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TO WHAT EXTENT CAN THE OPEN CIRCUIT POTENTIAL PROVIDE INSIGHTS INTO THE CORROSION RESISTANCE
OF ALUMINIUM ALLOYS? This paper examines the effectiveness of using open circuit potential measurements as a standalone
technique to assess the corrosion resistance of metals. As a case study, we used different brands of aluminum alloys exposed to
0.1 mol L' NaCl solution. Five materials were compared: high-purity aluminium (99.999%) and four commercial alloys (1050-TO0,
2024-T3, 2198-T851, and 7475-T761). Open circuit potential (OCP) monitoring as a function of time, potentiodynamic polarization
tests, surface and cross-sectional microscopy were employed to investigate the electrochemical behaviour and the localized
corrosion resistance of these alloys. Despite exhibiting nobler OCP values, 2024-T3 and 2198-T851 showed severe localized attack,
including intergranular and crystallographic pitting. In contrast, only high-purity aluminium developed a stable passive film. Depth
measurements revealed that 2024-T3 experienced the deepest attack (121 + 15 um), followed by high-purity aluminium (91 + 12 pm),
2198 (36 = 7 pm), 1050 (31 + 6 um), and 7475 (26 = 5 pm). These findings demonstrate that OCP measurements, being dominated by
the matrix-average potential, do not reflect critical microstructural features that influence localized corrosion. Therefore, while OCP
may be useful for preliminary assessment and educational applications, it should be supplemented with kinetic and morphological

analyses for a reliable evaluation of corrosion in complex alloy systems.
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INTRODUCAO

O potencial de circuito aberto (OCP, do inglés open circuit
potential) é definido como o potencial espontaneo estabelecido
entre um eletrodo metalico e um eletrodo de referéncia, na auséncia
de corrente elétrica imposta ao sistema.! Em sistemas onde ocorre
uma Unica reacdo de equilibrio, genericamente representada como
Me* + ze~ = Me (Me representando um metal), o OCP reflete o
equilibrio termodindmico na interfase metal/solucéo e € denominado
potencial de equilibrio.? Por outro lado, em sistemas em que ocorrem
duas ou mais reag¢des distintas, com pelo menos uma de oxidagio
e outra de redugdo, este potencial representa o estado estaciondrio
entre todas as reagdes, sendo o nimero de elétrons cedidos pela
reacdo (reacdes) de oxidacdo igual ao nimero de elétrons recebidos
pela reagdo (reagdes) de reducdo, garantindo a eletroneutralidade
do sistema.’ No caso especifico da corrosdo, normalmente tem-se
a reacdo oxidacdo do metal (anddica) e a reducdo do hidrogénio
e/ou do oxigénio como reacio (reagdes) catddica (as), sendo o OCP
normalmente denominado de potencial de corrosdo (E_,,).*

O OCP ¢ influenciado por fatores como a composi¢do do meio, a
natureza e pureza do metal, a presenca de filmes passivos, a adsor¢do
de espécies a superficie metalica, dentre outros.* O monitoramento
da evolug@o temporal do OCP para um eletrodo em situagdo de
corrosdo pode fornecer informacdes sobre processos dindmicos,
como formagdo ou dissolucio de 6xidos, adsorcio de inibidores e
transi¢des entre estados passivos e ativos da superficie.’ Porém, como
serd evidenciado no presente trabalho, a interpretagdo atribuida a essa
variavel nio pode ser dissociada do conhecimento da microestrutura
dos materiais que estdo sendo estudados.

*e-mail: jvaraujo@alumni.usp.br
Editor Associado responsével pelo artigo: Eduardo M. Richter

O avanco tecnoldgico e a crescente adocdo de técnicas
eletroquimicas mais sofisticadas tém levado a progressiva exclusio
da abordagem de tépicos basicos nos cursos de formagio académica.’
Entre eles, o significado das medidas de OCP tem sido frequentemente
negligenciado em aulas tedricas e prdticas, bem como pouco
explorado em investigagdes cientificas.®” Agostinho er al.® destacaram
essa tendéncia, ressaltando que a auséncia de experimentos simples,
como o monitoramento do OCP, compromete a formagao conceitual
de estudantes e dificulta a compreensio dos fendmenos na interface
metal/solucdo.

O estudo de Agostinho et al.* demonstrou que a medida do OCP
pode revelar informagdes relevantes sobre passivacdo, adsor¢io
de inibidores, influéncia do pH, efeitos da aeragdo e mecanismos
anddicos e catddicos em diferentes sistemas metélicos, refor¢ando
seu valor como ferramenta introdutdria em cursos de eletroquimica
e corrosdo. Quando acompanhadas de andlise critica, medidas de
OCP favorecem a consolidag¢do da compreensdo dos fundamentos
eletroquimicos e o desenvolvimento de interpretagdes mais
robustas sobre o comportamento de materiais metdlicos em meios
agressivos.®

Por outro lado, o uso isolado de valores de OCP como instrumento
para classificar a resisténcia a corrosdo de metais, sem o suporte de
técnicas complementares, pode conduzir a interpretagdes limitadas
e/ou equivocadas.’ Embora alguns autores associem, erroneamente,
0 OCP a aspectos termodinamicos, na verdade, essa caracterizaciao
depende do contexto especifico da reacdo eletroquimica envolvida.’
Quando o sistema se encontra em equilibrio eletroquimico, ou seja,
quando ocorre uma Unica reagdo reversivel, o potencial medido
pode ser interpretado como o potencial de equilibrio, de natureza
termodindmica.!’ No entanto, na maioria das situa¢des priticas,
especialmente em sistemas corrosivos, o OCP corresponde a um
estado estaciondrio, resultante do balanco entre as reacdes de oxidacao
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e reducdo simultaneas, o que implica predominancia de fatores
cinéticos.!® No caso de se ter a corrosiio do metal ou liga metdlica, o
OCP reflete o E_,, do sistema, influenciado pelas taxas das reacdes
anddicas e catddicas, que podem ser profundamente influenciadas
pela microestrutura.!!

