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Resumo

O objetivo deste trabalho foi caracterizar a microestrutura e a morfologia da superficie da
liga de aluminio 1050 antes e apds 0s ensaios de corrosao por imersao estatica em solugao
de NaCl 0,0043 mol/L pH 6,0, aerada naturalmente a temperatura ambiente. As amostras
foram examinadas por MO, MEV e EDS e analisadas mediante um método computacional
de captura, processamento digital e analise de imagens. Os exames das superficies
indicaram um ataque localizado na matriz adjacente as particulas catodicas Al:Fe:Si e Al:Fe.
Mediante analise da variacdo temporal dos parametros obtidos concluiu-se que a area dos
pites nao muda significativamente enquanto a densidade e a fragdo de area corroida
aumentam com o tempo. A velocidade de corrosdo, em termos de propagacéao superficial,
diminui com o tempo de imersdo. Quanto as caracteristicas morfolégicas, os pites nao
puderam ser representados por uma unica geometria, sendo pela distribuicdo morfoldgica
seguinte: hemisférico > transicao A > transicdo B > irregular ~cOnico, sem evidéncias dos
pites cilindricos. Os pites mais profundos foram encontrados especialmente na classe de
transicdo B. A velocidade de crescimento em profundidade (P) ou em largura (L) dos pites
foi melhor representada mediante a lei cinética: P ou L = kt™, sendo k e m valores empiricos
que dependem de uma complexa combinacgao de diferentes fatores.

Palavras-chave: Aluminio; Corrosao por pite; Morfologia.

MICROSTRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION OF ALLOY Al
1050 AFTER IMMERSION IN 0.0043 mol/L NaCl, THROUGH DIGITAL PROCESSING
AND IMAGES ANALYSIS

Abstract

The objective of this study has been to characterize microstructure and surface morphology
of aluminum alloy 1050 before and after corrosion tests by static immersion in 0.0043 mol/L
NaCl solution pH 6.0, naturally aerated at room temperature. Samples have been examined
by Optical Micrography, SEM and EDS and analyzed by a computational capture method,
digital processing and image analysis. The surface tests have indicated a localized attack on
the matrix adjacent to the cathode particles Al: Fe: Si and Al: Fe. By temporal variation
analysis  of the obtained parameters it has been concluded that the pits area does not
change significantly as density and corroded area fraction increase with time. Corrosion
rate, in terms of surface propagation, decreases with immersion time. As for morphological
characteristics, pits could not be represented by a single geometry, but by the following
morphologic distribution: hemispheric> transition A> transition B > irregular ~conical, with no
evidence of cylindrical pits. The deepest pits have been found particularly in the transition B
class. The growth rate in depth (P) or width (L) of pits has been better represented by the
kinetics law: P or L = kt", being k and m empirical values that depend on a complex
combination of different factors.

Key words: Aluminum; Pitting corrosion; Morphology.
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1 INTRODUCAO

A resisténcia a corroséo de todas as ligas da série 1xxx € bastante elevada, mas sob
muitas condi¢gdes diminui lentamente com o aumento das impurezas. O ferro, o
silicio e o cobre sdo elementos presentes em maiores porcentagens. O cobre e parte
do silicio estdo em solucdo solida. O ferro e parte do silicio formam particulas de
segunda fase, tais como: AlgFe, AlsFe, AlioFesSip."?) As fases ricas em ferro s&o
locais que catalisam as reagdes catddicas. Além disso, o ferro é um elemento nobre
e, possivelmente, sua presenga na solugdo sélida pode afetar a cinética de
dissolucdo anddica.” Por atuarem como catodos, estas particulas provocam um
processo de dissolucdo anddica na matriz circunvizinha.*® Os pites resultantes
desse acoplamento galvanico aparecem como um anel de ataque em torno dessa
particula mais ou menos intacta ou coldnia de particulas.® Lecléere e Newman'”
deram outra interpretacdo baseada nos gradientes de pH local, consistente com o
conceito da corrosao associada a reagao de redugao de oxigénio nas particulas
intermetalicas. O aumento local no pH o qual é produzido como uma consequéncia
da reducdo do oxigénio € indicado como uma possivel causa na formacgédo e
propagacdo de pites em torno dos compostos intermetalicos.® Segundo
Nisancioglu(g) € de consenso geral que particulas contendo ferro fornegcam catodos
efetivos durante o ataque e assim aumentam a dissolugédo anodica do aluminio. Eles
avaliaram o comportamento eletroquimico das fases intermetalicas como AlsFe,
Alg(Mn,Fe)Si e aAlFeSi em solucdo de NaOH. Foi encontrado que proximo ao
potencial de corrosao, a particula AlsFe sofre uma dissolucéo seletiva do aluminio e
a particula AlzFe torna-se rica em ferro.

