ASPECTOS MORFOLOGICOS DA CORROSAO DO
ALUMINIO COMERCIALMENTE PURO
EM SOLUGOES DE CLORETOS'

Marinalda Claudete Pereira®
Eduardo Norberto Codaro®
Luis Rogerio de Oliveira Hein®

Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar a forma e o tamanho dos pites em aluminio
comercialmente puro induzidos em meios de cloretos nas concentragbes 0,0043 M,
0,043 M e 0,430 M de NaCl, naturalmente aeradas a temperatura ambiente, durante
720 horas de imersdo. As caracteristicas morfolégicas e os tamanhos dos pites
foram realizadas apos o seccionamento vertical da superficie corroida e captura de
imagens. O processamento digital de imagens foi executado mediante um software
livre Wright Cell Imaging Facility Image J 2005. Os pites encontrados apresentam
geometria predominantemente hemisférica. Para diferentes concentragdes de
cloretos os pites seguiram distribuicdes geométricas similares segundo esta ordem:
irregulares < cénicos < transigdo B < transigdo A < hemisféricos. Os pites obtidos
foram mais largos do que profundos sem mudanca significativa de seus tamanhos
com a variagao na concentragao de cloretos.
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CORROSION MORPHOLOGICAL ASPECTS OF COMERCIALLY PURE
ALUMINIM IN CHLORIDES SOLUTIONS

Abstract

The aim of this work has been to study shape and size of pits in commercially pure
aluminum induced by means of chlorides in concentrations 0.0043 M, 0043 M and
0430 M of NaCl, naturally aerated at room temperature, during 720 hours of
immersion. Morphological characteristics and pits size have been carried out after
the vertical cut of corroded surface and images capture. The digital image processing
has been performed using free software Wright Cell Imaging Facility Image J 2005.
The pits found usually present predominantly hemispherical geometry. For different
chlorides concentrations the pits followed similar geometric distributions according to
this order: irregular <conical <transition B < transition A <hemispheric. The obtained
pits are more wide than deep without significant change of their sizes with variation in
chlorides concentration.
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1 INTRODUGAO

A corrosao por pite em ligas de aluminio € um processo que envolve duas
etapas principais: iniciagdo e crescimento dos pites. Muitos autores tém sugerido
que a iniciagao do pite € uma consequéncia da ruptura da camada passiva causada
por flutuacdes aleatdrias nas condicdes locais."? E também conhecido que um
periodo de indugdo pode transcorrer antes que a ruptura da camada passiva
aconteca.®® A ruptura da camada passiva, seguida pela dissolugdo do metal, é o
mecanismo mais conhecido de corrosido por pite. A corrosao por pite também pode
ocorrer durante a dissolugao ativa se certas regides da liga sdo mais susceptiveis e
se dissolvem mais rapidamente que o resto da superficie. Inclusdes e defeitos
superficiais sdo os locais mais comuns para ativar este ultimo mecanismo para
iniciacao do pite.

Apos a nucleacao acontecer, o pite pode repassivar imediatamente ou crescer
e posteriormente repassivar. Este processo € considerado como pite metaestavel.
Quando um pite metaestavel € capaz de crescer indefinidamente entdo se torna
estavel. E aceito que pites estaveis crescem para tamanhos observaveis quando
transcorre tempo suficiente. Alguns autores tém considerado a profundidade critica
na qual os pites iniciados crescerao estavelmente em torno de 100 um.(5)

Outros fatores que estdo associados com a susceptibilidade do aluminio a
corrosao e outras formas de corrosao localizada € a natureza eletroquimica das
fases intermetalicas.®” Assim, frequentemente o comportamento da corrosdo esta
correlacionado com a diferenca entre a matriz e os compostos intermetalicos
presentes nas ligas.®® Na referéncia 7 é proposto que a presenca de inclusdes
metalicas mais nobres que a matriz reduz a resisténcia a corrosao. Por agirem como
catodos, estas inclusdes provocam um processo de dissolugdo anddica na
vizinhanga da matriz."%'"" A presengca de precipitado AlsFe aumenta &
suscetibilidade da liga a corrosdo por pite. O aumento local no pH, o qual é
produzido como uma consequéncia da redugdo do oxigénio, € indicado como uma
possivel causa da formac&o de pites em torno de compostos intermetalicos.'*"?)