Apesar da ampla utilizagdo do OCP na literatura para caracte-
rizagdo eletroquimica de diversos materiais,'®'*!* incluindo ferro, '
cobre,'® aco inoxiddvel'"!® e ligas odontoldgicas," as limitagdes do
seu significado, conforme mencionado nos pardgrafos anteriores,
muitas vezes nio sdo devidamente discutidas. Por exemplo, em
ligas de aluminio de alta resisténcia mecénica, embora haja um
ndmero crescente de estudos que empregam o OCP como parametro
de andlise, ainda sdo escassas as abordagens criticas quanto a sua
real aplicabilidade e capacidade de refletir a resisténcia a corro-
sd0.'2222 Diante disso, este trabalho tem como objetivo avaliar a
aplicabilidade e as limitacdes do OCP como parametro indicativo
do comportamento quanto a corrosdo de ligas de aluminio de alta
resisténcia. Serdo investigadas a estabilidade do potencial ao longo
do tempo e sua correlagdo com técnicas complementares, como
polarizacdo anddica e caracterizacdo morfolégica. A proposta é
contribuir para o entendimento do comportamento dessas ligas
em ambientes corrosivos e para a valorizacdo critica das medi-
das de OCP como ferramenta de apoio no ensino e na pesquisa
em corrosao.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Neste estudo, foram investigados cinco materiais: aluminio
puro (99,999% em massa) e quatro ligas comerciais com distintas
composi¢des quimicas e caracteristicas metalirgicas. As ligas
analisadas foram: 1050-TO (Al-Fe), 2024-T3 (Al-Cu-Mg),
2198-T851 (Al-Cu-Li) e 7475-T761 (Al-Zn-Mg). A Tabela 1
apresenta a composicao quimica dessas ligas, com destaque para os
principais elementos de liga presentes em cada uma delas.

Tabela 1. Composi¢do quimica (% em massa) das ligas de aluminio comer-
ciais estudadas, obtida por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES)

Ligas de aluminio

Elemento

1050-T0*  2024-T3  2198-T851 7475-T761
Al / (% em massa) balango
Cu / (% em massa) 0,05 4.8 3,31 1,52
Mg / (% em massa) 0,05 0,59 0,31 1,8
Mn / (% em massa) 0,04 0,52 0,003 0,05
Li/ (% em massa) - - 0,96 -
Fe / (% em massa) 0,40 0,18 0,04 0,07
7Zn / (% em massa) 0,07 0,11 0,006 6,10

“Aluminio comercialmente puro.
Preparacio metalografica das amostras

Antes da realizacio dos ensaios eletroquimicos, a superficie das
amostras de aluminio foi preparada por lixamento sequencial com
lixas de carbeto de silicio (SiC) de granula¢des No. P2000, No. P2500
e No. P4000. Em seguida, foi realizado polimento com suspensdo
de diamante de 3 pm e, posteriormente, de 1 um. A drea exposta ao
eletrélito durante os ensaios foi de 1 cm?, delimitada com cera de
abelha a fim de evitar a ocorréncia de corrosio em fresta.
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Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em solug@o na-
turalmente aerada de NaCl 0,1 mol L' (800 mL), a temperatura
ambiente (ca. 25 °C), utilizando uma célula eletroquimica conven-
cional de trés eletrodos. O eletrodo de trabalho foi composto por
amostras do aluminio e das ligas previamente preparadas, conforme
descrito anteriormente. Utilizou-se um eletrodo de referéncia de
Ag|AgClKCI 3 mol L', e um contra eletrodo de platina com érea
aproximada de 5 cm?. As medig¢des foram conduzidas com auxilio
de um potenciostato modelo SP-200 (Biologic®), em célula aberta,
com aeracdo natural do meio. Todos os ensaios foram realizados em
triplicata, com boa reprodutibilidade entre as medidas.

O comportamento eletroquimico dos materiais foi avaliado por
dois procedimentos distintos: (i) monitoramento do potencial de
circuito aberto (OCP) por um periodo continuo de 24 h; (ii) ensaios
de polarizagdo potenciodindmica anddica, conduzidos apés 15 min
de imersdo das amostras, com uma taxa de varredura de 1 mV s,
iniciando-se em um potencial 20 mV abaixo do OCP e finalizando
em 0V vs. Agl/AgClKCl 3 mol L.