A suscetibilidade de um material metalico a corroséo por pite pode ser avaliada por
diferentes critérios, sendo o numero 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 (inclusdes, 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 defeitos maior o numero de pites. Isto pde em evidéncia a natureza estocastica
do processo de nucleacao do pite.

Para deteccao da corrosio por pites, a inspecao visual e a perda de massa tornam-
se técnicas pouco apropriadas devido a pequenas areas e especialmente quando
existem pites que crescem, preferencialmente, em profundidade. Por tal motivo, o
método computacional de processamento e analise de imagens resulta uma
alternativa mais precisa para avaliar a corrosao por pites, através da determinagao
do nimero, forma e tamanhos de pites e sua variacéo temporal.('®'"

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 laminacdo de aluminio do Hemisfério Sul. Essa liga foi fornecida na forma de
chapas com as seguintes caracteristicas: espessura 12,7 mm; largura 220 mm e
comprimento 1.200 mm; na condigdo de témpera F, homogeneizagdo no ciclo E,
com acabamento comum. Na Tabela 1 encontram-se a composicdo quimica
nominal e a composigao experimental para a liga Al 1050, determinada por
espectrometria de emissdo atbmica, empregando-se um equipamento do tipo
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Perkin-Elmer Aanalyst 300. Os resultados obtidos atendem aos valores padrdes da
NBR 1SO 209:2010.

Tabela 1. Composigao quimica da liga de aluminio comercialmente puro (% m/m)
Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Al (min)

Nominal (max) | 0.25 | 0.40 | 0.05 | 0.05 | 0.05 | 0.05 | 0.03 99.50
Experimental | 0.11 | 0.37 | 0.01 |0.002|0.001|0.003 | 0.01 99.50

Os corpos-de-prova (c-d-p) apresentando dimensdes de 20 mm x 20 mm x 10 mm
foram obtidos por seccionamento das chapas. Os c-d-p foram desbastados com
lixadeira mecanica sob fluxo constante de agua, numa sequéncia de lixas de SiC de
granulacao que vai de 220 até 1.200 com o intuito de se obter uma superficie plana
livre de riscos a olho nu. Foi empregado o polimento eletrolitico como método de
preparagao da liga para ensaios metalograficos, seguindo as recomendagdes da
American Society For Testing and Materials, ASTM E1558-93.'® O equipamento
empregado para realizar o eletropolimento foi um eletrémetro do tipo Electromet 4
Polisher/etcher da Buehler. O eletrdlito empregado pertence ao grupo (l), o qual foi
composto por acido perclorico e alcool etilico. Os ensaios de imersao foram
conduzidos a temperatura de 25° + 1°C em solugdo de NaCl 0,0043 mol/L, aerada
naturalmente, segundo a norma ASTM G31-72." Apés imersdo a superficie
corroida foi cuidadosamente enxaguada em agua destilada e seca em um fluxo de
ar frio. Foram realizadas a caracterizagao microestrutural por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e a analise semiquantitativa por espectroscopia de dispersao de
energia de raios-X (EDS) nos c-d-p antes e apds imersdo. A analise foi realizada em
diferentes regides da liga correspondentes a matriz e as particulas intermetalicas,
através de um microscopio eletrénico de varredura, marca LEO, modelo VP 1450.
Exames superficiais também foram conduzidos antes e apds ensaios de corrosao
através da analise de imagens por microscopia otica. 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 fragdo 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.'® As imagens, tanto da
superficie quanto dos perfis, foram obtidas usando aumento de 200X. Um numero
representativo de imagens (640x480x8) bit sob iluminagao de xendnio foi obtido para
cada amostra, segundo a norma ASTM 1382.("%)

