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LOCALIZED CORROSION OF ALUMINUM IN AERATED ENVIRONMENTS AND IN ENVIRONMENTS WITH LOW
OXYGEN CONTENT: STUDY AND COMPARISON THROUGH POLARIZATION CURVES. In this study, the influence of
deaeration on the electrochemical behavior of aluminum was studied by polarization techniques. The advantages of deaeration
for the evaluation of localized corrosion on aluminum are discussed. The influence of the corrosive environment with low oxygen
contents on the electrochemical response of aluminum was evaluated by anodic and cathodic potentiodynamic polarization curves.
The polarization tests were carried out in chloride solutions followed by optical and scanning electron microscopy characterization.
It was observed that deaeration of the solution significantly influences the electrochemical behavior of aluminum, as predicted by
corrosion kinetics theories. For the cathodic curves, a decrease in the limiting current density for the oxygen reduction reaction (ORR)
was observed for low oxygen solutions, while the “apparent” initiation of the hydrogen evolution reaction (HER) was shifted to
higher potentials. In the anodic curves, a common passive behavior was not observed in aerated conditions, however, at the corrosion
potential, localized pitting was observed indicating that the material was already above the breakdown potential (E,,). In the low
oxygen content solution, however, a passive region with a breakdown potential, was observed on the anodic curves.

Keywords: aluminum localized corrosion; potentiodynamic polarization techniques; oxygen reduction reaction; deaerated medias.

INTRODUCAO Termodinimica da corrosao do aluminio

Ha vdrias técnicas para avaliar a cinética da corrosio de metais,
incluindo técnicas eletroquimicas, como as curvas de polarizacio.
Técnicas eletroquimicas sdo, em geral, mais rapidas que ensaios de
imersdo, além de fornecerem parametros para avaliar o mecanismo

Do ponto de vista termodindmico, os diagramas de Pourbaix
sdo ferramentas essenciais para se compreender o comportamento
eletroquimico dos metais, conforme apresentado na Figura 1.
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das curvas de polarizagdo complexa, necessitando caracterizacdes

adicionais apds os ensaios.” Desta forma, um estudo detalhado da
termodindmica e cinética de corrosio do aluminio se faz necessario
para a correta interpretacio das curvas de polarizagdo desse material.

A revisdo das teorias da termodinidmica e cinética de corrosiao
nos préximos tépicos tem como objetivo fornecer uma base tedrica
para embasar o trabalho, assim como justificar o estudo e a andlise
dos resultados nas se¢des subsequentes. Para uma compreensao
abrangente e detalhada das teorias fundamentais de termodinamica
e cinética de corrosdo, recomenda-se a consulta a textos e livros
especializados.!**
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para aluminio a 25 °C (modificada da
Figura 10 da referéncia 7)

Por meio de diagramas de equilibrio de Pourbaix pode-se avaliar
as regides de pH e potencial onde um metal, imerso em uma solucéo
de seus proprios {ons, se encontra em estado de corrosdo ativa ({ons),
passivo (6xidos ou hidréxidos) ou imune (estado metdlico). Sendo
assim, a partir do diagrama de Pourbaix, pode ser indicado se o
aluminio ird: (i) corroer formando AI** e AlO,” em faixas de pH
baixo e alto; (if) formar um filme passivo de Al,O; (ou hidréxidos)
em uma faixa de pH aproximadamente neutra; ou (iii) ser imune a
dissolucgdo em valores de potenciais menores que —2.0 Vg (potencial
reversivel ou de equilibrio do aluminio; SHE: do inglés standard
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hydrogen electrode). O diagrama de Pourbaix, no entanto, ndo fornece
informacdes sobre a cinética da corrosdo, ou seja, ndo define o quio
rapido a reacdo ird ocorrer, por se tratar de construgdes para equilibrio
termodinamico.”

Revisao de conceitos de curvas de polarizacao utilizadas em
estudos de corrosao

Quando hé corrosdo na superficie de um metal, ocorrem pelo
menos dois processos eletroquimicos: um anddico e outro catédico,
cada um caracterizado por um potencial de equilibrio diferente. O
potencial de corrosdo, E_,, que pode ser medido por meio de um
voltimetro utilizando um eletrodo de referéncia, é necessariamente
intermedidrio entre os dois potenciais de equilibrio.’ No potencial de
corrosdo, os processos anddicos e catddicos ocorrem com a mesma
taxa, chamada corrente de corrosdo, ou densidade de corrente de
corrosao, i, se a drea onde ocorrem as reacdes catddicas e anddicas
forem iguais.® Entende-se, portanto, que na corroséo, a densidade de
corrente anddica € aquela devido a reagdo de dissolucdo do metal:

M’ — M™ + ne- (1)

Enquanto a densidade de corrente catddica serd a soma das
densidades de corrente devido as possiveis reagdes catddicas
observadas em corrosdo em meios aquosos aerados dcidos:

2H* +2e” — 2H, )
O, +4H" + 4e- > 2H.,0 3)

Ou em meios aquosos aerados neutros ou alcalinos:

2H,0 + 2¢- — H, + 20H~- 4)
0O, + 2H,0 + 4e- — 40H- 5)

E importante destacar que tanto as reagdes anédicas quanto
as catddicas podem apresentar controle por ativagido, ou por
concentracdo. Para os processos catédicos observados em corrosio
em meios aquosos aerados, o efeito mais importante para o controle
da taxa da reag@o por concentragdo € a difusdo do gds oxigé€nio
(O,) dissolvido no meio para a superficie do metal, ocorrendo a
subsequente reducdo do oxigénio pela reagdo de eletrodo 3 ou
5 descritas acima.?

Para que a reagdo de reducio do oxigé€nio ocorra, as moléculas de
O, primeiro difundem até a superficie do eletrodo para, em seguida,
serem reduzidas em sitios catédicos na superficie do metal.> Quando
a taxa de difusdo das moléculas de O, € menor que a taxa de reducio
dessas moléculas na superficie do metal, cria-se uma diferenca de
concentragdo entre o gds dissolvido préximo da superficie e nas
regides mais distantes. Essa diferenca, conduz a uma densidade de
corrente limite (i) para reduc¢do de O,, ou seja, em determinado
momento, independentemente do potencial aplicado, a corrente
permanece praticamente constante por estar limitada por difusdo das
espécies reagentes até o local da reacdo.?

O fendmeno descrito acima pode ser observado na corrosio de
alguns metais em alguns meios, como, por exemplo, para o aluminio
em meios aquosos aerados, e pode ser interpretado por meio das
curvas de polarizacdo catddica.