Observacao da corrosao apos os ensaios eletroquimicos

Ap06s a realizagdo dos ensaios eletroquimicos, as superficies das
ligas de aluminio foram analisadas por microscopia ptica e microsco-
pia eletronica de varredura (MEV). As imagens 6pticas foram obtidas
com um microscopio Leica, modelo DMLM, enquanto as andlises por
MEV foram realizadas utilizando o equipamento Hitachi TM3000,
operando com detector de elétrons retroespalhados (BSE) e tens@o de
aceleragdo de 15 kV. Antes das observagdes por MEV, os produtos de
corrosdo foram removidos por imersdo das amostras em solugdo de
acido nitrico (HNO;) 30% v/v, durante 5 min, em banho ultrassonico a
temperatura ambiente (ca. 25 °C). Nesta concentracio o dcido nitrico
atua como passivante e ndo ataca a superficie do aluminio durante a
remocao dos produtos de corrosao.

A profundidade dos ataques localizados (pites), apds os ensaios de
polarizacdo anddica, foi estimada com base na norma ASTM G46-21,%
que permite a medicdo Optica da diferenga de foco entre a superficie
externa e o fundo do pite. Para cada liga, foram analisados 25 pites.
Adicionalmente, cortes transversais foram cuidadosamente realizados
nas regides afetadas por corrosdo localizada, utilizando disco
diamantado. As se¢des foram posteriormente lixadas até a granulacio
No. P4000 e polidas com pasta de diamante de 1 um, para posterior
caracterizacdo morfoldgica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as curvas de OCP obtidas ao longo de
24 h de imersdo em solugdo de NaCl 0,1 mol L! para o aluminio
puro (99,999 %) e para as ligas comerciais.

Ap6s 24 h de exposicio, o aluminio puro apresentou o potencial
mais negativo entre os materiais, com valor médio de cercade -0,91 V
enquanto a liga 1050-T0 exibiu um potencial de —0,75 V, ou seja,
0,16 V mais positivo em relagdo ao aluminio puro; a liga 7475-T761
mostrou um potencial de —0,64 V, sendo 0,27 V mais nobre que o
Al puro e 0,11 V mais positiva que a liga 1050-T0, todos os
potenciais medidos vs. Ag|AgC1KCl1 3 mol L-'. A liga 2198-T851
apresentou um valor de —-0,59 V vs. Ag|AgCl|KCI 3 mol L,
correspondendo a um deslocamento de 0,32 V em relac¢do ao
potencial do aluminio puro. Por fim, a liga 2024-T3 registrou
o valor mais elevado entre todas as amostras, com potencial de
-0,51 V vs. Ag|AgClKCI 3 mol L', ou seja, uma diferenga de
0,40 V quando comparado ao aluminio puro.
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Figura 1. Medidas de potencial de circuito aberto (OCP) em fungdo do tempo
para o aluminio puro (99,999%) e para as ligas comerciais, durante 24 h de
imersdo em solugdo de NaCl 0,1 mol L'

A andlise dos valores de OCP obtidos experimentalmente,
em conjunto com a composicdo quimica apresentada na Tabela 1,
revela uma tendéncia crescente de nobreza eletroquimica com o
aumento do teor de elementos de liga, especialmente de cobre.
Esse comportamento sugere que ligas como 2024-T3 e 2198-T851,
com maiores teores de cobre, tendem a apresentar potenciais de
circuito aberto mais positivos, indicativos de um comportamento
eletroquimico mais nobre do ponto de vista termodindmico. Em
uma interpreta¢dio preliminar, potenciais menos negativos sao
frequentemente associados a presenca de filmes passivos mais
estdveis e, portanto, a uma suposta maior resisténcia a corrosdo.**
Porém, como sera revelado pelos resultados obtidos no presente
estudo, esta interpreta¢do pode ser precipitada se ndo forem levados
em conta aspectos especificos das microestruturas dos materiais, e
que influenciam na cinética das reagdes interfaciais.

A fim de verificar se os maiores valores de potenciais de
circuito aberto registrados podem ser realmente associados a uma
maior resisténcia a corrosido das ligas avaliadas, foi realizada a
caracterizacdo morfoldgica das superficies apds 24 h de exposicio
no eletrdlito teste, conforme apresentado na Figura 2.

A andlise das macros e micrografias apresentadas na Figura 2
indica que o comportamento frente a corrosdo das ligas ndo pode
ser correlacionado diretamente com a tendéncia de nobreza sugerida
pelos valores de OCP (Figura 1). As macrografias (Figuras 2 (a-e))
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e as micrografias Opticas (Figuras 2 (al-e2)) revelam variagdes
significativas na intensidade e morfologia do ataque entre os diferentes
materiais.

O aluminio puro (Figuras 2 (a-a2)), apesar de exibir o potencial
mais negativo, apresentou a superficie menos atacada e mais uniforme,
com sinais de ataque generalizado e bem distribuido. Por sua vez,
todas as ligas comerciais exibiram evidéncias de ataque localizado.
As ligas 2024-T3 (Figuras 2 (c-c2)), 2198-T851 (Figuras 2 (d-d2))
e 1050-TO (Figuras 2 (b-b2)) apresentaram regides escurecidas,
indicativas de acimulo de produtos de corrosdo, além da presencga
de pites bem definidos. A liga 7475-T761 (Figuras 2 (e-e2)), por
sua vez, apresentou ataque pontual distribuido, embora com menor
volume de produtos de corrosao.