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo Microestrutural da Liga Antes do Ensaio de Corroséao

Nas superficies da liga mostradas nas Figuras 1a e 1b, as particulas intermetalicas
(fases brancas), ou aparecem isoladas, ou formando verdadeiros agrupamentos nos
graos da matriz. Este fato indica que a distribuigdo das particulas ocorre de forma

aleatdria. Alguns defeitos, em particular as cavidades, que aparecem como pontos
pretos, foram provavelmente provocados pela remogao de algumas particulas mais
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duras que a matriz da liga durante o lixamento ou pela dissolugido de alguns
componentes menos nobres que a matriz durante o eletropolimento. Os defeitos
também poderiam ter sido originados durante as fases de fundigao, resfriamento e
de conformacéao da liga.

Figura 1. (a) e (b) MEV da liga eletropolida exibindo intermetalicos de diferentes geometrias.

As particulas intermetalicas identificadas na superficie da liga eletropolida foram
estudadas e através de analises por espectroscopia (EDS) e os seus elementos
foram identificados e quantificados. Elas s&o constituidas principalmente de Al, Fe e
Si ou por Al e Fe (Tabela 2).

Tabela 2. Composicao das particulas intermetalicas antes da corrosao

Principais elementos % atémica (m/m) Proporcao elementar (m:m)
Al Fe Si o Al:Fe Fe:Si Al:Fe:Si

FIGURA 1a)
Particula 1 86,72 12,37 0,92 —_ fie 13:1 94:13:1
Particula 2 96,51 1,01 —_ 2,48 96:1 —_——
Particula 3 98,90 1,10 —_— — 901 - - ——
Particula 4 96,55 0,95 _ 25 10221 ——- - ——
Particula 5 99,71 0,29 —_ ——— 3441 ——- - e—
Particula 6 99,22 078 —_— — 12701 ——- - ——
FIGURA 2b)
Particula 7 87,01 12,22 0,77 — 71 16:1 113:16:1
Particula 8 92,18 404 0,38 3,41 231 11:1 241111
Particula 9 92,05 393 0,44 3,58 231 9:1 209:9:1
Particula 10 94,13 543 0,44 —_ 17:1 12:1 214:12:1
Particula 11 91,09 835 0,56 ——— 11:1 15:1 163:15:1
Obs: ---- ndo detectado

Estas particulas também tém sido identificadas por outros autores."” O elemento
oxigénio presente em algumas particulas pode ser devido a oxidagao da superficie
da liga pelo ar. Na literatura consta-se que o ferro e o silicio sdo as principais
impurezas encontradas na liga 1050, as quais, durante a fase de solidificagdo do
aluminio resultam em compostos intermetalicos correspondentes aos AlixFesSi;
AlgFe,Siy; AlsFe ou AlsFe."” Os compostos intermetalicos, tais como o AlsFe e o
AlgFesSi; permanecem praticamente insoluveis durante o processamento
termomecanico.'® Esses ultimos sdo formados durante o processo de solidificagdo
sendo o tamanho e a distribuicdo dos mesmos, influenciados pela velocidade de
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solidificagéo do lingote, composi¢cao quimica, extensdo da deformagéo do grao, etc.
O tamanho desses compostos diminui com o aumento da velocidade de
solidificagdo, com a diminuigdo dos conteudos de ferro e silicio e/ou silicio e com o
aumento da taxa de deformacgdo. Os compostos intermetéalicos insoluveis em ligas
de aluminio tem apresentado dimensdes que variam entre 1 ym e 30 pm.(”)

3.2 Caracterizagdo Microestrutural da Liga Apos Ensaio de Corroséo

Nas Figuras 2 a 5 encontram-se as micrografias obtidas por MEV apds 6h de
imersao em NaCl 0,0043 mol/L. Embora o periodo de exposi¢ao seja relativamente
curto, pode-se observar a existéncia de um ataque localizado sobre varios pontos da
liga e os pites exibindo diferentes formas e tamanhos. O ataque esta localizado na
matriz e em algumas regides da matriz adjacente as particulas intermetalicas.
Alguns pites se formaram circundando as particulas, enquanto que, outros tiveram
suas dimensdes aumentadas, devido ao fato de se unirem aos pites adjacentes
(Figura 2). Além disso, é observado que a regido de maior concentragdo de
particulas (Figura 4) sofreu mais intensamente o processo de corrosao,
provavelmente, por ser mais rica em particulas intermetalicas. Os pites sdo tao
grandes e tdo numerosos quanto as particulas que estdo envolvidas nesse processo
de corrosdao. Observa-se que as particulas intermetalicas e os agrupamentos
influenciam na geometria dos pites.