A Figura 2 apresenta uma curva de polarizagcdo catdédica
esquematica mostrando as regides dominadas pela reacdo de reducdo
do oxigénio com controle por difusdo, e pela reagdo de evolugio de
hidrogénio sobre um metal.>*

A Figura 2 mostra que a curva catddica € caracterizada por dois
estagios: (1) o primeiro relacionado a reacdo de reducdo de oxigénio,
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Figura 2. Curva de polarizacdo esquemdtica de duas reagoes catodicas sobre
um metal: (1) a redugdo de O, sob controle por difusdo e (2) a evolugdo de
H, sob controle por ativag¢do

e 0 (2) segundo dominado pela evolucdo de gds hidrogénio (H,).
Entende-se, portanto, que a curva de polarizacio catddica total € a
soma dos processos catddicos individuais.’ Nesse caso, a reacdo de
reducdo de O, estd sob controle por difusdo com densidade de corrente
limite (i, ). Jd a reac@o de redugdo de H* estd sob controle por ativagdo.’
Isso € observado em potenciais onde ocorre mudanga no coeficiente
angular da curva catddica total (coeficiente angular de Tafel, conforme
previsto para um processo com controle por ativagio), como indicado
na Figura 2. Abaixo desse potencial tem-se predominantemente a
reagdo de reducdo dos cdtions H*. Cabe ressaltar que, assim como na
reagdo de reducdo de O,, em sobretensdes catddicas muito elevadas,
a redugdo de H* também pode sofrer controle por difusdo.'
Evans'"'? analisou as curvas de polarizacdo, desenvolvendo
conceitos que posteriormente se tornaram conhecidos como
diagramas de Evans. Estes diagramas auxiliam na interpretagio
das curvas de polarizacio experimentais obtidas em diferentes
sistemas.'® Sendo assim, a seguir € descrita a interpretagdo por meio
dos diagramas de Evans para um sistema com controle por ativagiao
e com controle por difusdo e, por fim, diagramas esquematicos para
metais passivos, neste caso do aluminio e suas ligas, serdo discutidos.

Interpretacao do diagrama de Evans para um sistema sob
controle por difusio e por ativaciao

A Figura 3 apresenta diagramas esquemadticos de Evans para a
curva de polarizagdo experimental para um metal (M) com dissolucio
sob controle por ativacdo e suas principais caracteristicas em meios
aerado, semi-desaerado e desaerado.

Nos diagramas de Evans apresentados na Figura 3a estdo
representadas a curva de polarizagdo catddica, conforme descrito na
Figura 3, e uma reagao de dissolugdo para um metal (M) sob controle
por ativagdo. No potencial reversivel (E.,,), a reacdo de eletrodo estd
em equilibrio, sendo a taxa da reagdo igual a densidade de corrente de
troca (i,) nos dois sentidos (redugio e oxidagdo), conforme indicado
na Figura 3 para a reacdo anddica.> Quando hd um sobrepotencial
positivo e uma corrente anddica, a reagdo ocorrerd principalmente
na direcdo da oxidagdo, resultando na dissolu¢do do metal. Em
contrapartida, com um sobrepotencial negativo e uma corrente
catddica, a reaciio predominante serd na dire¢do da reducio.

A soma de todas as reagdes anddicas e catddicas resultard na curva
experimental obtida. Conforme a teoria do potencial misto, no ponto
de intersec¢do entre a soma das curvas anddicas e a das catddicas,
onde a soma das correntes anddicas € igual a soma das correntes
catédicas, o potencial de corrosdo (E,,) € estabelecido, conforme
apresentado na Figura 3b. Cabe ressaltar que a interpretacdo para a
densidade de corrente s6 € vilida se a drea para as reacdes anddicas
e catddicas for igual, ou seja, nesse caso assume-se que esta € a drea
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Figura 3. Diagramas esquemdticos de Evans para curva de polariza¢do experimental de um metal (M) com dissolugdo sob controle por ativagdo e suas prin-

cipais caracteristicas em meios: (a, b) aerados; (c) semi-desaerado e (d) desaerado

total da superficie do metal exposta ao meio.

Com a diminui¢do do teor de oxigénio na solucéio uma nova curva
experimental € estabelecida, como apresentado na Figura 3¢ paraum
meio “semi-desaerado”. Um novo potencial de corrosdo (E,,, (2)) é
definido, por se tratar de um sistema semi-desaerado, e a corrente
limite (i, ) associada a reducéo de O, (polarizagdo por concentragio)
¢é deslocada para menores valores. Na auséncia total de oxigénio, a
reagdo de evolug@o do hidrogénio (ou, similarmente, a redugdo da
dgua) € o unico processo catédico possivel; consequentemente, a
condicdo de corrosdo € representada pelo ponto C com a interse¢io
da curva anddica e catddica, conforme apresentado na Figura 3d,
sendo o valor de potencial de corroso (E,, (3)). Logo, a diminuigdo
do potencial de corrosdo do ponto A (Figura 3b) para o B (Figura 3c)
pode ser explicada pela diminui¢cdo da concentragdo de O, no
meio. A medida que o O, diminui na solucdo, tanto o potencial de
corrosio (E,,,), como a taxa de corrosdo, diminuem.

A interpretacdo acima € valida quando a reagdo de dissolu¢do do
metal € controlada por ativacdo, o que, em geral, ocorre em processos
de corrosdo uniforme. Contudo, para o aluminio e suas ligas em meios
aquosos neutros e aerados, a relacéio estabelecida acima € diferente,
pois nestes meios o aluminio € espontaneamente passivo, conforme
previsto pelo diagrama de Pourbaix.

A regido associada a passividade do aluminio e suas ligas também
pode ser avaliada por meio de curvas de polarizagdo, bem como a
ruptura do filme passivo, responsavel pela iniciacdo da corrosio
localizada." Sendo assim, a se¢o a seguir apresenta 0 comportamento
eletroquimico esperado para o aluminio e suas ligas em meios neutros
contendo cloretos, por meio do diagrama de Evans.

Interpretacio do diagrama de Evans para o aluminio em meios
neutros aerados e desaerados

A Figura 4a apresenta uma curva de polariza¢do anddica
esquemadtica para o aluminio e suas ligas em um meio neutro com
cloretos. Tanto a densidade de corrente de troca (i,) quanto o potencial
reversivel (E,,) sdo apresentados com base nos mesmos conceitos
explicados na Figura 3. Contudo, sdo observadas caracteristicas
tipicas de uma regido passiva associada a formacio do 6xido
protetor. A regidio passiva se caracteriza pela estabilizacdo da

corrente independente do potencial aplicado, ou seja, nesta condi¢io
tem-se a densidade de corrente passiva (iy,).” Em potenciais mais
elevados observa-se um aumento abrupto da corrente indicando a
ruptura do filme passivo, devido a inicia¢do da corrosdo localizada.
Cabe ressaltar que outros fendmenos podem causar esse aumento
da corrente, como a reacdo de evolucdo de oxigénio, ou corrosiao
transpassiva. Entretanto, em geral, esse tipo de comportamento nio
¢é observado para o aluminio por se tratar de um metal com potenciais
de ruptura do filme passivo menores em relacéio ao aco inoxidavel.