Com o propésito de complementar as observacdes obtidas por
microscopia Optica e caracterizar em maior detalhe a morfologia
do ataque na superficie das ligas, foram realizadas andlises por
microscopia eletronica de varredura (MEV), portanto, com maiores
magnificacdes, das amostras apresentadas na Figura 2, cujos
resultados estdo apresentados na Figura 3.

As imagens obtidas antes da remocéo dos produtos de corrosao
(Figuras 3 (a-e)) revelam variacdes significativas na morfologia do
ataque entre as diferentes amostras. Para o aluminio puro (Figura 3a),
observou-se uma superficie majoritariamente lisa, com poucas
evidéncias de corrosdo localizada. A particula isolada, destacada
pelo circulo tracejado 1, foi identificada como uma inclus@o contendo
silicio, a partir de resultados de andlises quimicas pontuais obtidas por
espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (EDS) acoplada
ao MEV. Essas inclusdes podem atuar como sitios catddicos (mais
nobres), promovendo a dissolucdo preferencial da matriz de aluminio
ao seu redor, através de um efeito microgalvanico. A imagem obtida
ap6s aremogao dos produtos de corrosdo corrobora essa interpretaco,
uma vez que a particula ndo € mais observada e uma cava residual
se torna evidente (indicada pela seta amarela no circulo tracejado 2).

Para as ligas comerciais (Figuras 3 (b-e)), foram identificadas
regides escurecidas e com morfologias irregulares, associadas a
acentuado acumulo de produtos de corrosdo, conforme indicado
pelas setas brancas nos circulos tracejados identificados com niimeros
fmpares. Essas dreas apresentaram alto contraste nas imagens de
MEY, o que pode ser atribuido as diferencas topogréficas e a variacio
na composi¢ao local entre os produtos de corrosdo e a matriz metalica,
resultando em alteracdes no sinal de elétrons retroespalhados que
facilitam a distingao das regides afetadas pelo ataque corrosivo.?

Figura 2. Superficie das amostras de aluminio apds 24 h de imersdao em solugdo de NaCl 0,1 mol L. (a-e) Macrografias e (al-e2) micrografias dpticas em

maior magnificag¢do das regioes indicadas pelos circulos tracejados e continuos vermelhos nas figuras (a-e)



4 Araujo et al.

Figura 3. Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV)
das superficies das amostras de aluminio apos 24 h de imersdao em solugdo
de NaCl 0,1 mol L. (a-e) Regides com evidéncias de ataque localizado antes
da remogdo dos produtos de corrosdo; (al-el) mesmas regioes apresentadas
em (a-e) apos a remog¢do dos produtos de corrosdo. Os circulos tracejados
numerados de 1 a 10 indicam dreas em maior magnificagdo nas figuras (a-e)
e (al-el). As setas brancas e amarelas nos circulos tracejados indicam,
respectivamente, a presenca de produtos de corrosdo e regides com ataque
localizado

Ap6s aremogao dos produtos de corrosio (Figuras 3 (al-el)), foi
possivel observar a extensdo real do ataque localizado e a morfologia
dos pites, que apresentaram caracteristicas distintas entre as ligas em
funcdo de suas composicdes quimicas e histéricos de processamento
termomecanico. A liga 1050-TO (Figura 3 (b1)) apresentou corrosiao
intergranular (CIG), explicada pela presenca de particulas dispersas
de Al-Fe (conforme indicado no circulo 4 pela seta amarela). Esse
tipo de ataque é reportado na literatura® em ligas de alta pureza
com particulas de segunda fase, como Al-Fe, que atuam como sitios
catédicos e favorecem a dissolugdo preferencial nos contornos de
grao.

Na liga 2024-T3 (Figura 3 (cl)), também observou-se ataque
intergranular (indicado no circulo 6 pela seta amarela), porém,
neste caso, o ataque estd relacionado a presenca de precipitados da
fase S (AlCuMg) nos contornos de grio, que se tornam enriquecidos
em cobre apds dissolugdo preferencial do magnésio e promovem a
formacdo de nanocélulas galvanicas nas quais a matriz de aluminio
¢ 0 anodo.”” A liga 2198-T851 (Figura 3 (d1)) exibiu pites com
orientagdo preferencial (circulo 8), resultantes do ataque intragranular

Quim. Nova

induzido pela fase nanométrica T1 (Al,CuLi), que precipita no
interior dos grdos e atua como sitio anddico.”® A liga 7475-T761
(Figura 3 (el)) apresentou ataque intergranular, com propagacio ao
longo dos contornos de grdo (circulo 10), comportamento associado a
presenga de finas particulas anédicas, portanto mais ativas, de MgZn,
precipitadas nesta regido, e que sao tipicas de ligas da série 7000
envelhecidas artificialmente.” Devido a natureza mais ativa, estas
particulas sdo dissolvidas pela corrosdo, criando um caminho para
a penetracio do eletrélito entre os grios e alimentando a corrosao.

