreto sobre o metal, processo intensificado pela acidez do meio,
conforme identificado por exposicdo a SSA, o que torna este ensaio particularmente
indicado para o estudo do desempenho de revestimentos organicos em diferentes ligas
de Al. Neste estudo, ficou constatado que o desempenho de um sistema de pintura pode
apresentar resultados diferenciados dependendo da liga de Al que foi utilizada como
substrato. O revestimento sobre a liga 3105 apresentou menor resisténcia a corrosao
gue a liga 5052, embora, em meio neutro, o sistema de pintura tenha sido satisfatorio
para ambos os substratos. Isto demonstra que, além da forte influéncia do pH do meio,
a composicao e o estado metallrgico do substrato deve ser considerado no desempenho
de um revestimento.

Ambas as ligas em estudo exibiram corrosao filiforme. A propagacédo de

sucessivos filamentos seguiu um padrdo aleatério, ou seja, ndo ha evidéncia de
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direcionamento seguindo as linhas de laminacéo. Este fato impossibilita a medida do
comprimento dos filamentos e também ja foi constatado em estudos com outras ligas de
Al (MCMURRAY et al., 2010).

Scamans et al. (2000 e 2006) estudaram as ligas da série 3XXX (3005 e 3105)
e da série 5XXX (5005 e 5754) e constataram que estas ultimas, ricas em Mg, geralmente
nao exibem suscetibilidade a corrosdo filiforme. A suscetibilidade das ligas de Al
laminado exibe uma forte correlacdo com o contetdo de Mg. Quanto maior o conteddo
de Mn, como constatado para a liga 3105 (0,8%) em relacéo a liga 5052 (0,04%), maior
€ a susceptibilidade a corrosdo filiforme, o que deve estar relacionado a maior
precipitacdo de dispersdides ricos em Mn na camada superficial deformada (decorrente
do atrito e presséo da laminacéo) em relacao ao interior nao deformado.

A liga 5052, devido ao teor de Mg ser inferior a 3,5%, nao possibilita a formacao
de precipitados do tipo AlsMgz (HACH, 1990). Contudo teores de Mg superiores a 2% e
de Si superiores a 0,05%, como na liga em estudo, promovem a formacédo de MgsAls e
Mg2Si, respectivamente, que sdo catddicos a matriz Al, possibilitando a formacao de
pares galvanicos que favorecem a corroséo localizada (MONDOLFO, 1976). Segundo
Reboul e Baroux (2011), elementos mais ativos que o Al, como o Mg, se incorporam no
filme de 6xido ocasionando defeitos que, embora néo interfiram no processo corrosivo,
podem causar problemas de adesdo de revestimentos. Outros intermetélicos como o
FesAl, reportados por Krawiek (2012), também atuam como sitios que favorecem as
reacdes catddicas, assim como as particulas de Al2Cu, que também podem estar
presentes. Esta, liga por conter Cr e Mn em sua composicao, pode formar dispersoides
do tipo AlisCra2Mgs e AlsMn, para os quais ndo ha informagfes na literatura sobre sua
influéncia nos processos corrosivos. Segundo Mondolfo (1976), Mn e Cr, ambos
presentes nesta liga, atenuam os efeitos da corrosao do Fe, enquanto o Zn tem pouco
ou nenhum efeito na corrosdo. Além de diferengas na composi¢do, fatores
microestruturais podem interferir no processo corrosivo.

O teor de Mn presente na liga 3105 faz com que 0 mesmo esteja presente em
solucéo solida, ou seja, ndo é esperada a presenca de intermetalicos do tipo AlsMn. O
teor de Fe nesta liga (0,6%) é muito superior ao encontrado na liga 5052 (0,29%), o que
pode propiciar uma maior formacgéo de precipitados do tipo FeAls, 0os quais possuem
potencial mais nobre que a matriz Al, ou seja, sao catddicos a matriz. Isto pode induzir a

uma maior presenca de sitios preferenciais para as reacdes catodicas, favorecendo



63

processos corrosivos localizados, o que justificaria a maior tendéncia a corrosao filiforme
desta liga do que a liga 5052, conforme observado neste estudo. Além de possuir em
sua composicéo Fe, Mn e Mg, esta liga apresenta teores de Si, Zn e Ti superiores aos
da liga 5052. Estes ultimos elementos podem atuar de modo a reduzir a cinética do
processo corrosivo, impedindo o alastramento dos filamentos de corrosao, dificultando a
migracdo subcutanea, conforme verificado nos resultados. Além disso, outros fatores
como heterogeneidades superficiais, diferencas microestruturais como vacancias,
discordancias, natureza, quantidade e distribuicdo de precipitados, entre outros, podem

ter contribuido para o comportamento a corrosao observado.

4.2 ENSAIO DE CAMARA UMIDA

Os resultados dos ensaios de exposicdo a camara umida, realizados nos corpos
de prova sem revestimentos foram expostos por 100 h, esta descrito na Tabela 14.
Ambas as ligas apresentaram aparecimento da corrosédo na forma de manchas escuras
logo apos 24 h de exposicdo em ambiente com 100% de umidade relativa e temperatura
de 38%2°C. A liga 3105 apresentou intensificacdo do processo corrosivo apés 48 h de

ensaio.

Tabela 14 - Resultados de exposi¢cdo a camara Umida

Tempo Exposicéo (h) Liga 3105 Liga 5052
8 Sem alteracao Sem alteracao
Inicio de leves manchas )
24 Inicio de manchas escuras

escuras

Sem alteracdo comparado com

48 Intensificagdo das manchas L .
a avaliagdo anterior

72

Sem alteracdo comparado

com a avaliagéo anterior

Sem alteragcdo comparado com

a avaliacéo anterior

100

Sem alteracdo comparado

com a avaliagéo anterior

Sem alteragcdo comparado com

a avaliacéo anterior

Fonte: a autora

Na Figura 24 sdo apresentados 0s corpos de prova de ambas as ligas apés

exposicdo a camara de umidade, mostrando desenvolvimento de corrosédo na forma de
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manchas escuras, sendo que este processo foi visivelmente mais intenso na liga 5052
do que na liga 3105.

Figura 24 - Corpos de prova de aluminio expostas a camara umida

Liga 3105 — Camara Umida

",

Fonte: a autora

Uma das caracteristicas do Al e suas ligas é sua elevada afinidade com o Oz, 0
gue possibilita desenvolver rapidamente e de forma espontanea uma camada superficial
continua de Al203 por exposicdo ao ar (passivagao), fortemente aderente ao metal e que
tende a resistir a ambientes corrosivos brandos. O Al203 é formado conforme Equacao
6 (GUSTAFSSON, 2011).

4 Al +3 02 & 2 Al203 (6)
Sob atmosfera de elevada umidade, ocorre a condensacéo do vapor d"agua na

superficie metalica. Em contato com a agua, ocorrem reacdes eletroquimicas na
superficie metalica, com dissolugdo de metal e formagédo de 6xidos e hidroxidos. As
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reacdes do Al em agua podem ser estabelecidas conforme Equacdes 7, 8 e 9
(GUSTAFSSON, 2011).