De fato, a corrosdo localizada ¢ comumente observada no
aluminio e suas ligas devido a presenga de heterogeneidades que
tendem a causar descontinuidade no filme passivo. Essa quebra
¢é observada nas curvas de polarizagdo do aluminio pelo aumento
abrupto da corrente."® O potencial associado & quebra é denominado
potencial de pite (E ;) ou de fresta, e, em geral, tende a ser maior que
o potencial de corrosdo (E,,,). Tanto o pite como a fresta sdo formas de
corrosio localizada. A primeira se caracteriza por acontecer de forma
puntiforme na superficie do material, enquanto a segunda acontece
em regides oclusas, como as formadas por uma fresta, nas quais o
meio corrosivo pode entrar e permanecer em condigdes estagnadas
e com difusdo limitada de espécies.'*

Em meios aerados e, portanto, com O, dissolvido, a visualizacio
da regi@o passiva e do potencial de ruptura do filme passivo pode
ser dificultada e, como consequéncia, a interpretacdo das curvas
eletroquimicas experimentais obtidas para o aluminio" pode ser
complexa devido ao fato de que o potencial de ruptura do filme passivo
do aluminio puro coincide com a regido de redu¢@o do oxigénio sobre
a superficie. Por exemplo, levando em consideracdo a obtencdo de
curvas de polarizagdo anddicas e catédicas para o aluminio puro e
algumas ligas em meios neutros aerados, pode ser observada a curva
apresentada na Figura 4b em amarelo. Na presenca de oxigénio (O,)
o potencial de corrosdo (E_,,) € estabelecido no ponto de interseccio
das curvas anddicas e catédicas no ponto A, e encontra-se na mesma
faixa de valores que o potencial de pite (E.). Isso sugere que no
potencial de corrosdo ja ocorre a ruptura do filme passivo. Esse
comportamento ¢ comumente observado em curvas de polarizaciao
do aluminio na presenga de fons Cl- em meios aerados."* Contudo,
quando se remove o O, do meio corrosivo podem ser observadas a
regido passiva e o potencial de pite, como mostra a Figura 4c. Neste
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); (b, ¢) diagramas esquemdticos para a curva de polarizagdo experimental anddica e catédica

para um metal espontaneamente passivo em meios aerado e semi-desaerado, respectivamente

caso, o processo de desaera¢do permite a visualizagdo da regido
passiva e do potencial de ruptura do filme passivo devido a diminuig¢ao
do potencial de corrosdo (ponto B).

Explorando a resisténcia a corrosio do aluminio e suas ligas
através das curvas de polarizacfo: aplicacoes e analise critica

A utilizagdo de ligas de aluminio na inddstria vem sendo
impulsionada nas dltimas décadas principalmente devido a redu¢do
de peso de estruturas e componentes metdlicos (em comparag¢do com
estruturas tradicionais de ago) possibilitando ganhos econdmicos e
ambientais. O desenvolvimento de técnicas robustas e confidveis
para avaliacdo da corrosdo localizada (por pite e fresta) em ligas de
aluminio &, portanto, essencial para a prevengao de falhas estruturais
com impacto econdmico e garantia da seguranca e confiabilidade
dessas estruturas metalicas. Além disso, estudos visando elucidar o
mecanismo de corrosdo localizada no aluminio contribuem para o
desenvolvimento de ligas com melhores propriedades de resisténcia
a corrosdo. Nos tltimos anos, houve um aumento significativo no
nimero de estudos focados na avaliag@o da corrosdo localizada em
ligas de aluminio'>?* e nas estratégias para sua prevencdo.”%

Conforme discutido nas segdes anteriores, a andlise da cinética
de corrosdo do aluminio por meio das curvas de polarizacdo requer
atencdo especial, uma vez que o aluminio corréi de forma localizada
e ndo uniforme em meios neutro com cloreto e sendo a principal
reagdo catddica de reducdo do oxigénio limitada por difusdao em meios
aerados. Logo, andlises que pressupde corrosio uniforme e reagdes
com controle por ativacdo, como, por exemplo, aplicag¢@o da lei de
Faraday para cdlculo de perda de massa ou espessura e extrapolagao
de retas de Tafel, ndo podem ser aplicadas neste caso. Ao investigar
a corrosdo por pites em ligas de aluminio, as curvas de polarizacio
nao devem ser utilizadas isoladamente como o dnico recurso
para essa avaliacdo. Os dados extraidos dessas curvas devem ser
cuidadosamente examinados. Além disso, os detalhes experimentais
de como as curvas de polariza¢@o sido obtidas podem ter um impacto
significativo nos resultados, levando a interpretagdes equivocadas ou
até mesmo a conclusdes imprecisas.

Nesse contexto, o presente estudo tem como propdsito apresentar,
através de resultados experimentais claros e contundentes, uma
detalhada interpretacdo das curvas de polariza¢do do aluminio em
meios neutro contento cloreto, tanto aerados quanto com baixo
teor de oxigénio, com base nas teorias de termodinidmica e cinética
eletroquimica. Além disso, busca-se investigar e elucidar o processo
de corrosio localizada no aluminio, com foco na corroséo por pites.
Para enriquecer os resultados e discussoes, uma andlise comparativa
€ apresentada, contrastando a caracterizac¢do da corrosao localizada
com técnicas metalografica, como microscopia Optica e microscopia
eletronica de varredura.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Neste estudo foi utilizada a liga de aluminio 1050 que ¢é
classificada como aluminio comercialmente puro.** A composicdo
quimica nominal, em % massa, ¢ da ordem de 99,50 Al; 0,03 Cu;
e 0,01 Fe.

Preparacio metalografica das amotras

Antes dos ensaios eletroquimicos, a superficie do aluminio para
exposicio ao meio corrosivo foi lixada sequencialmente usando lixas
de carbeto de silicio (SiC) #P2000, #P2500 e #P4000. Em seguida,
a superficie foi polida sequencialmente com suspensdo de diamante
de 3 e 1 um. A superficie exposta ao ensaio foi de 0,25 cm?, sendo
esta delimitada por cera de abelha, com intuito de evitar a corrosao
por fresta.

Ensaios eletroquimicos

A resisténcia a corrosdo do aluminio foi avaliada por curvas
de polarizagdo em uma célula fechada com entrada e saida para a
desaerac¢do do meio com gés nitrogénio, utilizando o potenciostato
SP-200 Biologic®. Todas as medigdes foram conduzidas em 250 mL de
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solugdo de NaCl 0,1 mol L' a uma temperatura de aproximadamente
25 °C, utilizando uma célula eletroquimica com configuragdo de trés
eletrodos. Nesta configurag@o, a amostra de aluminio desempenhou
o papel de eletrodo de trabalho, enquanto o eletrodo de referéncia
(REF) foi 0 Ag/AgCI/KCl1 3 mol L', Um fio de platina, com drea
aproximada de 3 cm?, foi empregado como contra eletrodo.