Nas ligas de aluminio da série 1XXX, as particulas microestruturais das fases
AlsFe, AlsFe e Ali;FesSi; sdo catddicas para a solugdo sélida de aluminio. O
numero, ou o tamanho de tais locais de corrosdo € proporcional a fracdo de area
dessas particulas.

A suscetibilidade de uma liga ou metal a corrosédo por pite pode ser avaliada
por diferentes critérios!"® sendo o nimero e tamanho aparente dos pites um deles. A
densidade e a area média dos pites estdo relacionadas com a heterogeneidade do
material, mais precisamente com os defeitos superficiais (inclusbes, fases
precipitadas, buracos etc.). Apesar dessa relagdo nao estar bem definida é
importante destacar que nem todo defeito nucleia pite, mas quanto maior o numero
de cavidades maior o numero de pites. Isto pde em evidéncia a natureza estocastica
do processo de nucleagdo do pite. Em consequéncia, o numero de amostras deve
ser suficientemente grande para que os resultados possam ser considerados
representativos.'®'”) Como a contagem visual sistematica de pites resulta inviavel, o
método de andlise e processamento digital de imagens tem sido uma técnica
alternativa, a qual ja foi empregada com sucesso no estudo de corrosao por pites em
ligas de aluminio, ligas de titanio e acos inoxidaveis.'®'®

O objetivo deste trabalho foi estudar a forma e o tamanho dos pites em
aluminio comercialmente puro induzidos em meios de diferentes concentracbes de
cloretos a temperatura ambiente, durante 720 horas de imersdo. Os pites foram
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caracterizados morfologicamente e sua cinética de crescimento avaliada com o
emprego da técnica de processamento e analise digital de imagens.

2 MATERIAIS E METODOS

O aluminio comercialmente puro 1050 foi doado pela empresa Novelis do
Brasil LTDA, situada no municipio de Pindamonhangaba — SP: maior centro de
reciclagem e laminagdo de aluminio do Hemisfério Sul. Essa liga foi fornecida na
forma de laminas e com as seguintes caracteristicas: espessura 12,7 mm; largura
220 mm e comprimento 1.200 mm; na condi¢g&do de témpera F, homogeneizag&o no
ciclo E, com acabamento comum. Na Tabela 1 encontram-se as composi¢coes
guimica nominal e experimental para a liga 1050, determinada por espectrometria de
emissdo atdmica, empregando-se um equipamento do tipo Perkin-Elmer Aanalyst
300. Os resultados obtidos atendem aos valores padrées da NBR-6834/06.%%)

Tabela 1. Composicéo quimica da liga de aluminio comercialmente puro (% m/m)

Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Vv Al
(min)
Nominal 0,25 |040 (0,05 |0,05 |0,05 |0,05 |0,03 0,05 |99,50

(max)
Experimental | 0,096 /0,356 |0,009 0,002 /0,001 |0,003 [0,008 [0,006 |99,52

Os corpos de prova (c-d-p) de 10x20x20 mm foram obtidos por
seccionamento aleatério das laminas. Os cdp foram desbastados com lixadeira
mecénica sob fluxo constante de agua, numa sequéncia de lixas de carbeto de
silicio de granulagdo que vai de 220 até 1.200 com o intuito de se obter uma
superficie plana livre de riscos a olho nu. Os c-d-p foram polidos eletroliticamente
com o proposito de se obter uma superficie espelhada de geometria definida e
eletroquimicamente reprodutivel. Depois de testar inumeras combinagdes de
eletrélitos, voltagens e tempos de eletropolimento, as composigdes e condi¢des
especificadas no Grupo |, Classe |, da norma ASTM E 1558-93"") foram as mais
adequadas para nossos propositos. O eletropolimento foi realizado num eletrémetro
Electromet 4 Polisher/etcher da BUEHLER.