A Figura 3 mostra um aglomerado de particulas intermetalicas e revela as
caracteristicas cristalograficas dos pites. Estas ultimas surgem como resultado de
diferentes velocidades de dissolugéo para cada plano cristalografico. E importante
destacar que pites aparentemente arredondados podem apresentar uma estrutura
fina cristalografica, como mostrou a Figura 2.('® Analises de EDS indicaram que as
particulas 1 sdo compostas pelos elementos Al, Fe e Si enquanto que as particulas
2 apresentam os elementos Al e Si. Além disso, estdo presentes o0 oxigénio e o cloro
nas particulas. A particula 3 mostra a auséncia de particula intermetalica, estando
presentes unicamente os elementos Al e o oxigénio. Como mencionado na literatura
essas particulas intermetalicas, Al:Fe e Al:Fe:Si, exibem um comportamento
catédico em relagdo & matriz."® Foi observado que a superficie da liga em estudo
contém um grande numero de particulas que atuam como sitios catédicos favoraveis
as reacoes de reducdo do oxigénio. Rynders et al.'® observaram que pites
circulares sdo formados em torno das particulas de AlsFe, as quais atuando como
catodos efetivos para a redugao do oxigénio geraram um pH alto localmente dando
inicio a corrosao por pite. Park, Paik e Alkire® registraram que o pH préximo da
AlsFe deve aumentar para valor tdo alto quanto 11.

Figura 2. Pites sobrepstos.
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Figura 4. Pits circulares.

Figura 5. Pites alongados.

Na Figura 6, apos 144h de imers&o, a corrosdo ocorre com maior intensidade.
Quando o tempo de imersdo aumenta, a area da superficie corroida também
aumenta. O ion cloreto, encontrado em todas as particulas, promove a dissolugao da
camada de oxido e do aluminio formando cloretos e cloretos basicos deixando
cavidades na superficie da liga. Nas particulas 2 e 4 ndo foram encontrados o
elemento ferro, provavelmente, devido sua dissolugdo durante o processo de
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corrosao. Dos resultados dos espectrogramas de EDS, as particulas intermetalicas
sdo compostas pelos seguintes elementos: Al, Fe, Si, além dos elementos O, Na e
Cl. Nas Figuras 7 e 8 as fraturas do filme podem ser o resultado de sua desidratagao
e as regides claras mais densas séo devido a deposi¢édo dos produtos de corrosao,
podendo ser ou cloreto de aluminio AICl3 ou um dos oxicloretos de aluminio:
AI(OH)2Cl e AI(OH)CI,. A presencga desses oxicloretos de aluminio dentro dos pites
artificiais tem sido encontrada através de ressonancia magnética.(zo) Nestas células
oclusas o pH dos locais anddicos diminui, assim estimulando o ataque no anodo. Foi
verificado que a raz&o Fe:Si na liga Al 1050 diminuiu devido a redugao do conteudo
de ferro na particula. Vale ressaltar que a quantidade de oxigénio aumentou
significativamente com o tempo. Tem sido relatado que a matriz préxima as regides
catédicas contém proporcdes consideraveis de oxigénio.?"
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3.3 Avaliacao Cinética de Crescimento dos Pites e Classificacdo Morfoldgica

As analises nas superficies dos corpos-de-prova foram realizadas antes e apds
imersdo, através do emprego de microscopia 6tica (MO) e processamento digital e
analise de imagens, com captura de 60 imagens para cada espécime, com aumento
de 200x. O programa WCIF Imaged, foi usado para o estudo e avaliagdo temporal
dos parametros que governam a cinética de crescimento dos pites.

