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Resumo

A adicao de elementos de liga ao aluminio visa a melhoria nas suas propriedades
mecénicas, porém reduz a sua resisténcia frente a corrosdo. Visando aumentar a
propriedade de resisténcia a corrosao, aluminio e suas ligas sao geralmente
submetidos a tratamentos superficiais. O objetivo deste trabalho € estudar a
influéncia de varios tratamentos superficiais, como preparacdo para o processo de
revestimento de conversé&o, na resisténcia a corrosao por pite da liga AA5052 H32.
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1 INTRODUGCAO

A superficie do aluminio quando exposta a atmosfera, combina-se com
oxigénio, formando um filme de O&xido aderente que dificulta a continuagdo da
oxidagao do substrato metalico. A camada gerada, uma vez eliminada da superficie,
por exemplo, por dano a pelicula, é imediatamente reparada, formando-se
novamente uma fina, aderente e incolor camada de éxido superficial "', Esta camada
possui alta resisténcia em meios de baixa e média agressividade '@, entretanto,
quando exposta a ambientes contendo cloretos, pode ser rompida, criando-se
condigdes para inicio da corrosao 2.

Diversos estudos sobre a resisténcia a corrosdo por pite do aluminio e suas
ligas, resultante de exposi¢do ao intemperismo, foram realizados *®, sendo relatado
que a taxa de crescimento dos pites na superficie diminui em funcdo do tempo de
exposicdo Pl. Embora a fina e aderente camada de 6xido de aluminio proteja o metal
em meios com baixa agressividade !, em meios com teores significativos de
cloreto apresenta alta susceptibilidade a corrosdo por pite, particularmente em
atmosferas litordneas. Por este motivo, aluminio e suas ligas necessitam ser
recobertos com revestimentos organicos, principalmente tintas. Antes da aplicagao
do revestimento, a superficie destas ligas € previamente tratada e
subsequentemente, submetida a processos para formacdo de camadas de
conversao ou promotores de aderéncia, com a finalidade de inibir a formacédo de
produtos de corrosao e, por conseqiiéncia, evitar a delaminagao da tinta %24,

Estudos anteriores 7?4 indicaram forte influéncia da condigdo superficial da
liga AA5052 H32 no seu comportamento eletroquimico, especialmente em meio
contendo baixos teores de ions cloreto ?*. O objetivo deste estudo foi avaliar a
influéncia do tratamento superficial no potencial de pite da liga AA5052 H32 em meio
neutro contendo ions cloretos.

2 MATERIAIS E METODOS

A liga de aluminio AA5052 H32 foi estudada sob diversas condicbes
superficiais, especificadas em (a) a (d) abaixo. Estas condicbes antecedem a
aplicacao industrial de camadas de conversao para tratamento de aluminio e suas
ligas.

(a) Como recebida;

(b)como (a) e, em seguida, desengraxe em meio de baixa alcalinidade
(ALUMINIUM CLEANER NST, 50 g/L, 50°C, por 5 minutos);

(c) como (b) e, em seguida, ataque por imersdo em solugdo acida com a
seguinte composigdo: 320 g/L de acido nitrico (HNO3) e 10g/L de acido
fluoridrico (HF), a temperatura ambiente, por 2 minutos; e

(d) atacada em solugéo alcalina de hidroxido de soédio na concentracédo de 50
g/L, a uma temperatura de 20°C por um periodo de 5 minutos;

O comportamento eletroquimico da liga AA5052 H32 nas condigdes de “a” a “d”
foi estudado por meio de curvas de polarizagdo potenciodinamica anddica, desde o
potencial de corrosdo até sobretensdo de 1000 mV (ECS), com uma taxa de
varredura de 0,5 mV/s. A célula eletroquimica utilizada foi fabricada em laboratorio e



€ mostrada na Figura 1. Um arranjo de trés eletrodos foi usado para as medidas
eletroquimicas com um eletrodo de calomelano saturado (ECS) e um fio de platina
enrolado em espiral, como eletrodo de referéncia e contra-eletrodo,
respectivamente. A temperatura do ensaio foi a ambiente e o eletrdlito, composto por
Na,SO,4 0,5 M, devido a baixa agressividade, foi adicionado com 150 mg/L de ions
cloreto. Esta solucado foi mantida naturalmente aerada durante todo o periodo do
ensaio. As medic¢des eletroquimicas foram realizadas apds 24 horas de imersédo do
eletrodo de trabalho no eletrélito citado. A superficie da amostra nas varias
condigdes estudadas foi observada por microscopia eletrénica de varredura, antes
dos ensaios eletroquimicos.