Al & APR* + 3e- (7
2H"+2e < H2 (8)
02+ 2 H20 +4e” < 4 OH

O2+4 H"+4e < 2 H20

AIF* + 3 OH < Al (OH)s3 9

A corrosdo do Al em contato com agua pode resultar no surgimento de um
produto de corrosdao (Al203) amorfo e poroso, resultando em manchas escuras na
superficie, que pode variar de cor, branca para cinza e preto, dependendo de quéo finas
sdo as particulas dos produtos de corrosdo (particulas muito finas de Al20O3 possuem
coloracdo negra), da composicao da liga, da agua e da presenca de Oz. A presenca de
Mg, por exemplo, é conhecida por reduzir a sensitividade ao escurecimento (VARGEL,
2004).

No trabalho de Gustafsson (2011), as regides mais escuras da liga 3003 exposta
em agua deionizada foram identificadas como sendo uma camada de Al203 mais
espessa gque a observada nas regides claras. Odnevall et al. (1999) investigaram um
revestimento 55% Al-Zn e constataram corrosdo na forma de manchas pretas por
exposicdo em agua deionizada a 30°C por 48 h, entre outras condi¢fes, e a andlise
evidenciou formacgéo de baierita (Al(OH)s) como fase predominante e pseudoboemita
(AIOOH.nH20) em menor quantidade, além de alguns compostos relacionados com o
Zn, presente em grande quantidade naquela liga.

Com base nos estudos descritos acima, as manchas escuras observadas nas
ligas investigadas estéo relacionadas com a formacdo de hidroxidos metélicos, sendo
gue o aspecto de cor preta pode estar relacionado a quantidade e tamanho das particulas
de produtos de corrosédo. A diferenca de intensidade da formacdo de manchas escuras
entre as ligas em estudo pode ser atribuida as variagbes em suas composicoes e
estrutura metalurgica (ODNEVALL et al., 1999).
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4.3.1 Ligas sem revestimento
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Na Tabela 15 estdo os resultados do ensaio de imersao das ligas 3105 e 5052

sem revestimento nos diferentes meios estudados.

Tabela 15 - Resultados de exposi¢do a imerséo

Liga 3105

Liga 5052

Tempo
(h 0 ra) NaCl Na,SO4 NaOH NaCl NaCl Na,SO4 NaOH NaCl
pH7 pH 7 pH 10 pH3 pH7 pH7 pH 10 pH 3
Inicio de Inicio de
Bolhas de ar . .
. escurecimen- escureci-mento
retida sobre
Sem - to do corpo de Sem Sem Bolhas de do corpo de Sem
1 ~ a superficie ~ ~ ~
alteracéo prova e alteracéo alteracé@o ar prova e alteracéo
no momento . .
. 5 desprendi- desprendi-
da imerséo | )
mento de gas mento de gas
Leve
Leve Degradacao escureci- . Degradacdo do  Infiltracéo
. . Escureci- )
escureci Mancha do material e mento e . Mancha material e entre o}
mento e
24 mento e onde ficou a intensificacdo infiltracéo " onde ficou a intensificacéo isolamento e
) pontos
pontos bolha de ar no escureci- entre o bolha de ar no a chapa.
escuros
escuros mento isolamento e escurecimento  Bolhas de ar
a chapa
Intensifi- o »
. Intensificagéo Intensifica- L
cagéo Leve 5 Leve Intensificacé@o
. da Pontos cao dos . B Pontos
48 dos escureci- ~ escurecime  da degradagao
degradagéo escuros pontos . escuros
pontos mento ) nto do material
do material escuros
escuros
Intensifica-
*Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem B céo dos
72 ~ - - ~ - ~ *Sem alteracdo
alteragdo alteracéo alteragdo alteragdo alteragdo alteragdo pontos
escuros
*Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem B *Sem
96 _ _ ~ ~ _ _ *Sem alteracéo -
alteracéo alteragéo alteragdo alteracéo alteragao alteragéo alteragao
*Sem *Sem Intensifica-
168 Mais *Sem Furo na *Sem alteracdo alteracéo Furo na céo dos
escura alteracéo superficie alteracéo superficie pontos
escuros
192 *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem alteracéo *Sem
alteracdo alteracéo alteracéo alteracéo alteracdo alteracéo alteracdo
216 *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem alteragdo *Sem
alteracdo alteracéo alteracéo alteracéo alteracdo alteracéo alteracdo
240 *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem alteragédo *Sem
alteracéo alteragéo alteragdo alteracdo alteragao alteragéo alteragao
264 *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem *Sem alteracéo *Sem
alteracdo alteracéo alteracéo alteracéo alteracdo alteracéo alteracdo

*Sem alteragdo comparado com a avaliagdo anterior

Fonte: a autora
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Na Figura 25 encontra-se o grafico com o resultado do ensaio de imerséo da liga

3105.
Figura 25 - Curvas potencial versus tempo de imerséo para a liga 3105
0,000
-0,200
-0,400
__ -0,600
S
E '0,800 el NaC| pH 7
&h el Na2504 pH 7
; _1’000 i es=f==s NaOH pH 10
w @mllies NaC| pH 3
-1,200 -
-1,400 3
_1,600 T T T T T T T T T 1
1 24 48 72 96 168 192 216 240 264
Tempo (h)
Fonte: a autora
Na Figura 26 encontra-se o grafico com o resultado do ensaio de imersédo da liga
5052.
Figura 26 - Curvas potencial versus tempo de imerséo para a liga 5052
0,000 -~
-0,200 -
-0,400 &
= -0,600
%
s 0.800 — =" ] === NaCl pH7
b Y, 7
< . i Na2504 pH 7
; . esi==s NaOH pH 10
W -1,000 -
@l NaC| pH 3
-1,200 -
-1,400 e FM
'1,600 T T T T T T T 1
1 24 48 72 96 168 192 216 240
Tempo (h)

Fonte: a autora
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A andlise visual da superficie, descrita na Tabela 15, mostrou a ocorréncia de
corrosdo com a formacdo de produtos escuros nas solucdes neutras e alcalina, com
maior abrangéncia na superficie. Pontos escuros, indicando corrosé@o localizada com
maior penetracao (pites) também foram observados os corpos de prova nas solu¢des de
NaCl, com maior ocorréncia em NaCl pH 3, concentrando-se junto a parafina usada como
isolamento de borda. Os corpos de prova imersos na solucéo alcalina (NaOH pH 10)
mostraram maior corrosividade, ocasionando corrosdo acentuada até a perfuracao (liga
5052), ou mesmo dissolucdo completa do metal (liga 3105), como pode ser observado
na Figura 27. O efeito O2 foi perceptivel para a exposicdo em meio alcalino, onde a
superficie mais exposta da liga 3105 mostrou formacéo de espessos e ndo aderentes
produtos de corrosdo escuros enquanto que na superficie mais protegida (junto a parede
do recipiente) houve a formacéo de produtos de corroséo branca.