Diferentes procedimentos foram utilizados para investigar o
comportamento eletroquimico do aluminio por meio de curvas de
polarizacdo:

(a) Testes de polarizacdo potenciodinamica anddica realizados com
taxa de varredura de 1 mV s, iniciando em um potencial 20 mV
abaixo do potencial de circuito aberto (PCA) até potencial de
1 Vvs. RER

Ensaios de polarizagdo potenciodinamica catddica realizados
com taxa de varredura de 1 mV s, iniciando em um potencial
20 mV acima do PCA até potencial de —1.8 V vs. REF.

Testes de polarizagdo potenciodindmica realizados com taxa
de varredura de 1 mV s iniciando 2 V abaixo do PCA até um
potencial de 1 V vs. REF.

O potencial de circuito aberto foi medido por aproximadamente
3 min antes da varredura das curvas de polariza¢do em todos os
testes. As condicdes experimentais descritas acima (a-c) foram
realizadas em condic¢do aerada. Ensaios desaerados foram realizados
apenas para as condigdes descritas em (a, b). O processo de
desaeragdo foi feito com o borbulhamento de gds nitrogénio na
solucdo de NaCl, em diferentes vazdes 0,1; 0,7;0,9; 1,3; 2,5 mL s
durante 24 h antes do ensaio para investigacdo da influéncia da
concentragdo de oxigénio dissolvido sobre o PCA e nas curvas
de polarizagdo anddica. A vazdo de 0,9 mL s™! foi utilizada para
comparacdo da influéncia da desaeracdo no comportamento das
curvas anddicas e catddicas descritas em (a) e (b). Para garantir a
reprodutibilidade, foram realizadas trés repeticdes para todas as
condig¢des (a-c) dos ensaios eletroquimicos descritos anteriormente
com vazdo de nitrogénio de 0,9 mL s™', conforme apresentado no
Material Suplementar.

A vazdo de gés N, foi estimada com base no tamanho e no niimero
de bolhas por tempo observadas na saida do gas durante o processo
de borbulhamento em um béquer contendo dgua. Cabe ressaltar que
durante o processo de desaeracdo da solugdo por 24 h, a amostra
de aluminio foi mantida dentro de célula eletroquimica acima da
solug@o. Apenas apds as 24 h de desaerag@o, a amostra de aluminio
foi inserida na solugdo e o ensaio eletroquimico foi iniciado. A vazao
de N, foi reduzida ao minimo durante o ensaio eletroquimico para
evitar interferéncias devido a agitacio intensa da solugao.

(b

=

(c

~

Observacao da corrosao durante e apds os ensaios
eletroquimicos

Os ensaios de polarizacio descritos foram filmados com o auxilio
de um microscopio portatil com resolugdo médxima de S0x. Apenas os
ensaios na condi¢io aerada foram gravados (videos 1-3 do Material
Suplementar).

A superficie da liga apds os ensaios eletroquimicos descritos
em (a), (b) e (c) foi observada por microscopia dptica usando um
equipamento Leica Modelo DMLM e, por microscopia eletrdnica
de varredura, apds remogao dos produtos de corrosio. Para remogao
dos produtos de corrosdo, as amostras foram imersas em solucio
de HNO; 30% v/v durante 3 min em um banho ultrassonico a
temperatura de ~25 °C.3! As micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram feitas utilizando o microscépio
Hitachi Tabletop Microscope TM3000. As imagens foram coletadas
usando o detector de elétrons retroespalhados (ERP) e uma tensao
de aceleragdo de 20 kV.
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A profundidade dos locais de corrosio localizada no aluminio,
ap0s polarizacdo anddica, seja na condi¢do aerada ou desaerada, foi
calculada utilizando a norma ASTM G46-21,* na qual a diferenga
de profundidade ¢ determinada pelo foco na superficie e no interior
dos pites, sendo estimada por microscopia Optica. Para cada condi¢ao
de ensaio, foram analisados 25 pites. Também foi realizado corte
de precisdo com disco de diamante na sec¢do transversal dos locais
associados a corrosdo por pites, seguido por desbaste até lixa P#4000,
e polimento com pasta de diamante de 1 um, para em seguida a
amostra ser analisada por microscopia eletronica de varredura.

A profundidade da corrosdo (perda de espessura) foi calculada
utilizando: (Equagdo 6) os valores de densidade de carga total
consumida durante a polarizag¢do anddica e (Equagdo 7) os valores
de i, obtidos por extrapolagdo anddica das retas de Tafel. Esses
cédlculos foram aplicados para simular uma comparagdo dos
resultados com casos de corrosdo uniforme e corrosdo controlada
por ativacdo, respectivamente, considerando ambas as condi¢des,
aerada e desaerada. A densidade de carga total, q (C cm™), para as
curvas de polarizacdo anddica, foram estimadas diretamente pelo
software EC-Lab®* calculando a drea sob a curva de i (A cm™)
versus tempo (s).

Valores de perda de espessura foram calculados utilizando a
equacdo de Faraday (Equacdo 6 ou 7), onde q, na Equagdo 6 € a
densidade de carga total consumida durante polariza¢do anddica
e i, Na Equagdo 7 € a densidade de corrente de corrosdo obtida
por extrapolagdo anddica de retas de Tafel até o PCA e t, € o
tempo médio de duragdo da varredura de polariza¢do anddica. As
outras varidveis tém significado usual, sendo M a massa molar do
aluminio (26,98 g mol™), Z o nimero de elétrons envolvidos na
reagdo de dissolucdo do aluminio (3 e), F a constante de Faraday
(96.485 C mol™), e p a densidade do aluminio (2,7 g cm™). A anélise
foi realizada em triplicata para cada curva de polarizag@o obtida e
apresentadas no Material Suplementar.

q,(A em’s) x M(g mol ™)

d = 6
(em) ZxF(C mol™") x p(g cm™) ©

d(em) = Toorra(ACm ) X f?(S) x M(g Tol’ ) ™
ZXF(Cmol ) X p(gem™)

Cabe ressaltar que a avaliag¢@o por extrapolacdo anddica de retas
de Tafel ndo € vélida para metais em meios onde sdo passivos, como
seréd discutido nos resultados.

A Figura 5 apresenta um resumo da metodologia adotada nesse
estudo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 6 apresenta as curvas de polarizacdo anddicas e catodicas
experimentais para o aluminio obtidas nesse estudo em meios aerado
e semi-desaerado.