Contra-eletrodo

Eletrodo de
Refereéncia

Eletrodo _de
Trabalho

Figura 1. Célula eletroquimica fabricada em laboratério. Area exposta ao eletrélito A= 1,13 cm?.

3 RESULTADOS

A composicao quimica da liga AA5052 H32 utilizada neste estudo foi
determinada por espectroscopia de absor¢do atdbmica induzida por plasma (ICP-
AAS), e os resultados desta analise estdo apresentados na Tabela 1. A observagéao
da superficie foi realizada por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). As
particulas de segunda fase presentes na liga de aluminio foram analisadas semi-
gquantitativamente com auxilio de espectrometria por energia dispersiva (EDS) e
identificadas como regides ricas em aluminio, ferro e magnésio.

Tabela 1. Analise quimica da liga de AA5052 H32.

Elemento Al Cu Mn Mg Si Cr Fe Ti
% em massa balanco 0,02 0,03 2,48 0,09 0,23 0,3 0,02

A Figura 2 exibe a superficie da liga de aluminio como recebida. Observa-se
grande numero de particulas de segunda fase por toda a superficie (pontos claros).
A analise por EDS, destes pontos, indicou areas ricas em aluminio/ferro/magnésio
(Al-Fe-Mg). Devido ao pequeno tamanho das particulas de segunda fase ricas em
magnésio, distribuidas na matriz, a analise por EDS sofreu interferéncia da matriz.
Conseqlentemente, a técnica de MEV/EDS nao apresenta precisao suficiente para
uma analise quantitativa exata destas particulas de segunda fase. O ferro apresenta
solubilidade muito baixa (maxima 0,05% em massa) em aluminio e, portanto,
particulas de segunda fase ricas em ferro sado geralmente observadas em
combinacdo com aluminio e outros elementos da matriz [". Além das particulas de
segunda fase, observa-se grande quantidade de ranhuras e fissuras, que seguem a



mesma dire¢cdo por toda a superficie e estdo relacionadas a laminagao da liga
durante a fabricag&o da chapa.
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Figura 2. Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de aluminio AA5052 H32 como
recebida, e espectros de energia dispersiva das regides identificadas como A e B.

Na Figura 3 ¢é indicada a influéncia do ataque promovido pelo desengraxante
de baixa alcalinidade, utilizado para remogao de sujidades oleosas, na superficie da
liga de aluminio. Nota-se sensivel redugdo na quantidade de particulas de segunda
fase na superficie, entretanto, observa-se também que a composicdo destas
particulas é similar a das particulas de segunda fase encontrados na amostra como
recebida. As marcas de laminagédo na superficie da liga associadas com a pequena
remogao das particulas de segunda fase demonstram que na etapa de desengraxe
alcalino ocorre pequeno ataque preferencial na matriz. O processo de remoc¢ao de
particulas de segunda fase ¢ ilustrado na Figura 3, na regiao indicada pelo numero 2
e letras A e B. Sugere-se que a diminuigdo da quantidade de particulas de segunda
fase ocorre em fungao do ataque da matriz, até a ocorréncia do desprendimento do
intermetalico e consequentemente eliminacao parcial destes.
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Figura 3. Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de aluminio, apdés desengraxe em
solugéo comercial de média alcalinidade, e espectros de energia dispersiva das regides identificadas
como A e B.

A Figura 4 exibe a influéncia do ataque acido apdés o desengraxe da superficie
da liga AA5052 H32 (tratamento c). Observa-se que apos o ataque acido ocorre a
eliminacdo de grande parte das particulas maiores. Entretanto, nota-se ainda a
presenga de particulas de segunda fase ricas em aluminio/ferro/magnésio/cromo (Al-
Fe-Mg-Cr), e pequenas quantidades de particulas ricas em aluminio/ferro/magnésio
(Al-Fe-Mg). As particulas de segunda fase observadas na Figura 4 apresentam
tamanhos e ocorréncia bem inferiores que as exibidas na Figura 2. Observa-se
ainda que além da remocgéo das particulas ricas em Al-Fe-Mg, como indica a Figura
2, o ataque acido promove o aumento na rugosidade superficial, devido ao intenso
ataque da matriz e, conseqlentemente, a eliminagdo das marcas e fissuras
provenientes da laminagédo da liga. Nos locais onde havia inicialmente particulas de
segunda fase, observa-se o surgimento de cavidades rasas. Nota-se que mesmo
com a remocao de particulas ricas em aluminio/ferro/magnésio existem ainda
pequenas particulas ricas em aluminio/ferro/magnésio/cromo. Além do intenso
ataque a matriz, observa-se que no local em que a particula de segunda fase foi
removida, formam-se cavidades rasas. Tais cavidades sdo causadas pela
composi¢ao da solucédo de ataque acido, pois, se por um lado o acido nitrico tende a
formar filmes de Oxidos sobre a superficie do aluminio, tipico de processos de
passivagcao de aluminio em acidos oxidantes, por outro lado, os acidos fluoridricos,
presentes na solucdo de ataque, tendem a romper este filme e incorporar-se na
camada de 6xido ®!, aumentando a susceptibilidade a formacao de pites.
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Figura 4. Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de aluminio, apés desengraxe alcalino e
ataque em solugéo de acido nitrico e fluoridrico, e espectros de energia dispersiva (EDS) das regides
identificadas como A e B.