Figura 27 - Aspecto das ligas 3105 e 5052 apds a imerséo

Liga 3105 Liga 3105 Liga 3105 Liga 3105

NaClpH 7 NapSOy4 NaOH NaCl pH 3

Frente

g

feey
3

Liga 5052 Liga 5052 Liga 5052 Liga 5052
NaCl pH 7 NaS0q NaOH NaCl pH 3

sl

el |V e | L

,‘ﬁ‘fi !
’}b"

Fonte: a autora

O filme de o6xido pré-existente na superficie, composto por Al2Os, é protetor,

continuo e estavel em meio neutro, porém quando em meio alcalino é guimicamente
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atacado pelos ions OH-, resultando na dissolucdo uniforme do filme ao longo da

superficie, conforme a Equacao 10 (ZHANG et al., 2009).
Al203 + 20H" + 3H20 « 2AI(OH) 4 (20)

A andlise do potencial de circuito aberto (OCP), apresentado nas Figuras 25 e
26, comprova o forte efeito do pH na corroséo do Al. Para ambas as ligas em solugao
alcalina o potencial foi deslocado (cerca de 0,8 V) para valores bem mais ativos que o
observado para as solucdes neutra e acida. Isto demonstra que o pH alcalino exerce um
efeito muito maior na corrosdo do Al do que a presenca de agentes agressivos como 0S
fons Cl- e SO42.

Segundo Pyun e Moon (2000), a reacdo anddica de dissolucao do Al em solugéo

alcalina pode ser escrita conforme a Equacéo 11.

Al+ 40H < Al(OH) 4 + 3e- (12)

Os elétrons produzidos pela reacdo anddica sdo imediatamente consumidos
pela reacdo catodica de reducdo do Oz, ou de reducdo da agua conforme a Equacao 12
(ZHANG et al., 2009).

= 02+>H0 +3e” > 30H (12)

3 H.0 + 3e & §H2+30H-

Combinando-se as reacdes acima tem-se a reagdo conforme a Equacdo 13
(ZHANG et al., 2009).

Al + OH +2 0z + 2 Hz20 < AI(OH) 4 (13)
ou

Al +3 Hz0 + OH > 2 Hz+ Al(OH) 4

Assim, a evolucdo de hidrogénio gasoso ocorre simultaneamente com a
dissolugéo do metal. Isto foi comprovado experimentalmente quando o metal foi imerso
em solugcéo de NaOH, apresentando uma intensa evolucdo gasosa (Figura 28), dando

uma aparéncia efervescente no sistema. Desta forma, considera-se que a reacao de
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decomposicéo da agua é a reacédo catodica predominante no sistema, responsavel pela

intensa evolucéo gasosa observada.

Figura 28 - ‘Evolu 4o gasosa do aluminio exposto a solu¢éo NaOH

Evolugéo gasosa

Fonte: a autora

Assim, a corrosdo do Al em meio alcalino pode ser caracterizada pela dissolucéo
indireta do metal através da consecutiva formacéo e dissolugédo do filme de 6xido. E
suposto que a elevacado do potencial observada ao longo do tempo de imersédo em
solucao alcalina possa estar relacionada com a formagéo de um filme de hidroxido na

superficie, conforme a Equacgéo 14 (ZHANG et al., 2009).

Al+ 3 OH" « AI(OH)s + 3¢ (14)
Al(OH)3z + OH" < Al(OH) 4

E importante salientar que no caso de ligas ha a contribuicdo da composicéo e
aspectos microestruturais no comportamento a corrosdo. A liga 3105 apresentou
corrosdo em maior intensidade que a liga 5052, em todos os meios estudados, o que
deve estar relacionado com a maior presenca de compostos intermetalicos catodicos a

matriz, acentuando 0 processo corrosivo.
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Comparando o revestimento nanoceramico com 0S corpos de prova sem

tratamento, o potencial exposto as solugbes de NazSOs4 e NaCl se mantiveram mais

estaveis, conforme resultado descrito na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados de exposi¢do a imersdo com revestimento nanoceramico

Liga 3105 com nanoceramico

Liga 5052 com nanoceramico

Tempo
(h 0 ra) NaCl Na;SO, NaOH NaCl NaCl Na,S0, NaOH NaCl
pH7 pH7 pH 10 pH3 pH 7 pH7 pH 10 pH3
Desprendimento Desprendimento
24 Sem Sem de gés e Leve pontos Sem Sem de gés e Sem
alteragdo alteragdo  degradagdo do  escuros alteragdo alteragdo degradacdo do alteragdo
material material
Intensificacéo Intensificacéo
Leve
do o B do
. infiltrac&o )
Sem Sem desprendimento Sem Sem desprendimento Sem
48 ~ ~ | entre o _ ~ | _
alteracéo alteracdo de gas e da | alteracéo alteracéo de gas e da alteracéo
5 isolamento e 5
degradacdo do degradacdo do
. a chapa .
material material
Intensificacéo
Sem Sem 5 *Sem Sem Sem . Sem
72 ~ - da degradagéo - - - *Sem alteracdo .
alteragdo alteragdo . alteragdo alteragdo alteragdo alteragéo
do material
Intensificagéo 5
Corroséo
dos  pontos L
Leves Intensificacéo branca,
Mancha Furo na  escuros. Sem Sem N
96 pontos ) » ~ _ ~ da degradagdo manchas e
localizada  superficie Corrosao alteracéo alteracao .
escuros do material pontos
branca e
escuros
manchas
o o Infiltracéo
Intensificacéo Intensificacdo | Leve
*Sem *Sem ~ Sem Furo na entre o
192 ~ ~ do furo na da corrosdo | pontos - » )
alteragéo alteracéo . alteragao superficie isolamento e
superficie branca escuros
a chapa
Intensificacéo
*Sem *Sem 5 *Sem *Sem Sem N da
216 - - Sem alteragdo ~ ~ - *Sem alteragdo -
alteragéo alteracéo alteragdo alteragéo alteragao corrosao
branca
Intensificagdo Intensificagdo
*Sem *Sem *Sem *Sem Sem *Sem
240 - - do furo na - - ~ do furo na 5
alteracdo alteracdo . alteracéo alteracéo alteracdo . alteracéo
superficie superficie
*Sem *Sem 5 *Sem *Sem Sem 5 *Sem
264 - - Sem alteragdo ~ ~ - Sem alteragdo .
alteracéo alteracéo alteragdo alteragéo alteragao alteragéo

*Sem alteragdo comparado com a avaliagdo anterior

Fonte: a autora
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Na Figura 29 é apresentado o grafico do potencial versus tempo referente a liga

Figura 29 - Curvas potencial versus tempo de imerséo para a liga 3105 com revestimento nanoceramico
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Fonte: a autora
Na Figura 30 é apresentado o grafico do potencial versus tempo referente a liga
5052.

Figura 30 - Curvas potencial versus tempo de imersao para a liga 5052 com revestimento nanoceramico
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Na Figura 31 sdo mostrados os aspectos dos corpos de prova ao final do ensaio.