Na Tabela 3 encontram-se os parametros obtidos relativos as particulas
intermetalicas para alguns c-d-p apos o eletropolimento. A area em estudo para
cada c-d-p foi aproximadamente de 15,80 mm?. A densidade foi determinada através
da raz&o entre o numero total de particulas ou de pites encontrado na superficie
examinada pela area analisada da liga. A fragdo de area foi obtida pela razdo entre o
somatorio de area das particulas ou dos pites presentes na superficie examinada e a
area analisada da liga. A pouca variagdo da densidade, area média, area mediana e
da fracdo de area das particulas, revela uma boa homogeneidade da liga “como
recebida” e a obtencdo de uma superficie eletroquimicamente reprodutivel para a
realizacao dos ensaios de corrosao.

As superficies da liga antes e apos diferentes tempos de imersdo em solugdes de
NaCl 0,0043 mol/L, sdo mostradas nas Figuras 9 a 10. Na Figura 9 os pontos pretos
correspondem as particulas intermetalicas que foram reveladas apds o processo de
eletropolimento e a presencga de algumas cavidades. A Figura 10 exibe a evolugao
temporal dos pites que, aparentemente, apresenta uma geometria
predominantemente hemisférica. Esse tipo de pite tem sido encontrado nos
processos de corrosao envolvendo o aluminio e suas ligas em solugdes contendo
ions cloreto.®? A morfologia dos pites sugere que a forma e a distribuicdo dos
mesmos na superficie da liga estao relacionadas com a natureza eletroquimica das
particulas intermetalicas. Como mencionado anteriormente, as principais particulas
presentes na liga 1050 s&o catodicas em relagdo a matriz de aluminio e, entao,
durante o processo de corrosdo a dissolugdo da matriz ocorre em torno dessas
particulas resultando na formacéao dos pites circulares.

Os pites aumentam, tanto em numero como em tamanho, a medida que aumenta o
tempo de imersao. Para tempos superiores 7 dias, a liga apresentou um alto grau de
deterioragao, limitando a captura de suas imagens sem a devida remogao dos
produtos, como observado também por Wood et al.®®

A

Figura 9.L

ia eletrpolida.
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Figura 10. Liga ap6s 144h de imersao.

Tabela 3. Caracterizagéo de alguns c-d-p logo apés o eletropolimento

S T i o —

estafisticos ~ C0-pla) Cd-plb) C-dple) C-dpid) Cd-ple) Cd-p(f) Cd-pla)
E:_rt'?n":f‘a:e{ﬁ;ﬂ 2340 1830 2470 2230 1900  2M5 2070
Eﬁ‘iiﬁdﬁ 1,70 1,52 185 162 1,37 1,47 1,51
ﬁhﬂi‘:ﬁ 726456 51406 748479 72654 733461 7,38461 7,31:53
ﬁhﬂia{“&fE 5,43 5,85 543 543 5,43 5,57 5,43

Na Tabela 4 encontram-se os valores médios dos parametros estatisticos relativos
as particulas intermetalicas presentes na liga eletropolida antes da imerséo e aos
pites formados apds imersdo em NaCl 0,0043 mol/L, durante um periodo
compreendido entre 6 h e 168 h. Quando se analisam as areas médias e seus
desvios padrdo nota-se que a dispersdo nos parametros é significativamente menor
antes que apos a imersdo devido ao eletropolimento ser um processo controlado
enquanto que a corrosao acontece espontaneamente. Desvios extremamente
grandes s&o consequéncias de pites extremamente grandes em pequenas
quantidades. Mediante o tratamento estatistico dos dados (Tabela 3), considerando-
se que: a area minima dos pites deveria ser maior que a area mediana das
particulas intermetalicas e, que a fragdo de area corroida (< 2%) é muito baixa para
a superposicao de dois 0 mais pites, infere-se que uma pequena quantidade de pites
foi nucleada na matriz adjacente as particulas grandes ou aos aglomerados de
particulas catddicas formando rapidamente células de agao local e gerando pites de
grandes dimensdes.
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Tabela 4. Parametros obtidos na superficie da liga antes e apds imersdo para tamanhos de
particulas ou de pites > 5,5 pm2

Tempo Densidade Fracdode  Area média m‘::lr?:aa Area minima
(h) (mm?) drea (%) () ) {unr’)