Com o tratamento da liga de aluminio em solugao de hidroxido de soédio
(tratamento d), foi observado o escurecimento da superficie e um forte ataque da
matriz, ocorrendo minimizag¢ao das ranhuras provenientes do processo de laminagao
e maior exposicdo de particulas de segunda fase, ricas em ferro (Al-Fe-Mg),
conforme indica a Figura 5. E observada a formagéo de diversas cavidades rasas
distribuidas por toda superficie, sendo sugerido que estas se formam em locais onde
ocorreu o desprendimento do precipitado de segunda fase rico em ferro, pelo ataque
da matriz.

Analise da superficie (com auxilio de software para analise de imagens) indicou
que o desengraxe da liga em solugdo de baixa alcalinidade promoveu uma ligeira
diminuicao da quantidade de precipitados de segunda fase, sendo que o posterior
ataque em solucdo acida promoveu a eliminagao quase total destes e formacéo de
cavidades. A imersdo em solugdo de hidroxido de sdédio, por sua vez, causou
aumento significativo da fragdo de area de superficie correspondente a precipitados
de segunda fase, conforme indicado na Figura 6 e na Tabela 2.

A Figura 7 exibe curva representativa das curvas de polarizagéo
potenciodindmica anodica para a amostra como recebida e para aquela
desengraxada em solugdo comercial de média agressividade. Para a amostra como
recebida observa-se baixas densidades de corrente proximas ao potencial de
corrosao, mas, para baixas sobretensdes, ha um aumento de corrente com o
potencial, indicando que o aumento de sobretensdo ndo €& compensado pelo
crescimento do filme 6xido superficial. Em potenciais de aproximadamente -350 mV,
a liga passa a exibir comportamento tipico de material passivo, o que perdura até
aproximadamente -30 mV quando ocorre aumento brusco de corrente, indicando
quebra do filme passivo e formacao de pites. Observou-se grande desvio padrao
para as medidas de potencial de pite (Eyi) € de circuito aberto (Eca), entre as



amostras ensaiadas. A grande dispersdo de resultados de polarizagao
potenciodindmica anddica indica grande heterogeneidade da superficie da amostra
como recebida.
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Figura 5. Micrografias obtidas por MEV (imagem de elétrons secundarios) da superficie da liga de
aluminio apés ataque em solugdo de hidroxido de sdédio e espectros de energia dispersiva da
particula de segunda fase presente na regido A das micrografias.

(a)
Figura 6. Micrografias apds tratamento de imagens. (a) amostra como recebida, (b) amostra apos
desengraxe em meio alcalino industrial, (c) como (b) seguido por posterior ataque acido, e, (d)
amostra ap6s ataque em hidréxido de sédio. Areas em vermelho indicam particulas de segunda
fase ricas em ferro, e areas em amarelo, pites e cavidades desenvolvidas durante tratamento.

Tabela 2. Fracdo em area de particulas de segunda fase ricas em ferro e de cavidades rasas e
fundas correspondentes aos tratamentos (a), (b), (c), e,(d).