Comparando a curva catédica em meio aerado (rosa) e em meio
semi-desaerado (vinho), observa-se que o potencial de corrosdo
da curva catddica aerada é aproximadamente 270 mV maior que
o potencial de corrosio da curva obtida em meio semi-desaerado.
Além disso, observa-se diminui¢do da densidade de corrente
limite da reacéo de reducdo de O, para a condi¢do do meio semi-
desaerado. Entretanto, ainda se observa uma regido associada a
reagdo de reducgdo de O, no meio semi-desaerado. Esses resultados
mostram que o meio ndo foi completamente desaerado, mas sim
semi-desaerado com uma diminui¢do da densidade de corrente
limite associada ao controle por difusdo de O, de aproximadamente
1 mA cm™ para 1 pA cm™.
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Figura 5. Ilustragdo esquemdtica da metodologia adotada neste estudo
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Figura 6. Curvas de polariza¢do anddicas e catddicas da liga 1050 obtidas em NaCl 0,1 mol L™ em meios aerado e semi-desaerado (com uma vazdo de
0,9 mL s de gds N, por 24 h): (a) grdfico em baixa magnificacdo e (b) maior magnificagdo do quadrado tracejado em (a)

Na curva catédica em meio aerado observa-se que a regifo
dominada pela reagdo de evolugdo de H, inicia em potenciais (em
torno de —1550 mV vs. Ag/AgCl/ KC1 3 mol L) inferiores aos
obtidos para as curvas catddicas em meio semi-desaerado (cerca
de —1400 mV vs. Ag/AgCl/ KCI 3 mol L"). Em ambos os casos, o
potencial reversivel para a reacdo de evolugao de hidrogénio € igual,
logo a reagdo inicia no mesmo potencial. Contudo, como a curva
experimental catddica € a soma das duas reagdes catddicas, reducio
do oxigénio e evolugdo de hidrogénio, a regido associada a evolucio
de hidrogénio s6 € observada quando a densidade de corrente dessa
reagdo € maior que a densidade de corrente limite para a reagio de
redugdo do oxigénio. Além disso, € possivel observar uma regido
bem definida com controle por ativagdo para a reagdo de evolugdo
de hidrogénio no meio semi-desaerado com um coeficiente de Tafel
de aproximadamente —65 mV dec™'. Essa regido nao € observada no
meio aerado porque para ambas as curvas catédicas experimentais,
ocorre desvio de linearidade para a reagdo de evolugdo de hidrogénio
em densidades de corrente maiores que aproximadamente 1 mA cm=,
decorrente de efeitos de difusdo e queda 6hmica devido ao acimulo
de bolhas de H, na superficie. No video 1, apresentado no Material

Suplementar, € possivel observar a intensa evolugdo de bolhas de H,
em correntes elevadas.

Nas curvas experimentais anddicas também sdo observados
diferentes comportamentos para a curva em meio aerado (marrom)
e em meio semi-desaerado (azul). Assim como nas curvas catddicas,
houve diminuic¢do do E_, para a condi¢do em meio semi-desaerado,
devido a cinética das reagdes conforme previsto pela teoria do
potencial misto e detalhada na Introducdo (Figura 3). E importante
destacar que para a condi¢@o semi-desaerada observa-se uma regiao
passiva clara. Além disso, observa-se a inicia¢do e propagagdo da
corrosdo por pites, ou seja, a ruptura do filme passivo, que ocorre em
aproximadamente —630 mV (Ag/AgCl/KC1 3 mol L™). Cabe ressaltar
que o potencial de ruptura do filme passivo no meio semi-desaerado é
aproximadamente igual ao E_ . para a liga na condic@o aerada, ou seja,
a corrosdo localizada ja se inicia no PCA ou potencial de corrosao na
condig¢do aerada. No entanto, na condi¢do aerada, esse fato s6 pode ser
confirmado apds andlises metalograficas apds ensaios, visto que nao
se observa a regido passiva na curva anddica, e um comportamento
eletroquimico semelhante ao observado poderia ser devido a corrosao
uniforme. Para altas densidades de corrente anddica, maiores que
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aproximadamente 10 mA cm, observa-se uma corrente limite para a
reagdo anddica em ambas as condic¢des, aerada e semi-desaerada. Isso
ocorre porque em altas correntes ocorre limitagdo da movimentagio
das espécies AI** e efeitos de queda Shmica. ™’

Vale ressaltar que na regido passiva da curva anddica, em
meio semi-desaerado, € possivel observar a formacdo de pites
metaestdveis abaixo do potencial de ruptura do filme passivo. Estes
sdo caracterizados por pequenos transientes (aumento e diminuicao)
da corrente anddica. Pites metaestdveis sdo pequenos pites, de alguns
micrometros, que se iniciam, mas logo repassivam durante o aumento
do potencial no sentido positivo na curva de polarizagdo anddica.'?
No potencial de ruptura do filme passivo, ou no potencial de pite
(E,i)> 0 pites crescem, se estabilizam e, como consequéncia, se
propagam sendo observado um aumento abrupto, de algumas ordens
de grandeza, da densidade de corrente anddica. E importante destacar
também que durante o desenvolvimento da corrosio por pites em ligas
de aluminio € observada intensa evolucio de bolhas de hidrogénio,
ou seja, uma reacdo catddica ocorre dentro de um sitio anddico.
Algumas teorias e explicagdes sobre o fendmeno, conhecido como
efeito da diferenca negativa ou evolugdo de hidrogénio anémalo,
podem ser encontrados na literatura.?'**4 No video 2, apresentado
no Material Suplementar, € possivel observar a evolugdo de pequenas
bolhas na superficie do aluminio durante o ensaio de polarizagio
anddica. Essas bolhas sdo observadas em potenciais bem menores
que o previsto para a reaciio anddica de evolucdo de oxigénio (que é
aproximadamente +729 mV vs. Ag/AgCIl/KClI 3,5 mol L' em pH 5)
e, além disso, levam a um aumento do pH da solug¢do portanto estdo
associadas a reacdo catddica de evolugdo de hidrogénio. A Figura 4S5,
disponivel no Material Suplementar, confirma o aumento do pH da
solucdo apds o ensaio de polarizacdo (pH inicial da solugao na faixa
de 5 e pH ap6s ensaio de polarizagdo em torno de 7). Além disso,
observa-se a precipitacdo de produtos de corrosdo em solugdo devido
ao aumento de pH resultando em uma coloragio turva.

Ap0s os ensaios de polarizacdo anddica e catddica, a superficie
do aluminio, em ambas as condicdes aerada e semi-desaerada, foi
analisada por microscopia 6ptica, conforme apresentado na Figura 7.

Observa-se corrosdo localizada nas macrografias (Figura 7a) apds
polarizagdes anddicas, enquanto que apés polarizagdes catddicas
nenhum tipo de ataque € observado nas macrografias. Também ¢é
observado ataque mais intenso na liga polarizada anodicamente em
solucdo aerada. Isso se deve ao fato de a liga polarizada anodicamente
em meio semi-desaerado permanecer algum tempo na regido passiva
(Figura 6), antes da ruptura do filme com a iniciac@o da corrosdo por
pites. Dessa forma, a liga passa por espessamento do filme passivo
anddico, o que dificulta a inicia¢do de pites. Além disso, durante o
ensaio, a liga polarizada anodicamente em meio semi-desaerado
recebe menor carga total, conforme serd discutido a seguir.