Os ensaios de imersdo foram conduzidos a temperatura de 25° + 1°C em
solugdes de NaCl 0,0043 M, 0,043 M e 0,43 M aerada naturalmente, segundo a
norma ASTM G31-72.%? Uma célula de vidro de aproximadamente 1 cm de
diametro e 44 cm de altura foi fixada na superficie espelhada da liga que
permaneceu livre para imersdo em solugcdo de NaCl. Apdés 720 horas de imersao a
superficie corroida foi cuidadosamente enxaguada em agua destilada e seca em um
fluxo de ar frio.

Exames superficiais foram conduzidos antes e apds ensaios de corrosio
através da analise de imagens por microscopia Optica. As imagens foram obtidas
empregando-se um microscopio metalurgico invertido, Nikon Epiphot 200, acoplado
a uma camera do tipo Pixeira Professional. O processamento das imagens foi
executado através do software livre Wright Cell Imaging Facility (WCIF) Image J
2005. Parametros quantitativos tais como area média, densidade e fracdo de area
dos defeitos foram sistematicamente avaliadas. As analises dimensionais dos pites
como: largura e profundidade foram realizadas apds o seccionamento vertical da
amostra corroida em uma cortadeira de precisdo modelo, BUEHLER IsoMet 1000,
aplicando o método desenvolvido por Codaro et al.'® Para assegurar a baixa
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deformacao da regido da secao transversal, a superficie corroida foi protegida com
resina epoxi antes do corte e do embutimento da amostra com resina fendlica, para
posterior polimento mecanico. Os perfis transversais foram lixados numa sequéncia
de 400 mesh até 1.200 mesh e posteriormente polidos mecanicamente com pasta
de diamante de 3 um e acabamento final com alumina de 1 um. As imagens, tanto
da superficie quanto dos perfis, foram obtidas usando aumento de 200X. Um
namero representativo de imagens (640x480x8) bit sob iluminagao de xendnio foi
obtido para cada amostra, ASTM 1382.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 encontram-se os parametros obtidos para alguns cdp apds o
eletropolimento. A pouca variagao da densidade, area média e da fragdo de area
defeituosa revelam uma boa homogeneidade na liga “como recebida” e a obtencéo
de uma superficie eletroquimicamente reprodutivel para a realizagado dos ensaios de
corrosao sob condicdes estatica de imersao.

Tabela 2. Parametros obtidos, para alguns cdp, apds o eletropolimento da liga Al 1050

Parametros Cdp Cdp Cdp Cdp Cdp Cdp Cdp
13p 14p 15p 16p 17p 18p 25p

Densidade de defeitos 2.340 2.620 2.470 2.230 2.310 2.440 2.070

(1/mm?)

Fragdo de area 1,70 1,98 1,84 1,62 1,70 1,82 1,51
defeituosa (%)

Area média dos 7,26 7,55 7,48 7,26 7,33 7,47 7,31
defeitos (um?)

Desvio padrao 5,63 6,60 7,93 5,42 9,35 6,49 5,27

Para a liga de aluminio usada neste estudo, a densidade média de particulas
constituintes e de pequenos defeitos superficiais foi cerca de 2000 unidades para
uma area de 1mm?. O tamanho mediano ficou em torno de 7,23 um?. Alguns destes
constituintes podem ser observados na liga eletropolida (Figura 1 a). Apds imerséo
em NaCl 0,0043 M durante 24 horas, embora o tempo seja relativamente curto,
verifica-se a existéncia de um ataque localizado em varios pontos da superficie da
liga. O ataque acontece nas zonas adjacentes das particulas intermetalicas
(Figura 1 b).