Particulas de segunda fase .
Tratamento ricas em fer?o (%) Cavidades (%)
Média desvio padrao Média desvio padrao
(a) 1,25 0,51 nd nd
(b) 0,97 0,52 nd nd
(c) Nd nd 14,12 1,33
(d) 3,66 0,80 0 0

Uma curva tipica de polarizagdo para a amostra apdés desengraxe em meio
alcalino comercial de média agressividade é mostrada na Figura 7. Embora se note
que para a amostra desengraxada houve um aumento continuo da densidade de
corrente com o aumento da sobretens&o, e ndo tenha se identificado um trecho
tipico de material passivo, baixas densidades de corrente foram observadas até
aproximadamente -250 mV, onde ocorre um abrupto aumento de corrente.
Notando-se ainda maiores valores de densidade de corrente para a amostra
desengraxada em comparag&o com a liga como recebida.
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Figura 7. Curvas de polarizagao potenciodindmica anddica para a liga de aluminio AA5052 H32: como
recebida (azul), e desengraxada em solugao comercial de média agressividade (verde). Resultados
obtidos apds 1 dia em solugéo 0,5 M Na,SO, com 150 ppm de ions cloreto.

E importante citar que industrialmente o estagio de desengraxe alcalino é
usado para remogao de sujidades oleosas, tais como, 6leos de estampagem, ceras
de polimento, e 6leos protetores. O estagio de desengraxe foi utilizado apenas para
simular o processo industrial, pois a amostra havia sido previamente limpa em alcool
com auxilio de ultrasom. Todavia, este estagio causa ataque do 6xido de aluminio e
eliminacdo de algumas inclusdes e, consequentemente, altera o potencial de
corrosao e o potencial de pite da amostra ensaiada.

Na Figura 8 sdo mostradas curvas tipicas de polarizagdo anddica para a liga
submetida ao tratamento c (desengraxe seguido de imersao em solugdo de acido
nitrico e fluoridrico), e submetida ao tratamento d (imersdo em solugcdo de hidroxido
de sodio). Nota-se para amostras preparadas conforme tratamento ¢ potenciais de
pite proximos as do tratamento d, porém, maiores sobretensdes para a quebra do
filme passivo e menores densidades de corrente para potenciais acima de
-350 mV (ECS). Na regido de potenciais entre -350mV e Eyie observa-se
comportamento tipico de material passivo apenas para as amostras tratadas
segundo tratamento c. Para as amostras submetidas ao tratamento d observa-se
que apesar dos altos valores de potencial de pite, ligeiramente mais nobres aos das
amostras referentes ao tratamento ¢, ndo € observado comportamento tipico de
material passivo. Observa-se também potencial de circuito aberto mais nobre que as
amostras preparadas conforme tratamento c, indicando presengca de grande
quantidade de particulas de segunda fase na superficie destas (ricas em ferro) e,
consequentemente, maior dificuldade na formacdo de um filme oOxido continuo e
protetor sobre a superficie.
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Figura 8. Curvas de polarizagao potenciodinamica anddica para a liga de aluminio AA5052 H32 apds
desengraxe seguido por ataque acido (azul), e atacada em solugdo de hidroxido de sédio (verde).
Resultados obtidos apds 1 dia em solugéo 0,5 M Na,SO, com 150 ppm de ions cloreto.

4 CONCLUSOES

Maior resisténcia a corrosao por pite para a liga AA5052 H32 foi associada a
superficie submetida a desengraxe seguido de ataque em solugédo de acido nitrico e
fluoridrico em comparagéo com os demais tratamentos testados. O ataque da liga de
aluminio em solugdo de acido nitrico e fluoridrico por um lado promoveu a remogao
de precipitados de segunda fase, mas, por outro, causou a formagao de cavidades
superficiais, algumas rasas e outras mais profundas. Embora a remogao parcial de
intermetalicos cause o aumento na resisténcia a corrosdo por pite, sugere-se que a
possivel retengcdo de agentes corrosivos nas cavidades formadas durante este
ataque, possa eventualmente favorecer a quebra do filme 6xido formado e ataque
localizado. Superficies tratadas por ataque em solucdo de hidroxido de sdédio
apresentaram maior area correspondente a intermetalicos superficiais e,
consequentemente, aumento do potencial de corrosdo, provavelmente devido ao
comportamento catédico destes intermetalicos em relagao a matriz.
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PRE-TREATMENT INFLUENCE ON SURFACE
CARACTHERISTICS AND PITTING RESISTANCE OF
AA5052 H32 '

Fernando Morais dos Reis %°
Isolda Costa ®

Abstract

Alloying elements are usually added to aluminum to improve their mechanical
proprieties, however it decreases its corrosion resistance. To improve the corrosion
resistance of aluminum and its alloys, surface treatments are often used. The aim of
this investigation is to study the influence of some surface treatment, as one step to
surface preparation for conversion coating application, on the pitting resistance of the
alloy AA5052 H32.

Key-words: AA5052 H32; Surface treatment; Pitting corrosion.
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