Nas micrografias por MO e MEV apresentadas nas Figuras 7b e
7c, com maiores magnificagdes, € possivel observar na supertficie das
amostras polarizadas catodicamente, em ambas as condigdes, aerada e
semi-desaerada, ataque uniforme e ataque associado as intermetalicos
micrométricas presentes no aluminio e suas ligas. O ataque uniforme
do aluminio durante polarizag@o catddica se deve ao aumento local do
pH na superficie (devido as reagdes de redugdo do O, e evolugio de
H,) e, por ser um metal anfétero, ocorre dissolugdo do filme de 6xido
em pHs elevados. Além disso, as particulas micrométricas no aluminio
tendem a ter em sua composi¢do Al, Cu, Fe, Mn ou Mg, dependendo
da composic¢do quimica e das impurezas na liga, e correspondendo a
sitios anédicos ou catédicos em relagdo & matriz de aluminio.'” Durante
a polarizacio catddica, o ataque da matriz ao redor das particulas causa
a remogao destas, ou a precipitagdo de 6xidos/hidroxidos sobre elas,
revelando assim pequenos buracos (da ordem de poucos microns) e
pontos pretos, conforme observado na Figura 7¢.?

Corrosdo localizada do aluminio em meios aerados e em meios com baixo teor oxigénio 7

Semi- desaerado ¢

Catoédica

|

2 pmf§
3

Semi-desaerado

i T

[

Aerado

—
O
~

Anodica

Catoédica

Anodica

Catédicq

Figura 7. Micrografias das amostras da liga 1050 apds ensaios de polariza-
¢do correspondentes as curvas apresentadas na Figura 6. (a) Macrografias;
(b) maiores magnificagcoes dos quadrados tracejados na Figura 7a obtidas
por microscopia dptica; (¢) maiores magnificagoes dos quadrados tracejados
na Figura 7b obtidas por microscopia eletronica de varredura

Ja as superficies polarizadas anodicamente, apresentaram
ataque localizado em ambas as condicdes dos meios, aerado e
semi-desaerado (Figuras 7b e 7c). Esse tipo de ataque, como ja
mencionado, estd relacionado a corrosiio por pites que tende a
se iniciar nos defeitos/descontinuidades do filme passivo e se
propagar localmente.” Na imagem de microscopia dptica para a
liga polarizada anodicamente na condi¢do aerada (Figura 7b), a
morfologia caracteristica de pites ndo pdde ser observada devido ao
ataque excessivo da matriz decorrente da alta carga aplicada durante
o ensaio anddico. No entanto, nas imagens de MEV (Figura 7c)
com maiores magnificacdes, a morfologia de corrosio por pite €
observada com maior resolu¢do, o que foi confirmado nas imagens
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da secgdo transversal que serdo apresentadas em seguida. Vale
ressaltar que os pites formados em ambas as condicdes, aerada e
semi-desaerada, apresentam morfologia de ataque cristalogréfico
em oposicdo a cldssica morfologia semiesférica com superficie
polida. Pites cristalograficos também sdo encontrados em alguns
outros materiais e meios e a literatura* apresenta vérias explicagdes
sobre o mecanismo de propagacdo desse tipo de morfologia de pite.
Em maiores magnifica¢des, a morfologia deste ataque fica evidente,
como mostrado na Figura 8.

As Figuras 8a e 8b mostram os pites associados as amostras
submetidas aos ensaios de polarizagdo em meio aerado e semi-
desaerado, respectivamente. Em maiores magnificagdes nas regides
associadas a esses ataques (Figuras 8c e 8d) verifica-se a morfologia
do ataque associado 2 corrosdo cristalografica. E amplamente aceito
que o inicio da corrosdo cristalografica no Al puro € consequéncia
da ruptura do filme passivo na superficie.* Os pites cristalogréficos
em Al puro s@o delimitados por planos cristalograficos {001} e
sdo caracterizados por uma forma de meio cubo bem definida com

Quim. Nova

arestas vivas,***’ conforme indicado pelas retas azuis tracejadas nas
Figuras 8c e 8d.

As Figuras 9a e 9b mostram as superficies das amostras submetidas
aos ensaios em meios aerado e semi-desaerado, respectivamente. Em
maiores amplia¢des, a microscopia Gtica revela (Figuras 9¢c e 9d) a
morfologia da corrosio por pites. Imagens dos pites em 3D, obtidas
por microscopia confocal (Figuras 9e e 9f), indicam uma maior
profundidade de corrosdo para os pites nas amostras submetidas
ao ensaio na condi¢cdo semi-desaerada. Isso foi confirmado pelo
corte da se¢do transversal dos pites destacados nas Figuras 9g e 9h,
conforme indicado pelas linhas vermelhas tracejadas. As imagens
da segdo transversal desses pites estdo apresentadas nas Figuras 9i e
9j que mostraram uma diferenca na profundidade do ataque. O pite
formado na condicdo aerada (30 pm) apresentou uma profundidade
aproximadamente duas vezes menor que o pite na condi¢do semi-
desaerada (70 um).

A profundidade de penetracdo da corrosdo, para cada condi¢do
de ensaio, foi também calculada por meio de técnicas eletroquimicas

o AEES R I

Figura 8. Micrografias eletronicas de varredura de amostras da liga 1050 apds ensaios de polarizagdo, correspondentes as curvas apresentadas na Figura 5:

s L

A

(a) superficie da amostra ensaiada em meio aerado; (b) superficie da amostra exposta a meio semi-desaerado e (c, d) maiores magnificagoes das dreas envolvidas

pelos quadrados tracejados em (a) e (b), respectivamente. As setas azuis tracejadas em (c) e (d) indicam arestas presentes nos po¢os de corrosdo cristalogrdfica

Aerado

Figura 9. Micrografias das amostras da liga 1050 apds ensaios de polarizagdo correspondentes as curvas apresentadas na Figura 5: (a, b) macrografias da

superficies das amostras; (c, d) micrografias otica dos quadrados tracejadas em (a, b); (e, f) mapas de profundidade em 3D das micrografias (c, d); (g, h) micro-

grafias eletronicas de varredura dos quadrados tracejados em (a, b); (i, j) micrografias eletronicas de varredura imagens da se¢do transversal correspondente

aos pites indicados pelas setas vermelhas em (a) e (b), respectivamente. As linhas vermelhas tracejadas presentes em (g) e (h) indicam a diregdo do corte para

andlise da se¢do transversal da corrosdo por pites
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e medida por microscopia 6tica (método de ajuste de foco segundo
descrito na norma ASTM G46-21),*> conforme apresentado na
Tabela 1.