Antes Apos  Antes Apdos Antes Apos  Antes Apos  Antes Apods
133 252 0,26 117 2113 4620 1884 2524 552 6,72

b +50 55 02 02 #10 B0 20 50 04 05
io 164 323 0,34 159 2091 4166 1855 2552 7,10 7,10
=24 =50 01 0,3 20 #1000 1,0 70 0,6 10
ok 135 333 0,29 1,70 21,82 51,82 18,70 31,14 6,54 6,88
+16 82 02 04 20 70 220 B0 #0  #0
i 165 314 040 187 2441 5966 2040 3509 592 508
+30 240 01 02 10 *40 10 20 0,1 02
= 161 285 0,35 1,77 22,00 6228 1926 36,18 G562 5863
224 =41 +03 =03 #10 50 *10 50 08 09
. 125 300 027 147 2147 5894 1884 3411 617 664
+34 54 202 01 10 B0 206 30 05 08
—~ 130 331 0,28 200 21,18 B0B5 1880 3343 6,12 688
+22 252 01 02 08 #5008 60 1.0 0
ja4 179 357 040 184 2192 6161 1933 3328 588 591
+49 =80 03 02 20 90 10 50 07 10
1eg 180 380 045 188 2232 60,38 2002 3188 665 668

+55 70 *+0,1 +(),3 +1,0 +14,0 *1,0 +5.0 +1,0 1,0

A analise da variagao temporal da densidade com a area média sugere que os pites
crescem mais rapidamente no numero que na area. A nucleagcdo dos pites €
favorecida por certos tipos de particulas, mas ndo no mesmo intervalo de tempo
toda particula nucleia pites. Esta apreciagdo esta vinculada no fato que, sobre
particulas de diferentes tamanhos e composicoes, as sobretensdes para a reducao
do agente oxidante podem ser diferentes. Em outras palavras, algumas particulas
sao melhores catodos que as outras. Neste sentido, a natureza da nucleacdo nao é
estocastica. Da analise da variagao temporal dos parametros areas dos pites sugere
que durante as primeiras 24 h de imerséo os pites aumentam em tamanho atingindo,
posteriormente, um estado aparentemente estacionario. Esses comportamentos sao
caracteristicos da corrosdo localizada, na medida em que a relacdo areas
catddica/anddica diminui a velocidade da corrosao diminui.

Apoés andlises estatisticas dos dados, verificou-se que poucas cavidades de grandes
dimensées estdo presentes nos perfis da liga eletropolida. E de esperar que estas
cavidades formem pites extremamente grandes, no entanto, constatou-se que essa
populagao nao supera o 17% da populagao total de pites. Devido a essas cavidades,
os valores médios foram significativamente afetados apresentando desvios padréo
altos (Tabela 5). Assim, para a classificagdo morfolégica dos pites, os valores
medianos e n&o os valores médios foram adotados, por serem 0s primeiros menos
sensiveis a valores extremos. Na Tabela 6, os resultados indicam que a
profundidade e a largura médias dos pites sdo maiores do que suas respectivas
medianas. Os pites sdo mais largos do que profundos, sendo esse comportamento
observado também nas cavidades existentes no perfil da liga antes da corroséo.
Nota-se que a densidade, profundidade e largura dos pites tendem a aumentar
ligeiramente com o tempo.

Neste trabalho foram considerados somente os pites com dimensdes maiores ou
iguais a 12,04 um na profundidade e 18,15 ym na largura, sem contabilizagdo dos
numerosos pites de pequenas dimensdes. Tem sido reportado na literatura que
medidas de profundidades de pites muito pequenas sao incertas e altamente
subjetivas por causa da dificuldade em distinguir pites muitos rasos da rugosidade
geral da superficie.*¥
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Tabela 5. Pardmetros obtidos nos perfis da liga antes da imersao

Variavel o Desvio s 3 -
um) Media padrio Minimo Mediana Maximo
Profundidade 6,43 56 0373 5 72 2483
Largura 395 82 0,373 821 51,49