As diferencas microestruturais entre as ligas avaliadas decorrem
da composicio quimica e dos efeitos do tratamento termomecanico,
que controlam a formago e distribuicdo de fases intermetalicas, zonas
de endurecimento e bandas de deformagdo pldstica.® E amplamente
reconhecido que tais heterogeneidades favorecem a propagagdo
da corrosdo localizada pela formagdo de micro e nanocélulas
galvinicas.’'** Nesse contexto, as micrografias apresentadas
nas Figuras 3 (b-el) demonstram que, nas ligas comerciais, os
mecanismos de ataque e propagacdo da corrosdo estdo fortemente
relacionados a presenca de nanoprecipitados, cuja atuagio anddica
ou catddica contribui para a ativagdo localizada da superficie.

O processo corrosivo, no entanto, ndo se restringe aos
precipitados nanométricos, particulas intermetdlicas micrométricas
também exercem influéncia significativa na iniciagao da corrosdo. A
Figura 4 evidencia o comportamento das particulas intermetélicas
micrométricas ap6s 24 h de exposicdo, confirmando seu papel como
sitios preferenciais para a inicia¢do do ataque corrosivo localizado,
conforme reportado na literatura.®

2024-T3

1050-T0 (b)

2198-T851

2198-T851 7475-T761

Figura 4. Micrografias eletrénicas de varredura das superficies das ligas
comerciais em regides contendo particulas de Al-Cu-Fe, apds 24 h de imersdo
em solugdo de NaCl 0,1 mol L. As imagens (a-d) correspondem a regioes
com menor magnificagdo, enquanto a imagem (e) apresenta uma drea com
maior aumento contendo uma particula em maior magnificag¢do

As micrografias apresentadas nas Figuras 4a-4d revelam que
todas as ligas comerciais apresentaram particulas intermetalicas
micrométricas. Essas particulas apresentam morfologia compativel
com fases contendo aluminio, cobre e ferro (Al-Cu-Fe),* cuja
formacao estd associada a presenca de elementos de ligas essenciais
(por exemplo o Cu) juntamente com impurezas originadas durante
o processo de fundigdo, as quais ndo sdo completamente eliminadas
durante o processamento termomecanico subsequente. Estudos
prévios®’ descrevem essas particulas como eletroquimicamente mais
nobres do que a matriz de aluminio, atuando como sitios catdicos e
promovendo a formagao de microcélulas galvanicas quando expostas
a ambientes agressivos.

Em maiores magnificagdes (Figura 4e), observa-se a formagao de
cavidade ao redor dessas particulas, indicando a dissolugdo seletiva da
matriz adjacente. Esse fendmeno € caracteristico do ataque localizado
induzido por acoplamento galvanico entre a matriz de aluminio, mais
anddica, e as particulas intermetdlicas de comportamento catédico. As
setas brancas nas Figuras 4a e 4e indicam as cavidades formadas ao
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redor das particulas, evidenciando a corrosdo na interface particula/
matriz, favorecida pela reducdo de oxigénio ou hidrogénio sobre a
superficie do intermetdlico. A recorréncia desse mecanismo em todas
as ligas comerciais, independentemente da composigao global, refor¢a
o papel critico das particulas intermetdlicas na inicia¢do do ataque
corrosivo. E importante destacar que mesmo quando compostas
pelos mesmos elementos, tais particulas podem exibir atividades
eletroquimicas diferentes, pois podem apresentar composicdes
(proporcdes entre os elementos) diferentes. Uma amostra da
diversidade e variabilidade de composi¢@o das particulas pode ser
verificada no trabalho de Birbilis*® e Buchheit.*

Os resultados apresentados nas Figuras 1-3 demonstram que
o fato do material exibir um potencial mais nobre em circuito
aberto (OCP) nido constitui, isoladamente, um pardmetro confidvel
para inferir a resisténcia a corrosdo localizada, especialmente em
ligas que apresentam heterogeneidades microestruturais, como
inclusdes e particulas intermetdlicas. Diante disso, impde-se uma
questdo: O que explica o fato de ligas como 2024-T3, 2198-T851
e 7475-T761, que exibiram OCP mais positivos ao longo das 24 h
de ensaio, terem apresentado maior suscetibilidade a corrosao
localizada do que o aluminio puro e a liga 1050-TO, cujos potenciais
permaneceram mais negativos? A resposta pode estar em fatores
associados & microestrutura e a termodindmica. Estudos prévios*
ja indicam que o OCP pode nio refletir adequadamente a atividade
eletroquimica local de regides altamente reativas, cuja contribuicao
para o potencial global € limitada, embora localmente intensa. Como
a matriz metdlica constitui a maior parte da superficie exposta, sua
resposta tende a predominar na medi¢do do OCP, limitando a detec¢do
da atividade eletroquimica de regides ativas, como contornos de grio,
particulas intermetalicas e at€ mesmo precipitados nanométricos, que
frequentemente atuam como sitios preferenciais para a iniciagdo da
corrosdo localizada.

A Tabela 2 apresenta os potenciais de equilibrio padrao do Al e
de alguns dos principais elementos encontrados na composicio das
diferentes ligas: Zn, Fe e Cu.