Observa-se na Tabela 1 que a perda de espessura média devido
ao ataque corrosivo estimada pela equacdo de Faraday utilizando a
densidade de carga total consumida durante o ensaio de polarizaciao
anddica, para as condigdes aerada e semi-desaerada, foi cerca de
7,3 +0,3¢5,3 £0,2 um, respectivamente, enquanto, que a avaliacao
realizada por microscopia Optica aponta valores de profundidade de
pite da ordem de aproximadamente 34 + 6 e 63 = 7 um. A diferenca
é cerca de 5x e 13x maior nos valores de profundidade de pite
quando comparados aos valores de perda de espessura estimados
pela densidade de carga anddica total. Isso demonstra que uma vez
identificada a corrosio localizada (por curvas de polariza¢@o anddica,
curva de polarizacdo ciclica ou microscopia) ndo se deve utilizar a
equacdo de Faraday para obter a perda de massa visto que a corrente
anddica medida ndo corresponde a drea total ensaiada, mas apenas
as regides associadas a corrosdo por pite (corrosdo localizada).
Logo, a andlise por imagens de microscopia Optica ou eletronica se
faz necessdria nessas condi¢des, principalmente imagens de secio
transversal que proporcionam maior precisdo e detalhes sobre a
morfologia dos pites, conforme realizado neste trabalho. Cabe
ressaltar que os valores de profundidade média dos pites calculados
segundo a norma ASTM G46-213? sdo aproximadamente iguais aos
valores medidos por secdo transversal (apés remog¢do dos produtos
de corrosido), conforme apresentado nas Figuras 9i e 9j, dado que os
pites observados para a liga 1050 s@o relativamente hemisféricos.

Além disso, pelas teorias da cinética de corrosio, as extrapolagdes
das retas de Tafel s6 podem ser utilizadas para corrosdo uniforme
e reagdes sob controle por ativagdo. Este ndo € o caso do aluminio
que se apresenta passivo em meios neutros e cuja reacdo catddica
de reducio de oxigénio € controlada por difusdo no E_ .. A Tabela 1
mostra uma comparacio da profundidade de corrosdo calculada
por extrapolacdo anddica de retas de Tafel (i) € assumindo o
tempo médio de varredura de uma curva de polarizagdo anddica
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(aproximadamente 1500 segundos neste trabalho). Os valores sdao
da ordem de sub-nandmetros, muito aquém dos valores reais de
profundidade medidos. Cabe ressaltar que os valores calculados por
i assumem estado estaciondrio no E_, e ndo tem uma comparacio
direta com valores de perda de espessura apds ensaios de polariza¢ao
anddica.

Fazendo uma andlise estatistica da densidade de carga (C cm™)
consumida nas curvas de polarizacdo anddica em meios aerado e
semi-desaerado, os valores obtidos foram 21 = 1e 15 + 0,8 C cm™2,
respectivamente. Embora a densidade de carga anddica seja menor
para a amostra da liga polarizada na condi¢do semi-desaerada, a
amostra apresentou pites com maior profundidade e menor densidade
de ataque. Isto & a corrosio ocorreu de forma mais localizada
em condi¢do semi-desaerada quando comparada com a condicio
aerada. A condig@o aerada resultou em corrosio localizada rasa e
distribuida (Figura 7). Como discutido anteriormente, na condicio
semi-desaerada, a amostra permanece polarizada na regido passiva
por algum tempo (Figura 6) onde ocorre o espessamento do filme
anddico, reduzindo a quantidade de locais para iniciacio de pites. No
entanto, ap0s iniciados, a propagacgdo desses pites € mais acentuada
resultando em pites mais profundos devido & maior razdo entre a
carga e o nimero de pites na condi¢do semi-desaerada. H4 vérios
trabalhos na literatura®*->! que discutem o efeito da camada passiva na
propagacao de pites. Para algumas ligas expostas a meios contendo
fons cloreto, pites crescem inicialmente sob uma “tampa” de filme
passivo, ou pit cover, o que resulta em propagacio acentuada em um
meio bastante ocluso enriquecido em espécies agressivas.?s>

O efeito da vazdo de gds nitrogénio (N,) durante a etapa de
desaeracdo da solugdo foi avaliado para obtengdo das curvas anddicas
e a Figura 10 apresenta esses resultados.

Observa-se que com a variagdo da vazdo de gas N, houve
diminuicdo significativa no potencial de corrosio devido a diminuigio
da concentra¢do de O, no meio. Esses resultados corroboram a
discussdo anterior referente a curva catédica (Figura 8) considerando
que o meio nao foi completamente desaerado, mesmo utilizando uma

corr

Tabela 1. Valores de profundidade de corrosao calculados por técnicas eletroquimicas e medidos por microscopia 6tica (método de ajuste de foco segundo

descrito na norma ASTM G46-21)

Meétodo utilizado para medida/cdlculo de profundidade de corrosao

Condigdo do ensaio

Aerado Semi-desaerado
ASTM G46-213 (média para 25 pites) 34 + 6 um 63 =7 um
Densidade de carga total (consumida durante polarizagdo anddica) 7,3+0,3 um 53+0,2 um
Extrapolacgio anddica de retas de Tafel (i,,) e tempo médio de varredura da polariza¢do anédica 0,05 £ 0,03 nm 0,07 £ 0,03 nm

corr

1.0
0.84 ——0,1 mL/s|
064 0,7 mL/s}
S 0,7 mL/s
g ] A
":1 0.4 10,9 mL/s|
g 0294 ——13mLss
0.0 ——1,3mL/
S 2] =smus
%,J -0.4 -
< 0.6 1
E -0.8 - -
-1.0 4
-1.2 (a)
-1.4

o ™ o il o il il il o o oy
10 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 10? 10™ 10° 10' 10
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0.4
1 (b)
g -0.64
X
=
£
0.8+
5 0,85 V @— B
en
<
& 0.7V
>
<
R 124 LBV
| —— curva anédica semi-desaerada apresentada na Figura 6 .
-1.4 — — m— :
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Figura 10. Curvas de polarizagdo anddica da liga 1050 obtidas em 0,1 mol L' de NaCl em meio semi-desaerado com diferentes vazdes de gds nitrogénio (N,)

por 24 h: (a) menor magnificagdo e (b) maior magnificagdo do quadrado tracejado em (a)
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vazdo de N, de 0,9 mL s~ por 24 h. A completa desaeracdo do meio
(O, < 10 ppb) € dificil e, em geral, uma célula com boa vedacio e
pressdo positiva € necesséria.>>* Importante ressaltar que o potencial
de ruptura do filme passivo, no entanto, permaneceu aproximadamente
0 mesmo para todas as concentragdes de O, no meio.

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que a
desaeragdo do meio pode auxiliar na avaliagdo da susceptibilidade
a corrosdo localizada do aluminio e suas ligas, especialmente em
condi¢des ndo anodizadas onde o filme passivo formado ao ar €
menos espesso e o potencial de ruptura do filme passivo € muito
proximo do potencial de corrosao.’>%” A caracterizagio do potencial
de ruptura do filme em meios aerado e desaerado combinado com
o monitoramento do potencial de corrosdo no meio aerado fornece
informacdes mais completas da susceptibilidade a corrosio localizada
do aluminio. Isso € confirmado pelos ensaios de imersao, conforme
apresentado na Figura 11.