Figura 31 - Aspecto das ligas 3105 e 5052 com revestimento nanoceramico apés a imerséao
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Fonte: a autora

4.3.3 Ligas com revestimento a base de cromo hexavalente

Os resultados da observacéo visual dos corpos de prova com cromo hexavalente

durante a imersao estao descritos na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados de exposi¢do a imerséo com revestimento & base de cromo hexavalente

Liga 3105 com cromo

hexavalente

hexavalente

Liga 5052 com cromo

Tempo
(hora) NacCl Na,S0, NaOH NaCl NaCl Na,S0, NaOH NaCl
pH 7 pH 7 pH 10 pH3 pH 7 pH7 pH 10 pH3
Desprendimento Desprendimento
24 Sem Sem de gés e Leve pontos Sem Sem de gés e Pontos
alteracéo alteracdo  degradacdo do  escuros alteracéo alteracéo degradacdo do escuros

material

material




continuacdo Tabela 17

L o Intensificacé@o
Intensificacéo Intensificacéo
dos  pontos
do L do
) Intensificagdo ) escuros.
48 Sem Sem desprendimento Sem Sem desprendimento .
5 5 3 dos  pontos _ 5 3 Infiltrag&o
alteracé@o alteracdo de gas e da alteracéo alteracé@o de gas e da
- escuros ~ entre o}
degradacao do degradacdo do
. . isolamento e
material material
a chapa
Intensificacéo
Sem Sem N Sem Sem _ *Sem
72 - - Sem alteragdo ~ dos  pontos ~ - *Sem alteragéo ~
alteracéo alteracéo alteragdo alteracéo alteragcéo
escuros
Intensificagédo
Leve Intensificacéo dos pontos
Sem Furo na Sem Sem N
96 pontos B . dos  pontos N B *Sem alteragéo escuros.
alteragdo  superficie alteragéo alteragao 5
escuros escuros. Corroséo por
pites
Intensificacéo
Intensificagéo dos  pontos
Intensificacéo dos pontos escuros e da
*Sem Sem Sem Sem Furo na 5
192 ~ _ do furo na escuros. ~ ~ " corrosédo por
alteragcéo alteracéo . 5 alteragdo alteragdo superficie )
superficie Corroséo por pites.
pites Corroséo
branca
Intensificacéo
dos pontos Intensificagéo
*Sem Sem . Sem Sem B 5
216 _ _ *Sem alteragdo  escuros e da _ ~ *Sem alteracdo  da corrosdo
alteracéo alteracéo B alteracéo alteracé@o .
corrosdo por por pites
pites
Intensificacéo
Intensificagédo dos  pontos Intensificagdo
*Sem Sem Sem Sem N N
240 _ _ do furo na escuros e da ~ ~ *Sem alteracdo  da corrosédo
alteracéo alteracéo . 5 alteracéo alteracé@o )
superficie corrosdo por por pites
pites
*Sem Sem N *Sem Sem Sem N *Sem
264 ~ ~ *Sem alteragéo ~ _ ~ *Sem alteragéo ~
alteracéo alteracéo alteracéo alteracéo alteracéo alteracéo

*Sem alteragdo comparado com a avaliagdo anterior

3105 com revestimento a base de cromo hexavalente.

Fonte: a autora
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Na Figura 32 é apresentado o grafico do potencial versus tempo referente a liga



75

Figura 32 - Curvas potencial versus tempo de imersao para a liga 3105 com revestimento a base de

cromo hexavalente
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Fonte: a autora

Na Figura 33 é possivel observar o grafico do potencial versus tempo referente

a liga 5052 com revestimento a base de cromo hexavalente.

Figura 33 - Curva potencial versus tempo de imerséo para a liga 5052 com revestimento a base de

cromo hexavalente
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Na Figura 34 € possivel observar a imagem dos corpos de prova com
revestimento a base de cromo hexavalente ao final do ensaio.

Figura 34 - Aspecto das ligas 3105 e 5052 com revestimento de cromo hexavalente apds a imerséo
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Fonte: a autora

Nos corpos de prova expostos a solucdo de NaOH, o resultado é o mesmo dos
demais corpos de prova que foram expostos a mesma solucao, ou seja, ocorre deposito
de 6xido e o potencial se eleva um pouco. O 6xido na superficie dificulta o acesso de
fons agressivos ao metal e sua subsequente dissolucdo. Este o6xido, por ndo ser
aderente, se desprende da superficie expondo o metal diretamente ao eletrélito de modo
gue em tempos maiores tem-se a dissolu¢cdo completa do corpo de prova.

Ocorreu corrosdo em alguns pontos localizados nos corpos de prova imersos em
NaCl (pH 3), o que pode estar relacionado a forte agressividade do meio através da
combinacdo do efeito do ion ClI, reconhecido por romper a passividade do Al, com o
meio fortemente acido, o que leva o Al para a zona ativa como apresenta o Diagrama de
Pourbaix.

Segundo Santos (2011), revestimento de cromo hexavalente € um dos

tratamentos mais difundidos e com excelentes propriedades anticorrosivas, pois



77

apresenta cromo hexavalente em sua composicao, que é um excelente inibidor ativo de
corrosdo. Este efeito protetor é evidenciado nos meios de pH neutro, porém este
revestimento tem seu efeito protetor comprometido em pHs fortemente acidos ou
alcalinos, possibilitando a ocorréncia de corroséo localizada e até mesmo a dissolugao

completa do metal.

4.3.4 Ligascom revestimento a base de cromo trivalente

Os corpos de prova com revestimentos a base de com cromo trivalente
apresentaram resisténcia a corrosao inferior aos revestidos com cromo hexavalente e
nanoceramico, conforme descrito na Tabela 18, embora sua resisténcia seja superior ao
Al sem revestimento. O revestimento faz com que o potencial figue mais nobre
comparado com o corpo de prova sem tratamento, quando exposto as solucdes de
Na2SOa4 e NaCl (pH 7), principalmente para a liga 5052. Porém, apds 72 h de imerséo
em NazS04, 0 OCP diminui.

Tabela 18 - Resultados de exposi¢éo a imersdo com revestimento a base de cromo trivalente

Liga 3105 com cromo trivalente Liga 5052 com cromo trivalente
Tempo
(hora) NaCl Na,SO4 NaOH NaCl NaCl Na,SO4 NaOH NaCl
pH 7 pH7 pH 10 pH 3 pH 7 pH 7 pH 10 pH3
Leve pontos
L Desprendi- Desprendi- escuros e
eve
o4 ) Sem mento de gdse  Leve pontos Sem Sem mento de gase infiltracdo
ontos
P alteracdo  degradacdo do  escuros alteracao alteracéo degradacdo do  entre o]
escuros
material material isolamento e
a chapa
Infiltragao
Intensificacéo entre o Leve pontos -
) . - Intensifica-
do desprendi- isolamento e escuros e Intensificacdo
Leve | o . B céo dos
Sem men-to de gds a chapa e Sem infiltracdo da degradagéo
48 ~ pontos . o - . pontos
alteracéo e da intensifica- alteragao entre o do material
escuros . escuros e da
degradacdo do céo dos isolamento e o
. infiltragcéo
material pontos a chapa
escuros
Sem Sem Sem Sem Sem Sem
72 Sem alteragéo Sem alteragéo
alteragéo alteragéo alteracéo alteragao alteragéo alteragao
Intensifica-
= Intensifica-
Intensifica- cao dos 5
¢ao dos
cao dos Sem Furo na pontos Leve pontos Sem 5
96 - » . Sem alteragdo  pontos
pontos alteracdo  superficie escuros. escuros alteracéo
escuros e da
escuros Corrosao o
. infiltracéo
por pites
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continuacéo Tabela 18

Intensifica- Intensifica-
L céo da | Intensificagd Intensifica- ¢ao dos
Sem Sem Intensificagéo o Furo na
192 _ _ infiltracdo e | odospontos ¢do da " pontos
alteracéo alteracdo  do furo o B superficie
dos pontos | escuros infiltracéo escuros e da
escuros infiltracéo
Sem Sem 5 Sem Sem Sem 5 Sem
216 _ _ Sem alteragéo ~ ~ B Sem alteragéo _
alteracéo alteracéo alteracéo alteracé@o alteracéo alteracéo
Sem Sem ~ Sem Sem Sem ~ Sem
240 Sem alteragéo Sem alteragéo
alteracéo alteracéo alteracéo alteracé@o alteracéo alteracéo
Sem Sem 5 Sem Sem Sem 5 Sem
264 - - Sem alteragéo ~ - ~ Sem alteragéo ~
alteracdo alteracdo alteragdo alteracéo alteragéo alteracéo

Fonte: a autora

Na Figura 35 é apresentado o grafico do potencial versus tempo referente a liga

3105 com revestimento a base de cromo trivalente.