Tabela 2. Potenciais de eletrodo padrao em relagdo ao eletrodo padrio de
hidrogénio (EPH)*

Reagdo em equilibrio E°/V
AP* +3e” — Al -1,66
7Zn** +2e —7Zn -0,76
Fe** + 3¢~ — Fe -0,44
Cu* +2¢ — Cu +0,34

O Fe, que € uma impureza, € o principal elemento presente na liga
1050-T0, com 0,40%, 0 Zn e o Cu estdo presentes na liga 7475-T761,
com 6,10 e 1,52%, respectivamente, enquanto o Cu € o principal
elemento de liga nas ligas 2024-T3 (4,80%) e 2198-T851 (3,31%).
Assim, a presenca do Fe explicaria o maior OCP verificado para a liga
1050-T0 em relag@o ao aluminio puro, enquanto o Cu, principalmente,
seria responsdvel pelos OCPs mais elevados apresentados pelas
demais ligas, cujos valores aumentam com o aumento de seu teor na
composi¢do da liga. A contribuicdo destes elementos para o aumento
do OCP estd associada tanto a sua presenca em solugdo solida,
como, principalmente, a sua precipitacdo em particulas constituintes
(intermetdlicos e precipitados de endurecimento) que se comportam
de modo mais nobre em relacio a matriz, despolarizando as reagdes
catédicas e contribuindo para o aumento do OCP. O Zn, apesar
de apresentar potencial de equilibrio superior ao Al, se comporta
anodicamente, devido a presenga da camada passiva tipica do Al e
de suas ligas.

O que o potencial de circuito aberto pode nos informar sobre a resisténcia a corrosio de ligas de aluminio? 5

Assim, apesar das ligas 2024-T3, 2198-T851 e 7475-T761
apresentarem OCPs mais positivos (Figura 1), a elevada densidade,
reatividade e distribui¢do heterogénea de particulas intermetélicas
e nanoprecipitados contribuem significativamente para a nucleagdo
de pites e a propagacdo do ataque corrosivo intergranular, como
evidenciado nas Figuras 2 e 3. A severidade desse ataque estd
diretamente relacionada ao tamanho, composicao e distribuicdo dessas
particulas, bem como a estabilidade do filme passivo formado sobre
a matriz de aluminio em suas proximidades e a prépria composicio
da liga.*! No caso da liga 2024-T3, em particular, estudos indicam
que sua microestrutura contém até seis vezes mais particulas
intermetalicas micrométricas do que outras ligas com menores teores
de elementos de liga, o que intensifica a formacdo de microcélulas
galvinicas e a dissolugdo localizada da matriz.**** Além disso, a
elevada densidade de particulas intermetdlicas contendo cobre pode
favorecer o enriquecimento superficial desse elemento durante as
etapas iniciais do processo corrosivo, o que pode contribuir para
o aumento abrupto do potencial registrado nas primeiras horas
de ensaio, antes da estabilizacdo observada para a liga 2024-T3
(Figura 1). Para a liga 2024-T3, esse comportamento estd associado
a dissolucdo seletiva das particulas intermetdlicas Al-Cu-Mg,
resultando em enriquecimento em cobre, 0 que as torna catddicas
em relacdo a matriz.**¢ Esse aumento no teor de cobre superficial
leva a um aumento do OCP, e tem sido associado na literatura*'#7 a
uma falsa indicacdo de passivacdo, elevando o OCP, embora sem
representar uma prote¢do efetiva contra a corrosdo.

Assim, ainda sdo recorrentes na literatura interpretagdes
que associam valores mais nobres de OCP a uma suposta maior
resisténcia a corrosdo, sem considerar as limitacdes dessa técnica
diante de processos de corrosio localizada. No estudo de Codaro,*
por exemplo, o OCP foi utilizado como parametro comparativo entre
diferentes ligas de aluminio tratadas termicamente, sendo interpretado
como um indicativo direto de resisténcia a corrosdo, uma abordagem
cuja limitagdo torna-se evidente diante dos resultados experimentais
apresentados neste trabalho, especialmente no que diz respeito a
atuacdo de regides microestruturalmente ativas.

Como exposto anteriormente, o0 OCP espelha o potencial de
corrosdo (E_,,) do sistema, determinado pelo estado estaciondrio
entre as reagdes anddicas e catddicas que ocorrem na interface metal/
solucdo com a mesma intensidade, garantindo a eletroneutralidade
do sistema. O presente estudo ndo tem por objetivo apresentar a
caracterizagdo microestrutural das ligas, porém, no decorrer da
investigacdo foi verificada a existéncia de intermetélicos ricos em
Fe, Cu e Fe/Cu na microestrutura das diferentes ligas, os quais,
comprovadamente, sao catédicos em relac@io as matrizes das ligas de
aluminio. 0143134374951 Agsim, durante a corros@o, estes intermetalicos
mais nobres, sdo polarizados catodicamente, e sdo os principais
sitios onde as reagdes catddicas irdo ocorrer, ou seja, sdo os locais
onde as espécies oxidantes se reduzem. Por sua vez, a matriz da
liga € polarizada anodicamente, e a principal rea¢do anddica € a
oxidacdo do aluminio, concentrada primordialmente nos arredores
dos intermetdlicos, onde hd rompimento localizado da camada de
oxido, favorecendo a propagacdo da corrosao. Portanto, a diferenca
de potencial entre os intermetélicos e a matriz da liga, dependente
da composicio de ambas as fases, tem um papel importante no valor
do potencial de corrosdo assumido pela liga e, consequentemente,
na intensidade da corrosdo. E importante destacar que em ligas de
aluminio de elevada resisténcia mecanica, como as utilizadas no
presente estudo, podem existir intermetdlicos com composicdes
variadas, que dependem tanto do tipo de liga como do tratamento
termomecanico empregado na produgdo desta. 35254