No modelo cinético de crescimento dos pites artificiais iniciados por experimentos
eletroquimicos, a dependéncia da profundidade (P) ou o raio do pite (L) de
crescimento no tempo de imersdo pode frequentemente ser expressa por uma
equacgdo simples da forma P ou (L) = kt ™, onde k e m sdo constantes empiricas.
Sendo k > 1 uma constante que depende da liga e do eletrdlito'®?* e m dependente
da geometria do pite.®®

Para encontrar um modelo cinético que melhor se ajustasse aos dados
experimentais das Tabelas 4 e 6, foi empregada a analise de regressao linear que
permitiu descrever a relacao entre os tamanhos e o tempo mediante uma equacao
exponencial, usando o software Origin 7,0. A equacgao obtida para a area média (A)
pode ser representada por: A = 36,78 (+ 3,33) t (1% * 0021 com r igual a 0,89.
Enquanto que, a profundidade média (P) é dada por: P = 13,09 (+ 0,53) t©:04¢ +0.001)
com rigual a 0,95, com A em pm? P em pme, t, em h.

Tabela 6. Parametros obtidos nos perfis da liga para os pites com tamanhos = 12,04 pym na
profundidade e 18,15 um na largura

Tempo Densidade Pr9fund idade Profundidade Lafgura Largura
(111 dos pites media mediana media mediana
(1/mm) {pm) (pm) (m} {m)

] 12 1499049 1306089 2873x30 27 73x20
12 T 1538+10 138009 304640 2556 1,1
24 2+2 1551+21 1418 +21 30,46+30 2612+25
48 43 16,18+ 23 1530+23 2858+05 2649210
72 2+2 155410 1437 £05 0B+35 2761x08
a6 6+1 W EE+20 1TAEx1.2 2845+24 2556 +2.0
120 1+3 1481206 143706 28685+24 270520
144 3+2 15182049 1453089 288134 287312
168 T4 1582+08 1576 +0,8 30,00+40 287330
720 4+2 1823+23 1642+16 0,64+10 2873+1,0
1440 5+1 190908 16,9808 3325+10 302210
2160 4+3 1925+08 17,7308 337540 2049+25
2880 T 1868+049 17,4308 27.14+05 250004
3600 Gx4 193017 17,61 1.4 279807 2588206

Na Tabela 7 encontram-se a evolugdo da profundidade e da largura dos pites, de
acordo com os tipos morfolégicos. Foram encontrados pites irregulares, transicéao A,
hemisféricos/esféricos e transicdo B. Os pites mais profundos e mais largos
pertencem a classe dos pites cOnicos. Nao existem pites de forma cilindrica. A
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cinética de crescimento dos pites evolui seguindo as seguintes ordens morfoldgicas:
na diregdo da profundidade: transicdo A < hemisféricos < irregulares < transigéo B <
conicos, apresentando variacbes médias de 15,88 ym; 16,13 ym, 16,81 um, 16,96
um e 17,43 um, respectivamente. Na direcdo da largura: transigdo B < hemisféricos
< transigao A < irregulares < conicos, apresentando variacbes meédias de 23,04 um,
25,81 um; 29,52 ym; 30,47 ym e 32,61 pym, respectivamente.

Foram encontrados percentuais médios de 44,3% para os pites hemisféricos, 34,8%
para os de transicdo A e de 16,0% para os de transicdo B. Ocorreu uma
predominancia dos pites de transi¢cao A (quase-cOnicos), provavelmente, como uma
consequéncia natural da transicdo da geometria, que parece acontecer com o
aumento da largura. Abaixo de 3% encontram-se os pites irregulares e os cénicos.

e independentemente do tipo morfoldgico, os pites sdo mais largos do que
profundos, o que sugere que a velocidade de dissolu¢do do metal € maior na
parede do pite do que no fundo do pite;

e existe um maior grau de dispersdao nos resultados da largura com o tempo,
provavelmente devido a superposicao entre os pites e dos pites com as
cavidades; e

e a profundidade dos pites aumenta rapidamente nas primeiras horas de
imersdao e entdo aumenta vagarosamente até aparente estabilizacdo no
tempo de duracdo do ensaio. Considerando que os pites hemisféricos,
transicdo B e transicdo A representam 95% da populagdo de pites, o valor
maximo das profundidades dos pites ficou proximo de 20 pm. Nos estagios
iniciais, os pites sdo nucleados e entdo crescem rapidamente provavelmente
por meio de um mecanismo autocatalitico ®”. O aumento seguinte na razao
area anddica/catddica provoca uma diminuigao na velocidade de corrosao.