Figura 35 - Curvas potencial versus tempo de imersao para a liga 3105 com revestimento a base de
cromo trivalente
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Fonte: a autora

Na Figura 36 é apresentado o grafico do potencial versus tempo referente a liga

5052 com revestimento a base de cromo trivalente.
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Figura 36 - Curvas potencial versus tempo de imersao para a liga 5052 com revestimento a base de
cromo trivalente
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Fonte: a autora

Na Figura 37 sédo apresentadas as imagens dos corpos de prova ap0s 0 ensaio

de imersao das ligas com revestimento a base de cromo trivalente.

Figura 37 - Aspecto das ligas 3105 e 5052 com revestimento & base de cromo trivalente apos a imersdo
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Nas solucdes de NaOH e NaCl (pH 3), foi possivel observar que o OCP dos
corpos de prova apresentou um comportamento similar. Na solucdo de NaOH, por ser
extremamente agressiva para o Al e suas ligas, ocorreu a dissolucéo do metal.

Nos corpos de prova expostos na solugéo de Na2SO4, 0s potenciais da liga 3105
foram mais nobres que os da liga 5052 para as ligas sem revestimento e com 0s
revestimentos a base de cromo hexavalente e cromo trivalente, sugerindo uma
passivacdo mais eficiente destes tratamentos nesta liga, porém, para a liga 5052 sem
revestimento o potencial foi mais nobre que o da liga 3105. Nos corpos de prova expostos
na solucao de NaCl (pH 7) os potenciais da liga 5052 foram mais nobres que os das ligas
3105 para os revestimentos de cromo hexavalente e cromo trivalente e para 0s corpos
de prova sem revestimento teve 0 mesmo comportamento que 0s expostos a solucéo de
Na2S04. Com isto pode-se afirmar que um determinado tratamento superficial pode ter
a sua performance alterada em funcao da liga de Al considerada e do meio ao qual esta
exposto.

Ambas as ligas com revestimento a base de cromo hexavalente apresentaram
uma resisténcia superior a corrosdo do que os demais revestimentos aplicados,
principalmente os expostos nas solu¢gbes de Na:SO4 e NaCl (pH 7), o qual pode ser
explicado devido a presenca de cromatos em sua composicdo, o qual € um excelente
inibidor ativo de corrosdo. Os corpos de prova com revestimento nanoceramico também
tiveram um bom desempenho, principalmente para a liga 5052 exposta a solucdo de
NaCl (pH 3) que demonstrou superior resisténcia, comparando-se aquela obtida com o

revestimento a base de cromo hexavalente.

4.4 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Nas Figuras 38 a 41 estao apresentados os resultados das curvas de polarizacéo
das ligas 3105 e 5052 sem tratamento superficial em diferentes solu¢gdes (Na2S0a4, NaCl
pH 3, NaCl pH 7 e NaOH).

Na Figura 38 esta representado o grafico da curva de polarizacéo na solucao de
Na2SO0a.
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Figura 38 - Curva polarizacdo na solucéo de NaSO4pH 7
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Fonte: a autora

Os potenciais anddicos de ambas as ligas foram semelhantes na solucdo de
Na2SOa. As curvas mostram que ocorreu a dissolucdo anddica do metal dentro da faixa
de potenciais estudada, ou seja, ndo foi possivel observar tendéncia a passivacgao.

Na Figura 39 encontra-se o grafico da curva de polarizacédo na solucédo de NacCl

pH 3.

Figura 39 - Curva polarizacao na solu¢édo de NaCl pH 3
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Fonte: a autora
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Na Figura 40 encontra-se o grafico da curva de polarizacdo na solucédo de NaCl

pH 7.

Figura 40 - Curva polarizacao na solugéo de NaCl pH 7
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Fonte: a autora

Nas solucdes salinas o comportamento observado foi semelhante para ambas
as ligas, ndo sendo observada zona de passivacao. As densidades de corrente anddicas
foram mais elevadas nas solu¢des de NaCl que na solucdo de Na2S0Oa4, em cerca de 3
ordens de magnitude. N&o houve diferenca apreciavel no comportamento eletroquimico
observado para as solugbes de NaCl em pH 3 e pH 7 para ambas as ligas, indicando
gue o processo corrosivo nesta solucao foi pouco influenciado pelo pH do meio, diferente
do observado nos ensaios de SSN e SSA. Conforme mencionado anteriormente, 0s
corpos de prova expostos a SSA apresentaram corrosdo intensa. Ja nas curvas de
polarizacéo, os resultados foram semelhantes em ambos 0s meios de exposi¢ao, o que
pode estar associado ao curto periodo de ensaio (aproximadamente 10 minutos),
comparados aos de corrosédo acelerados (100 h). Outro fator que deve ser levado em
consideracado é a condicdo em que os corpos de prova foram expostos. Na exposicao
acelerada em camaras, o corpo de prova esta submetido a uma atmosfera rica em
oxigénio e umidade, possibilitando a condensacéo de eletrdlito na superficie. No caso

das curvas de polarizagcdo, os corpos de prova estdo completamente imersos num
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eletrélito aquoso (limitado contedudo de oxigénio dissolvido) e sendo submetidos aos
efeitos de uma polarizacdo induzida num curto espaco de tempo.

Ao aplicar potenciais imediatamente acima do potencial de corrosdo, constatou-
se um aumento das taxas de corrosao (evidenciado pelo rapido aumento das densidades
de corrente), mostrando que o processo corrosivo € controlado pela dissolucéo do metal.
Segundo Jordan (2016), o rapido incremento da corrente € um indicativo de pites
espontaneo. Este comportamento € seguido por extensa regido onde o aumento
progressivo dos potenciais originou um aumento menos pronunciado nos valores de
corrente, indicando que 0 processo corrosivo passa a ser controlado pela migracéao de
fons através de produtos de corrosdo existentes na superficie do eletrodo.

Na Figura 41 encontra-se o grafico da curva de polarizacdo na solu¢do de NaOH.

Figura 41 - Curva polarizacao na solu¢do de NaOH pH 10
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Fonte: a autora

Em solucdo de NaOH constatou-se uma dissolugcéo anddica a partir do potencial
de corroséo para ambas as ligas, apresentando uma pequena reducdo dos valores de
corrente na faixa de potenciais de -1,35 a -1,28 V (Ag/AgCl) para a liga 3105 e entre -
1,15 e -1,00 V (Ag/AgCl) para a liga 5052. Segundo Nisancioglu (1990), este
comportamento esta associado a oxidagao de fases intermetalicas binarias de AlsFe e
ternarias do tipo AlFeSi, que estariam presentes nestas ligas (em maior quantidade na

liga 3105, em fungcdo do seu maior teor de Fe), que oxidam proximo aos potenciais
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observados. O autor relata que o comportamento anddico afeta indiretamente a
eficiéncia destas fases, que atuam como catodos, e o ambiente alcalino € um meio
adequado de estudo, pois o pH alto estabiliza as camadas de difuséo em torno de
intermetélicos.