Outro papel importante dos intermetdlicos para a determinacio
do potencial de corrosao diz respeito a cinética das reacdes catddicas,
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que, em solucdo aquosa, sdo primordialmente a reaciio de evolucio
do hidrogénio (REH) e a reagdo de redugdo do oxigénio (RRO).
Embora podendo ser afetada pela composi¢do da matriz, que pode
modificar sua composi¢do, a natureza isolante do 6xido de aluminio
faz com que estas reagdes sejam muito lentas sobre a matriz protegida,
com densidades de corrente de troca (i,) entre 107> e 1071 A cm™,
o que explica a baixa corrosdo apresentada pelo aluminio puro na
presenca destes dois oxidantes. Por outro lado, as cinéticas destas
reagdes sdo bem mais rdpidas sobre o Fe e o Cu. Sobre o primeiro
metal, os valores aproximados de i, estdo entre 107 ¢ 10° A cm™,
e entre 10 e 107 A cm™, para a REH e RRO, respectivamente. Jd
para o Cu, estes valores se situam entre 10 e 10”7 A cm™ (REH) e
107 e 107 A cm™ (RRO). Assim, nas ligas, as cinéticas das reagdes
catédicas sobre os intermetdlicos s3o bem mais rdpidas do que sobre
amatriz, contribuindo para aumentar a velocidade de corrosao, ja que
os elétrons gerados pela oxidagdo do aluminio e que sdo direcionados
aos intermetdlicos mais nobres serdo mais rapidamente consumidos
pelas espécies oxidantes."* Como jd destacado anteriormente, o
aluminio serd oxidado preferencialmente nas regides onde ocorre o
rompimento da pelicula passiva, gerando corrosdo localizada.

A Figura 5 apresenta esquematicamente o efeito da diferenca de
potencial (Figura 5a) e da densidade de corrente de troca (Figura 5b)
sobre o valor do potencial de corrosao de um metal.

(a) (b)

E (V, Ref)

corr (1)

Matriz

densidade de corrente (Acm?) densidade de corrente (A cm?)

Figura 5. Representagdo esquemdtica do efeito (a) da diferenca de potencial
entre particulas intermetdlicas e a matriz sobre o potencial de corrosdo
da matriz com cinéticas de redugdo semelhantes (mesmas inclinagoes) e
(b) da variagdo na densidade de corrente de troca (i,) sobre o potencial de
corrosdo (E,

corr

). As retas vermelhas e azuis representam as semirreagoes
anddicas e catddicas, respectivamente. INT representa um intermetdlico
genérico presente na microestrutura

Na Figura Sa, observa-se que enquanto os potenciais das duas
particulas sdo diferentes, as inclinacdes das retas referentes as
reagdes catddicas sdo iguais, apontando para cinéticas semelhantes
das reagdes de redug@o. Assim, se na microestrutura da liga genérica
existir um intermetdlico (INT) com a composigdo (1) esta apresentard
potencial de corrosdo E,,, € densidade de corrente de corrosdo
iconr)- Porém, se esta mesma liga apresentar em sua microestrutura
um intermetdlico (INT) com a composi¢do (2), que apresenta maior
diferenca de potencial em relacdo a matriz, estes valores serdo E_,, €
i.om(- NOta-se que, enquanto na presenca do intermetalico 2 (INT(2))
a liga apresenta comportamento mais nobre, pois E_ ;) > E o) SUQ
velocidade de corrosdo serd mais elevada, pois i.yp > leorq)- IS0
ocorre porque na presenca do INT(2), mais nobre, a matriz da liga
sofre uma polarizacio anédica mais intensa. E importante destacar
que as reacdes catédicas ocorrem sobre os intermetdlicos, que
estdo polarizados catodicamente, ou seja, as particulas também se
encontram no potencial de corrosio.

Por sua vez, a Figura 5b apresenta, esquematicamente, a
associagdo entre uma liga e um intermetdlico mais nobre, sobre este
estdo representadas trés hipotéticas reagdes catddicas com diferentes
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valores de iy: iy < iy < iy, onde quanto maior o valor de i, mais
rdpida a cinética da reagdo. Cada cinética de reacdo estd associada
a uma composicio diferente do intermetdlico, e a inclinagio das
trés retas catédicas € idéntica, indicando mecanismos de reagdes
semelhantes, ou seja, trata-se da mesma reag@o catddica. Verifica-
se que, quando a cinética da reacdo sobre o intermetalico aumenta,
maior valor de i,, ocorre aumento do potencial de corrosio, ou seja,
a liga se torna mais nobre, mas isto também provoca aumento de i,
apontando para maior suscetibilidade ao processo corrosivo. Destaca-
se mais uma vez que a rea¢do catddica ocorre sobre o intermetdlico,
que se encontra polarizado catodicamente, e que o valor do potencial
da particula € igual ao potencial de corrosdo determinado.