Nesta liga as fases FeAls, FeAls, FesSibAl12 sao particulas predominantemente
catodicas em relacdo a solucgdo sélida de aluminio."*?®) O FeAl; € um dos exemplos
de particulas ricas em ferro que induzem a corrosdo em ligas de aluminio.®¥
Normalmente, a corros&o se inicia nestas particulas e progride mais rapidamente na
matriz, imediatamente vizinha as particulas, como se observa na Figura 1 (c ). Os
pites que sdo produzidos deste modo sdo denominados pites alcalinos e se formam
abaixo do potencial de nucleacio e repassivagéo.(zs)

Na Figura 1 (d) observa-se a sobreposigcédo de pites, extrapolando a zona de
crescimento do pite adjacente. Nota-se que os pites apresentam uma geometria
hemisférica.

Na Figura 1 (e) nota-se a presenga de um pite e um filme fraturado sobre a
superficie metalica. Na Figura 1 (f), um pite se encontra coberto com produto de
COrrosao.

121



11° Seminario de Metais Nao Ferrosos

WD =
LME - EEL-USP

3um Al 1050 ELETROPOLIDA
P Mag = 10.00K X EHT = 20,00 KV LME - EEL-USP

WD= 9mm
Mag= 500KX EMT = 2000 kV LME - EEL-USP

Mag= 300KX EHT = 20.00 kv LME - EEL-USP

10pm Al 1050- 0.0043M- 24h WD =
||

10pm Al 1050- 0.0043M- 24h Signal A = SE1 WD= 9mm
Mag= 300KX EMT = 20,00 kV LME - EEL-USP ||

Mag= 300KX EHT = 20.00 kv LME - EEL-USP

Figura 1. Micrografia de MEV: a) Liga de aluminio eletropolida antes da imers&o. b) Liga de aluminio
apos 24 h de imersdao em NaCl 0,0043M. c) Comportamento catédico da particula intermetalica. d)
Sobreposigao de pites. e) e f) Pites tipicos formados sobre a superficie e formagao de um filme.

Exames por microscopia 6ptica da segao transversal (Figura 2 a), antes do
ensaio de imersdo, mostraram pequenas cavidades com diferentes formas e
tamanhos. Estas cavidades podem ter sido resultantes dos processos de fabricacao
e de conformagdo e algumas provocadas, provavelmente, durante os polimentos
mecanico e eletrolitico ao preparar a superficie de estudo. E importante ressaltar
que a largura no perfil da cavidade sera igual a largura na sua boca somente para
formas geométricas: cilindricas, hemisféricas e conicas. Deste modo, a analise da
superficie sugere que: (a) a geometria das cavidades nédo esta bem definida; (b)
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cavidades sao tao largas quanto profundas. As cavidades encontradas no aluminio
comercialmente puro apresentaram os seguintes valores medianos: profundidade
5,22 um, largura de 8,22 um e area de 7,23 pmz. Neste trabalho assumimos que os
pites sdo cavidades nas quais os parametros estatisticos sdo maiores do que os
valores encontrados na liga antes da imerséo.

Na Figura 2 (b) observa-se a segéo transversal da liga apés um periodo de
720 horas de imersdo em NaCl 0,43 M. Os pites formados foram caracterizados
morfologicamente e suas dimensdes obtidas pelo método de processamento digital
de imagens,“B) para as diferentes concentracdes de cloretos.

Figura 2. a) Secao transversal da liga eletropolida. b) Secao transversal da liga corroida.

Abaixo sdo apresentados os diagramas de largura/profundidade versus
retangularidade obtidos para alguns c-d-p nas trés condicbes de meios de cloretos.
As Figuras 3 (a — b) mostram as classes morfolégicas dos pites encontrados para a
liga de aluminio, com predominancia de pites hemisféricos e de transicdo A para
todos os meios. Pites irregulares e conicos surgiram principalmente na solugdo de
menor concentragdo. Nas regides de transicio A e B os pites possuem
caracteristicas intermediarias entre cbnicas e hemisféricas e entre hemisféricas e
cilindricas, respectivamente.