O efeito da presenca do Mn, reconhecido por aumentar a resisténcia a corrosao
por pites do Al (NISANCIOGLU,1990), ndo foi possivel de ser verificada nos nossos
meios estudados, dentro da faixa de potenciais investigada. Para outros elementos

presentes, como o Si, ndo ha informacdes claras sobre seu efeito na corrosdo do Al.
4.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Holzle (2005) enfatiza que a EIE é uma ferramenta importante no estudo dos
processos de corrosdo metalica, tendo sido usada para explicar aspectos da corrosao e
do comportamento eletroquimico do Al. No presente estudo os dados de impedancia
foram plotados no plano complexo (Diagramas de Nyquist) para serem avaliados.

Em solugdo de Na2SOs4, as ligas estudadas exibiram na representacdo de
Nyquist um semicirculo distorcido, sugerindo a combinacédo de dois semicirculos, na faixa

de frequéncia estudada, conforme mostrado na Figura 42.

Figura 42 - Diagrama de Nyquist na solucdo de Na2S0Oa4

-4000 -
-3500
-3000
m Liga Al 3105

-2500 - ® liga Al 5052

-2000 4

Z2 fohm (£2. cm?)

-1500 °

L]
-1000 ° N oa

1 .
500 f - .
] .
0 : ; ; ; ; o :

T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Z1 fohm (€. cm?)

Fonte: a autora



85

Na solucdo de NaCl pH 3, as ligas estudadas exibiram na representacao de

Nyquist, dois semicirculos com comportamentos similares, conforme Figura 43.

Figura 43 - Diagrama de Nyquist na solucdo de NaCl pH 3
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Fonte: a autora

Em solucédo de NaCl pH 7, as ligas estudadas exibiram, na representacao de
Nyquist, dois semicirculos distorcidos na faixa de frequéncia, muito similar aos

semicirculos dos corpos de prova da solugdo de Na2SOa4, conforme Figura 44.

Figura 44 - Diagrama de Nyquist na solucdo de NaCl pH 7
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O comportamento observado para ambas as ligas em todos os meios estudados
sugere que o semicirculo a médias frequéncias representa 0 comportamento dielétrico
do filme passivo existente na superficie do metal-base, enquanto que o espectro a baixas
frequéncias é atribuido aos processos de transferéncia de carga na interface metal/6xido,
relacionados a dissolucédo do metal através dos poros da camada de oxido (AOKI et al.,
2001; LIU et al. 2018; WANG et al., 2013). As dispersdes observadas nos dados de
impedancia, segundo Wang et al. (2013), estdo relacionadas a rugosidade e
heterogeneidades da superficie do sélido. A tendéncia a um looping (loop indutivo),
observada em alguns casos (com a liga 5052 em NaCl pH 7), pode ser associada a
processos de relaxacao de anions adsorvidos na superficie do eletrodo.

Em solucao alcalina (NaOH pH 10), néo foi possivel a realizacdo do experimento.
A agressividade da solugdo ocasionou um atagque severo no metal, impossibilitando a

conducéo do ensaio.

4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM FONTE DE EMISSAO DE
CAMPO (MEV-FEG)

Nesta etapa, as alteracdes ocorridas na superficie das ligas 3105 e 5052 sem
tratamento e ap0s o0s ensaios de SSN e SSA, foram analisadas por MEV-FEG,
acompanhado por microanalise por Dispersdo de Energia por Raios X (EDS). As
imagens e diagramas de EDS estéo apresentados nas Figuras 45 a 56.

Em ambas as ligas foi possivel observar linhas originadas da conformacao
mecanica (laminacado), bem como a presenca de microparticulas de geometria irregular
interceptando a superficie, conforme mostrado nas Figuras 45 e 46.

Na Figura 45 encontram-se as imagens do MEV da liga 3105.
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Figura 45 - Imagens de MEV da liga 3105

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.37 mm | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kv WD: 15.35 mm | 11 MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 554 ym | Date(m/dly): 03/29/18 LCMicro | UCS View field: 55.4 ym | Date(m/dly): 03/29/18 LCMicro | UCS

Fonte: a autora

Na Figura 46 encontram-se as imagens do MEV da liga 5052.

Figura 46 - Imagens de MEV da liga 5052

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.47 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.48 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym
View field: 554 um | Date(m/dly): 03/29/18 LCMicro | UCS View field: 55.4 um | Date(m/d/y): 03/29/18 LCMicro | UCS

Fonte: a autora

Ao investigar a liga 5052, Lockwood et al. (1985) identificaram a presenca de
duas principais fases intermetalicas, FeAls e Mg2Si, corroborando com o estudo de
WANG et al. (2015). O elemento principal Al se apresenta distribuido uniformemente,
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enquanto que os elementos Fe, Mg e Si aparecem mais densamente concentrados nas
fases enriquecidas daqueles elementos.

A analise de EDS para a liga 5052 (Figura 49) evidenciou a presenca de
elementos como o Mg, Fe, Cr e O, enquanto que na liga 3105 (Figura 48) foi constatada
a presenca de Fe, Mn, Cr e O.

O espectro da analise de EDS das particulas da liga 3105 é apresentado na
Figura 47.

Figura 47 - Espectro de EDS das particulas liga 3105
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Fonte: a autora

O espectro da analise de EDS das particulas da liga 5052 é apresentado na Figura
48.
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Figura 48 - Espectro de EDS das particulas liga 5052
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Fonte: a autora

Analisando as imagens apresentadas nas Figuras 49 e 51 observa-se que a
exposicdo a SSN ocasionou ataque pronunciado da matriz Al, deixando as
microparticulas presentes protuberantes na superficie, mostrando que as mesmas se
encontram presentes em grande quantidade nesta liga.

Na Figura 49 sdo mostradas imagens de MEV da liga 3105 apos 100 h de

exposicdo a SSN.

Figura 49 - Imagens de MEV Liga 3105 apos ensaio de SSN

SEM WV 1500V WO 15.42 mm MIRAJ TESCAN  SEM MV 15.0 WV WO 15.42 e MIRA) TESCAN  SEM WV 150 %V WO: 15.42 MIRA3 TESCAN

SEM MAG 500 » Det S8 SEM MAG 500 ke Dot SE 10 pm SEM MAG: 10.00 kx Oet 58

View fiebd 554 ym  Date(midly). 832418 LCMuers | XS View fleddt 53.4 e Date(midy): 032018 LCMuero | UCS View Nedd 217 jm  Date{midly): 62818 LCMiero | UCS

Fonte: a autora



A analise por EDS (Figura 50), realizada em diferentes pontos do corpo de prova,

detectou a presenca de elementos como Mg, Mn, Si, Cr e Zn.