Figura 11. Micrografias eletronicas de varredura das amostras da liga 1050
apds ensaios de imersdo em solugdo 0,1 mol L™ de NaCl. (a) Superficie
apos 24 h de imersdo; (b) superficie apos 168 h de imersdo; (c, d) imagens
em maiores magnificagoes dos quadrados tracejados em (a) e (b). As setas
azuis tracejadas presentes em (c) e (d) indicam arestas presentes nos pites
de corrosdo cristalogrdfica

Ensaios de imersdo sdo comumente utilizados para monitoramento
da corrosdo em diversas aplicagdes. Ensaios de polarizagdo, no
entanto, fornecem uma avaliagdo mais rdpida e podem ser utilizados
para investigar previamente o tipo de corrosdo (uniforme ou
localizada) e mecanismos de propagagdo. Apés 24 h de imersao
(Figuras 11a e 11c¢), ja se observa o inicio do ataque cristalografico.
Com o aumento do tempo de imersdo para 168 h (Figuras 11b e
11d), a nucleac@o da corrosdo por pite com ataque cristalografico
se torna evidente. Assim como observado na Figura 8, durante os
testes de imersdo, nota-se o ataque cristalografico do aluminio,
caracterizado principalmente pela formacdo de arestas ao redor da
cavidade, como indicado pelas linhas tracejadas azuis (Figuras 11c
e 11d). Estes resultados demonstram que os testes de polarizagdo,
quando conduzidos e analisados criteriosamente, representam uma
ferramenta importante para avaliar o comportamento do aluminio
e comparar o desempenho de diferentes ligas (ou tratamentos de
superficie) em meios aquosos salinos, uma vez que apresentam uma
correlagdo significativa com os testes de imersao.

E importante destacar que é comum encontrar na literatura
resultados de curvas de polarizagdo em que as curvas catddicas e
anddicas sdo obtidas em uma mesma varredura de potenciais, a partir
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de potenciais catddicos, algumas centenas de mV abaixo do potencial
de corrosdo, e a varredura na dire¢do anddica € realizada até algumas
centenas de mV acima do potencial de corrosdo. Porém, para alguns
metais, como o aluminio e suas ligas, essa metodologia pode resultar
em artefatos e avaliagdes incorretas, visto que o aluminio € um metal
anfétero e, como ja mencionado, corréi tanto durante a varredura
anddica quanto durante a varredura catddica. Além disso, tanto a
varredura anddica como a varredura catddica alteram a quimica e o
pH do meio préximo a superficie do metal, o que pode resultar em
um meio que nio € representativo da condicido de uso. Em geral,
respostas representativas sdo obtidas iniciando-se a varredura das
curvas de polarizagdo préximo ao potencial de corrosdo, ou seja,
algumas poucas dezenas de mV acima ou abaixo. Em geral, as reacoes
quimicas e o mecanismo de corrosdo do metal em um meio devem
ser avaliados previamente para a escolha apropriada dos parametros
da varredura. Por exemplo, iniciar a curva de polarizacdo a partir
de potenciais catédicos em direcdo ao PCA, em meio aerado, pode
levar a interpretagdes erroneas, conforme apresentado na Figura 12.

Ha diferengas significativas entre as curvas de polarizag¢do
anddicas obtidas a partir do potencial de corrosdo e aquelas obtidas
desde centenas de mV abaixo do potencial de corrosdo. O potencial de
corrosdo para a curva com varredura a partir de potenciais catédicos
(curva completa) foi de —590 mV, enquanto a obtida a partir do
potencial de corrosdo, foi de —630 mV. Além disso, houve um aumento
no potencial de quebra do filme passivo para a curva com varredura
a partir de potenciais catédicos (curva completa). E observado um
aumento da “regido passiva” para a curva cuja varredura teve inicio na
regido catédica. E notado também uma diferenca significativa no ataque
corrosivo, conforme imagens de microscopia 6ptica (Figura 12c).
As diferengas entre as curvas e a morfologia do ataque devem-se a
alcalinizaciio excessiva ocorrida durante a varredura catédica devido
as reacdes de evolucdo de H, e redugdo de O, causando a precipitacio
de 6xido/hidréxido ndo protetores na superficie do material.

Além disso, observa-se que a curva varrida a partir de potenciais
catédicos em dire¢do ao PCA em meio aerado € similar a curva
catédica obtida em meio semi-desaerado varrida a partir do PCA
em dire¢@o a potenciais catddicos (Figura 6). Isso ocorre devido a
intensa evolucdo de hidrogénio na superficie da liga, quando se inicia
a varredura de potenciais a partir da regido catddica, o que resulta em
desaeracio local do meio. E importante ressaltar que somente apds
um tempo de polarizacio € que se alcanga a regido de reducio de O,.
No video 3, disponivel no Material Suplementar, pode-se observar as
mudangas que ocorrem na superficie do aluminio durante a obtencgao
da curva de polarizacdo a partir de potenciais catdicos.

CONCLUSOES

As curvas de polarizagdo anédica do aluminio 1050 em meio
neutro com cloreto, sob condigdes aeradas, devem ser utilizadas
apenas para avaliacdes qualitativas. Para uma interpretagdo critica
dos resultados, € essencial realizar a caracterizagdo morfoldgica do
ataque ap0s os ensaios de polarizagdo anddica. Em meios aerados,
ndo foi observada uma regido passiva ou um potencial de ruptura do
filme nas curvas de polarizacdo, no entanto, a presenca de ataque
localizado foi confirmada por microscopia Optica ap6s os ensaios. Em
contraste, em meios com baixo teor de oxigénio, uma regifio passiva
e um potencial de ruptura do filme foram identificados nas curvas de
polarizacdo anddicas. Verificou-se que o ataque localizado foi mais
profundo em superficies testadas em meio com baixo teor de oxigénio
em comparagdo aos ensaios em meios aerados. Além disso, a liga de
aluminio 1050, tanto nos ensaios de imersao no PCA quanto ap6s os
ensaios de polarizacio anddica, apresentou corrosdo com morfologia
de ataque localizado e cristalografico. Observou-se também que o
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Figura 12. (a) Curvas de polarizacdo da liga 1050 obtidas em 0,1 mol L~ de NaCl em meio aerado; (b) maior magnificagao da regido 1 (quadrado azul) em
(a); (c) macrografias da superficie das amostras apds ensaios de polarizagdo. A curva anddica foi obtida a partir de =20 mV vs. OCP até 1 V vs. REF, enquanto
a curva completa foi obtida na faixa de potenciais entre =2,5 V e 1 V vs. REF. As setas indicam a dire¢do de obtenc¢do das curvas

potencial de corrosio (E_,,) tende a diminuir enquanto a faixa passiva
aumenta com o incremento da vazio de gas nitrogénio (N,) durante o
processo de desaeracgdo da solucgdo. Por fim, as curvas de polarizagio
iniciadas a partir de potenciais catédicos em dire¢do ao PCA, seguidas
de varredura na dire¢d@o anddica, podem induzir a interpretacdes
equivocadas sobre a resposta eletroquimica do aluminio.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Imagens complementares as medidas eletroquimicas deste
trabalho estdao disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, em
formato de arquivo PDF, com acesso livre. Além disso, videos
reproduzidos com velocidade de 50x mostrando a superficie do
aluminio durante os ensaios de polarizagdo em meio aerado também
estdo disponiveis.
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