Comparando-se os diagramas podemos notar que a dispersdo dos pites
tende a diminuir com o aumento da concentragcdo de cloretos. Observa-se, regiao
abaixo da linha horizontal igual a um, que os pites mais profundos se encontram em
maior quantidade em meios mais concentrados.

ApoOs analises dos dados obtidos (Tabela 3), verifica-se que os pites seguem
de um modo geral a seguinte ordem: hemisféricos > transicdo A > transigdo B >
cbnicos > irregulares. Nao foram encontrados pites cilindricos.
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Figura 3. Diagrama de largura/profundidade vs. retangularidade para os pites em: NaCl 0,0043 M. b)
NaCl 0,043 M. c) NaCl 0,430 M.
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Tabela 3. Classificagao e distribuicao percentual dos pites em diferentes concentracbes de cloretos

Mol L' | Total de | Irregu- Coni- Transi- | Hemis- | Transi- | Cilin-
NaCl pites lares cos cao A fericos cao B dricos
0,0043 408 54 4,9 39,5 36,3 13,9 0
0,043 250 0,4 24 34,4 50,0 12,8 0
0,43 266 3,4 23 42,0 39,1 13,2 0

Nas Figuras 4 (a-c) sdo apresentados os diagramas de profundidade versus
retangularidade. O comportamento da profundidade dos pites em fungdo das
diferentes concentracdes de cloretos pode ser avaliado conforme sua classificagao
morfolégica. Nota-se que o numero de pites mais profundos tende a aumentar com
a concentragdo, apresentando caracteristica predominantemente hemisférica. A
quantidade de pites encontrada nas classes irregulares e cbnicos nao foi téo
expressiva independentemente da concentragédo estudada. Foram encontrados pites
com profundidade minima igual a 5,22 ym e a maxima ficando em torno de 28 um.

AplOs o processamento estatistico dos dados, Tabela 4, verifica-se uma
variagao na profundidade dos pites com o aumento da concentracdo de cloretos,
ocorrendo principalmente nas classes dos pites de transicdo A, hemisféricos e de
transicao B. Foram encontrados aumentos nas profundidades em torno de 0,33 um,
2,54 ym e 3,08 ym, respectivamente, correspondendo as variagdes percentuais de
3,5%; 26,2% e de 27,8%, quando a concentragao de cloreto foi aumentada em cem
vezes.

Para as diferentes concentragdes de cloretos, os pites sdo mais largos do que
profundos. Observa-se que os pites encontrados na solugdo mais diluida de cloreto
de sddio sdo mais largos. Entretanto, quando a concentragéao passa de 0,043 M para
0,43 M, a largura aumenta com a concentragdo de cloretos.

Tabela 4 . Dimensdes medianas segundo classificagdo morfologica dos pites

Mol L" | Dimensées Irregu- | Coni- Transi- | Hemis- | Transi- | Cilin-
NaCl (rm) lares cos c¢ao A fericos | cao B dricos
0,0043 | Largura 21,27 21,08 20,89 16,04 13,43 0
Profundidade 9,89 7,84 9,33 9,70 11,08 0
0,043 Largura 10,51 11,01 14,16 12,59 11,19 0
Profundidade 8,74 717 8,45 9,89 10,66 0
0,43 Largura 13,29 12,33 14,51 12,94 10,84 0
Profundidade 6,47 7,69 9,66 12,24 14,16 0
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4 CONCLUSAO

Os pites encontrados apresentam geometria predominantemente hemisférica.

Para diferentes concentracbes de cloretos os pites seguiram distribuicbes
geomeétricas similares segundo esta ordem: irregulares < cbnicos < transigcdo B <
transicdo A < hemisféricos. Os pites obtidos foram mais largos do que profundos
sem mudanca significativa de seus tamanhos com a variagdo na concentragcao de
cloretos.
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