Figura 50 - Espectro de EDS das particulas na liga 3105 apos SSN
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Fonte: a autora

A Figura 51 mostra a imagem obtida para a liga 5052 apés 100 h de exposicao
a SSN. Constatou-se a presenca de uma grande quantidade de manchas escuras de
forma arredondada dispersas ao longo da superficie, que, segundo Odenevall et al.

(1999), estdo associadas a hidroxidos metalicos.
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Figura 51 - Representacdo do MEV Liga 5052 apdés ensaio SSN
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Fonte: a autora

A analise por EDS (Figura 52), realizada em diferentes regides da superficie,
evidenciou a presenca de Mg, Cr, Si, Zn e O. A analise realizada sobre uma mancha
escura revelou a presenca de Si nagueles locais. Nota-se que o elemento Fe, quando
detectado, ap6s o0 ensaio ndo foi evidenciado para nenhuma das ligas estudadas,

engquanto que elementos como o Si e 0 Zn passaram a ser detectados.

Figura 52 - Espectro de EDS das particulas liga 5052 apds SSN
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Fonte: a autora
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Ja nas Figuras 53 e 54 estéo representadas imagens de MEV ap0és o ensaio de
SSA. Ambos o0s corpos de prova apresentaram intensa corrosdo por pites, grande
guantidade de produtos de corroséao branca, bem como, poros, trincas e falhas em toda
a superficie, sendo estes em maior escala na liga 3105.

Figura 53 - Imagens de MEV Liga 3105 apds ensaio de SSA

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.37 mm (LI MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.38 mm MIRA3 TESCAN|

SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 554 ym | Date(m/d/y): 03/29/18 LCMicro | UCS View field: 55.4 um | Date(m/d/y): 03/29/18 LCMicro | UCS

Fonte: a autora

Figura 54 - Imagens de MEV Liga 5052 ap0s ensaio de SSA
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SEM HV: 15.0 kV V‘VD:-15A63 mm | . MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 15.62 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 ym

View field: 554 um | Date(m/dly): 03/29/18 LCMicro | UCS View field: 55.4 um | Date(m/d/y): 03/29/18 LCMicro | UCS

Fonte: a autora
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A propagacédo da corrosdo por pites ocorreu horizontalmente, alastrando-se em
regides da superficie formando pequenas “ilhas de pites”. A morfologia dos pites esta
relacionada com a microestrutura da liga. Na liga 5052, os pites assumiram o formato de
um meio-cubo bem definido, com bordas agudas, dando origem a uma cavidade facetada
sendo, por isso, denominados de “pites cristalograficos”. Este tipo de pites ocorre tanto
em Al puro como em algumas ligas. A propagacao destes pites esta associada com as
orientacdes dos gréos no substrato. Segundo Zhang et al. (2017), € geralmente aceito
que as paredes dos pites compreendidas entre os planos {001} € termodinamicamente
mais estavel que os planos {011} e {111}, dissolvendo-se mais lentamente em relacdo a
estes. As caracteristicas microestruturais da liga 3105 deram origem a pites de formato
arredondado.

Apos exposicao de 100 h em SSA foi avaliado o espectro de EDS em diferentes
locais da superficie dos corpos de prova. Para a liga 3105 (Figura 55) foi possivel

identificar os elementos Mn, Mg, Fe, Zn, Si e O.

Figura 55 - Imagem de MEV e espectros de EDS das particulas liga 3105 ap6s SSA
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Fonte: a autora
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Como mostrado na Figura 56, a liga 5052 apresentou os elementos Mg, Cr, Fe,
Cu e O. Conforme o local avaliado da superficie houve variacdes quanto a natureza e
guantidade dos elementos detectados, o que deve estar relacionado com os produtos de

corrosao formados.

Figura 56 - Imagem de MEV e espectros de EDS das particulas liga 5052 ap6s SSA
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E importante salientar que a técnica de EDS permite uma andlise
semi-quantitativa, de modo que para concentracdes baixas (< 1% em massa) aumenta

a incerteza, ndo possibilitando uma quantificacdo confiavel dos elementos identificados.

4.7 INTEMPERISMO NATURAL

No ensaio de intemperismo natural é possivel avaliar as caracteristicas “reais”
de desempenho a corrosdo a longo prazo. As caracteristicas do clima e as condicdes
meteoroldgicas variaveis, proprias de cada regido, determinam a corrosividade da
atmosfera. Assim, foi calculado o indice de Brooks (Id) (Equacéo 5), para verificacdo do
indice de deterioracdo da atmosfera a partir dos dados meteorologicos das estacdes

experimentais (Tabelas 6 e 7). O resultado € apresentado na Tabela 19.

Tabela 19 - indice de deterioracdo

) ) Presséo
Temperatura Umidade relativa o
Estacéo o o Vapor Id Classificacéo
média (°C) média (%)
(mbar)
Caxias do Sul 19,9 75 23,2 2,3 Pouco agressivo
. Pouco agressivo
Hieliah 22,7 79,7 27,6 4.0

a agressivo

Fonte: a autora

Da correlacdo da agressividade do ambiente (valor de Id) com o grau de
deterioracdo pode-se dizer que 0s ambientes aos quais as amostras foram expostas
podem ser classificados pouco agressivos, ocasionando grau de degradacdo moderado
nas ligas de Al. Segundo Pereira (2013), Hernandez et al. (2011) e Melchers (2010), a
tendéncia inicial da superficie de um metal ser deteriorada depende da temperatura,
presenca de umidade, de constituintes corrosivos, incidéncia solar, intensidade,
frequéncia e direcdo dos ventos e da localizacdo geogréfica. Contaminantes corrosivos
na atmosfera (SO4?, NOs, CI, particulados diversos, etc.) sdo originados tanto
artificialmente como naturalmente e tendem a afetar a vida Gtil dos metais, porém tais

fatores ndo estdo sendo considerados no presente estudo.
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Na Tabela 20 sdo apresentados os resultados da exposi¢céo dos corpos de prova
na estacdo de Caxias do Sul. Conforme os resultados, a liga 3105 apresentou inicio de
leve pites no terceiro més de exposicdo e se intensificou até o sexto més, enquanto a

liga 5052 iniciou no quarto més com pites localizado, que também se intensificou até o

sexto més.
Tabela 20 - Resultado da exposi¢éo na cidade de Caxias do Sul-RS
Tempo exposicao (avaliacao Resultado
mensal) Liga 3105 Liga 5052

1 (OU'[/ 2017) Sem alteragéo Sem alteragéo

2 (nov/ 2017) Sem alteragdo Sem alteragdo

3 (dEZ/ZOl?) Inicio de leves pites Sem alteragéo

4 (jan/2018) Intensificagdo de pites (geral) Inicio de leves pites (pontuais)
5 (fEV/ 2018) Intensificacdo de pites Intensificagdo de pites

6 (mar/2018) Intensificagdo de pites Intensificagdo de pites

Fonte: a autora

Ao investigar diferentes materiais metdlicos (aco, Cu, Zn, Al e aco galvanizado)
em guatro subestacdes de energia elétrica do estado do Rio Grande do Sul, Rieder et al.
(2009), verificaram que o aluminio, comparado aos demais metais analisados,
apresentou as menores velocidades de corrosao e perdas de massa, decorrente da
presenca de uma fina pelicula de Al20s formada quando exposto ao ar. Os autores
relataram que o0 processo corrosivo sobre este material, por esta razédo, ocorre de forma
localizada, com a formacéo de pites, ndo se manifestando sobre toda a superficie.
Comportamento similar foi observado no presente estudo para ambas as ligas e

evidenciado nas Figuras 57 e 58.
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Figura 57 - Liga 3105 Intemperismo natural Caxias do Sul-RS, ap6s 6 meses de exposi¢ao