Tabela 7. Dimensdes dos pites segundo classes morfolégicas

TEMPO IRREGULAR CONICA TRANSICAO A HEMISFERICA TRANSICAO B CILINDRICA
Profundi- |Largura |Profundi- |Largura |Profundi- |Largura |Profundi- |Largura |Profundi- |Largura |Profundi- |Largura
HORAS " |dade(um) |(um) | dade(um) |(um)  |dade(um) |(um)  |dade(um) |(um) |dade(um) |(um) |dade(um) |(zm)
6 e e - 14,65 29,48 13,06 25,75 13,62 2425 | -
12 i 27,24 32,84 13,23 28,92 13,99 22,39 14,55 23561 | -

24 | 1716 | 2910 | 1343 | 2687 | 1586 | 3228 | 16,61 | 2535 | 1828 | 2052 | -—-
48 | 1577 | 2319 | 2052 | 3280 | 1586 | 2827 | 18,01 | 27,05 | 2025 | 2201 | -
72 | 1310 | 4400 | 17,35 | 3265 | 1456 | 2761 | 1577 | 2948 | 1310 | 2313 | —-
96 | maw | e — | 1642 | 3442 | 1642 | 2612 | 1791 | 2425 | -—
120 — i NN e | 14,27 | 2705 | ddde | 2887 | e | owem | e
144 | 1530 | 2444 | 1269 | 3004 | 1661 | 27,61 | 1437 | 3022 | 1493 | 2537 | -—
168 | 16,04 | 2453 | 1623 | 2873 | 1343 | 2761 | 1642 | 2556 | 1604 | 2519 | -—
720 | 14,37 | 3600 | 1539 | 3834 | 1679 | 3023 | 1642 | 2463 | 17.68 | 2276 | -—

1440 | 1997 | 3657 | 1577 | 4508 | 17,73 | 3275 | 17,79 | 2743 | 1661 | 2164 | -—

2160 | 1646 | 2817 | 1558 | 3517 | 1866 | 3257 | 17,60 | 2219 | 1919 | 2465 | -—-

2880 | 1743 | 2694 | 1940 | 3099 | 1743 | 2738 | 17,30 | 2302 | 1655 | 2185 | -—-

3600 | 2254 | 3169 | 1787 | 2509 | 1681 | 2799 | 17,87 | 2522 | 2166 | 2042 | —-

4 CONCLUSOES
Foi constatado que as principais particulas presentes na liga de aluminio 1050 séo

Al:Fe:Si e Al:Fe, as quais apresentaram um comportamento catédico em relagcéo a
liga exibindo um ataque localizado na matriz adjacente as particulas. Apds ensaios
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de corrosao a diferentes tempos de imersao em NaCl 0,0043 mol/L, a area dos pites
nao muda significativamente enquanto a densidade e a fragdo de area aumentam
com o tempo de imersdo. Foi encontrado que os pites ndo puderam ser
representados por uma unica geometria, sendo por uma distribuicdo morfologica.
Nessa distribuicdo, os pites apresentaram uma distribuicdo morfoldgica decrescente
como segue: hemisférico > transicdo A > transicdo B > irregular ~ cbdnico, sem
evidéncia dos pites cilindricos. A semelhanga morfoldgica e dimensional dos defeitos
com os pites sugere que os ultimos sdo nucleados preferencialmente nos defeitos,
em particular, naqueles mais profundos. Os pites especialmente os de transi¢ao B e
0s conicos representam os mais profundos enquanto que os mais largos sé&o
cbnicos. A velocidade de crescimento dos pites em profundidade vai diminuindo com
o tempo de imersdo. Os pites mais largos do que profundos cresceram
preferencialmente na largura, o que sugere que a velocidade de dissolugdo do metal
€ maior na parede do pite do que no fundo do pite, portanto, a cinética de
crescimento depende aparentemente da razdo de aspecto profundidade/ largura. A
variagao temporal dos tamanhos dos pites parece indicar que a velocidade de
corrosao obedece a uma lei exponencial.
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