Fonte: a autora

Figura 58 - Liga 5052 Intemperismo natural Caxias do Sul-RS, ap6s 6 meses de exposi¢ao

P~

Fonte: a autora

No intemperismo natural realizado na cidade de Hialeah, no Estado da Florida,
foi possivel avaliar pequenas manchas nas superficies da liga 5052 no quarto més de
exposicdo. Ja para liga 3105 ndo ocorreu alteracdo, conforme resultado descrito na
Tabela 21. E possivel avaliar os corpos de prova apds 6 meses de exposicio nas Figuras
59 e 60.
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Tabela 21 - Resultado da exposi¢éo na cidade de Hialeah-FL

Tempo exposicao

(avaliagdo mensal)

1 (out/2017)
2 (nov/2017)
3 (dez/2017)
4 (jan/2018)
5 (fev/2018)
6 (mar/2018)

Resultado
Liga 3105 Liga 5052

Sem alteracéo Sem alteracédo

Sem alteragao Sem alteragdo

Sem alteragao Sem alteragdo

Sem alteracéo Inicio de manchas superficiais
Sem alteracéo Intensificacdo das manchas
Sem alteracé@o Sem alteracédo

Fonte: a autora

Figura 59 - Liga 3105 Intemperismo natural Hialeah-FL, apés 6 meses de exposi¢do

g i

Fonte: a autora
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Figura 60 - Liga 5052 Intemperismo natural Hialeah-FL, apés 6 meses de exposi¢éo

WE o . :
i o 3

Fonte: a autora

E importante ressaltar que o clima da Florida € Gnico nos Estados Unidos,
considerado subtropical devido ao caminho da corrente do golfo. Este clima é prejudicial
para os materiais expostos ao ar livre, com uma combinacdo de altas temperaturas e
altos niveis de radiacéo solar e umidade. Fontes de umidade no meio ambiente incluem
orvalho, chuva, umidade e nos meses de verdo, o orvalho da madrugada existe quase
todos os dias, combinado com o inicio do sol e chuvas no final da tarde. Outros fatores
como calor, poluentes, tensfes e agentes biolégicos influenciam no processo corrosivo
(AXALTA, 2018).

Considerando que os locais de exposicdo deste estudo possuem grau de
corrosividade aproximado, no caso dos corpos de prova da estacao de Hialeah néo foram
observados pontos de corrosdo (pites), mas ocorreram manchas na superficie na liga
5052. Embora o grau de corrosividade destas estacdes tenha sido enquadrado como
“pouco agressivo” pelo indice de Brooks; é importante enfatizar que outros fatores
atmosféricos, como contaminantes, ventos e incidéncia solar, ndo considerados na
caracterizacdo da atmosfera, tenham contribuido de forma diferenciada para o modo
como a corrosdo se manifestou nas ligas em estudo. No caso da estacdo de Caxias do
Sul, devido & sua proximidade com uma industria siderdrgica, a presenca de
contaminantes na atmosfera pode estar relacionada com a ocorréncia de corroséo

localizada (pites).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

nos ensaios acelerados, de SSA foi 0 meio mais agressivo proporcionando
ocorréncia de corrosdo em menor tempo e com maior intensidade que o SSN;
comparando-se o0s tratamentos superficiais testados, nanoceramico, cromo
hexavalente e cromo trivalente, o de cromo hexavalente foi o que apresentou
melhor desempenho para a liga 5052;

considerando 0 mesmo tratamento superficial obteve-se diferentes
desempenhos para as ligas de Al. Isto evidencia o forte efeito da
microestrutura do metal base no comportamento a corrosao;

o pH do meio de exposicdo exerce um forte efeito no desempenho de
revestimentos sobre ligas de Al. O efeito deletério do pH &cido foi evidenciado
no ensaio de SSA;

na auséncia do ion CI (camara Uumida), as ligas apresentaram elevada
resisténcia. Isso demonstra que, além do pH, a presenca de contaminantes
é fundamental para a determinacao da agressividade do meio;
comparando-se as ligas 3105 e 5052, de um modo geral a liga 3105
apresentou um comportamento inferior a corrosdo, devido aos altos teores
de Cu e Fe e, consequentemente, uma maior densidade de particulas
intermetalicas de carater catodico presentes nesta liga;

nos ensaios de imersdo, o desempenho a corrosao foi inferior nos pHs 3 e 10
para ambas as ligas, sendo que em pH 10 ocorreu a dissolucédo completa do
Al. Os valores de potenciais se mantiveram relativamente constante para
todos os meios. Os potenciais mais ativos foram obtidos na solucdo de
NaOH;

nas curvas de polarizacdo nao foi possivel constatar a influéncia do pH nas
solucdes que contém os ions Cl. A solucdo de Na2SO4 apresentou menores
densidades de correntes, comprovando a baixa agressividade deste meio. O
comportamento anodico diferenciado observado na solugdo de NaOH pode
estar associado a oxidacao dos intermetélicos presentes;

na espectroscopia de impedancia eletroquimica o comportamento observado

para ambas as ligas na maioria dos meios estudados sugere um
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comportamento dielétrico do filme passivo existente na superficie e
processos de transferéncia de carga na interface metal/6xido, relacionados a
dissolucdo do metal através dos poros da camada de 0xido;

nas analises de MEV-FEG com EDS foi evidenciado a maior resisténcia a
corrosdo da liga 5052 em atmosfera SSN, bem como o forte efeito do pH do
meio ocasionando corrosao acentuada em ambas as ligas em atmosfera
SSA. Pites cristalogréficos foram evidenciados na liga 5052 ap6s SSA e na
superficie da liga 3105 produtos de corrosdo volumosos foram observados.
Conforme o local avaliado da superficie, houve variacdes quanto a natureza
e quantidade dos elementos detectados, o que deve estar relacionado com
heterogeneidades microestruturais na superficie.

as variacdes de desempenho a corrosdo constatadas entre as diferentes
estacOes experimentais de exposicdo ao Intemperismo Natural estdo
fortemente relacionadas as condi¢cdes atmosféricas das localidades. Os
contaminantes, por exemplo, podem impactar na agressividade do meio e,

consequentemente, na corrosdo dos materiais expostos.
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6 CONCLUSAO

Considerando o0 exposto anteriormente podemos dizer que a liga 5052
apresentou maior resisténcia a corrosdo nos meios testados em presenca ou ndo de
tratamentos superficiais.

Ficou comprovado que o efeito do ion CI é importante, porém o fator
preponderante do comportamento a corrosdo das ligas de Al esta relacionado ao pH do
meio de exposi¢ao, impactando diretamente na eficacia de revestimentos protetores. O
pH &cido foi considerado ser mais adequado para a avaliacdo de sistemas de pintura.

Em relacdo aos estudos das ligas de Al é importante enfatizar que as
particularidades de cada liga relacionadas a sua composicao e microestrutura devem ser
consideradas na sele¢do de tratamentos de superficies e estudos de corrosao.
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