Outro fator importante para a determinag¢do do potencial de
corrosio e velocidade de corrosio, que, no entanto, ndo serd abordado
no presente trabalho, diz respeito a rela¢do entre a drea catddica
(basicamente a porcentagem da superficie da amostra recoberta
por intermetdlicos) e a drea anddica (superficie da matriz exposta).
Como materiais diferentes podem apresentar diferentes quantidades
de intermetdlicos em sua microestrutura, a intensidade das reacdes
catddicas pode variar entre diferentes materiais, afetando a velocidade
dareagdo anddica (lembrando que, em um metal em corrosdo, ambos
0s processos devem ocorrer com a mesma intensidade) também
modificando o valor do potencial e da velocidade de corrosao. Uma
discussdo esclarecedora sobre este aspecto pode ser encontrada no
trabalho de Liao e Wei.>

Os esquemas simplificados apresentados na Figura 5 mostram
que tanto a diferenga de potencial entre os intermetdlicos e a matriz
como a cinética das reagdes de reducdo sobre os mesmos, ambas
varidveis dependentes da composicdo dos intermetdlicos, afetam
o valor do potencial de corrosdo e a velocidade de corrosdo da
matriz. Essas relagdes sdo confirmadas pelas curvas de polarizagio
anddica experimentais obtidas para as ligas avaliadas, que possuem
microestruturas diferentes, nas quais os valores de E_, diferem entre
si, e se aproximam dos potenciais de OCP previamente registrados.
A Figura 6 apresenta essas curvas, permitindo uma comprovacao
experimental desses efeitos, complementando a interpretagdo
fornecida pelas curvas de OCP e pela caracterizagdo microestrutural.
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Figura 6. Curvas de polarizagdo potenciodindmica anddica obtidas para
o aluminio puro (99,999 %) e para as ligas comerciais em solug¢do de
NaCl 0,1 mol L. Os pontos marcados (a-e) indicam a densidade de corrente
anddica registrada para potencial anddico de 100 mV, ou seja, acima do
potencial de corrosao (E,,,.) para cada liga

As curvas de polarizacdo anddica apresentadas na Figura 6
revelam diferencas significativas no comportamento eletroquimico das
ligas de aluminio avaliadas. Os valores de potencial de corrosio (E,,.)
mostraram-se consistentes com os dados de OCP previamente
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discutidos, confirmando o comportamento de deslocamento para
potenciais mais positivos, onde foi obedecida a mesma sequéncia
de nobreza: aluminio puro (-892 mV vs. Ag|AgCI|KCI 3 mol L),
1050-TO (=771 mV vs. Ag|AgCl|KCl 3 mol L"),
7475-T761 (=655 mV vs. Ag|AgCl|KCl 3 mol L"),
2198-T851 (=621 mV vs. Ag|AgClKCl 3 mol L") e
2024-T3 (-588 mV vs. Ag|AgClKCl 3 mol L™). Em concordincia
com as andlises microestruturais apresentadas nas Figuras 2 e 3,
observa-se que valores mais nobres de E_,, ndo correspondem,
de forma direta, a uma maior resisténcia a corrosdo, o que estd
relacionado aos fatores microestruturais.

Nas curvas de polarizacdo da Figura 6, o aluminio puro foi o tinico
material a apresentar uma regido passiva bem definida, caracterizada
por uma densidade de corrente anddica praticamente constante, em
torno de 3,3 x 107 A cm™. Esse comportamento indica a presenga
de um filme passivo estdvel, capaz de proteger a superficie contra a
corrosdo em meio contendo fons cloreto.* Por outro lado, todas as
ligas comerciais apresentaram aumento continuo da densidade de
corrente em potenciais superiores ao E, ., indicando a inexisténcia de
uma passivagdo eficaz ou a instabilidade do filme protetor formado,
mesmo no potencial de circuito aberto, o que estd diretamente ligado
a microestrutura.

Para efeito comparativo, para cada material, foi determinada
a densidade de corrente anddica (i,) em um potencial 100 mV
mais positivo que o E_ .. Os valores obtidos nos pontos desta-
cados (a-e) na Figura 6 foram: Al 99,999% (3,9 x 107 A cm™),
1050-TO (2,5 x 10® A cm™), 2024-T3 (1,1 x 10~ A cm™),
2198-T851 (1,7 x 10° A cm™) e 7475-T761 (3,6 x 107 A cm™).
Assim, embora o aluminio puro tenha apresentado o menor potencial
de corrosio, ele foi o material com a menor densidade de corrente
no regime anddico, além de indicar comportamento passivo estavel,
confirmando sua maior resisténcia a corrosdo. A liga 1050-TO apre-
sentou uma pequena regifio de passivagio, seguida por um aumento
gradual da corrente com o potencial, indicando que o filme passivo
€ menos resistente a polarizacdo, embora ainda mais estavel que o
observado para as ligas endurecidas por precipitagao.

Em relag@o ao aluminio puro, as ligas 2024-T3 e 2198-T851
apresentaram densidades de corrente anddica aproximadamente duas
ordens de grandeza superiores, refletindo maior suscetibilidade a
propagacdo da corrosio sob polarizacdo anddica. A liga 7475-T761
apresentou o pior desempenho entre os materiais analisados, com
densidade de corrente aproximadamente quatro ordens de grandeza
superior a do aluminio puro, indicando falhas na estabilidade da
camada passiva e alta tendéncia a corrosdo na presenca de fons
cloreto.” Para esta liga em particular, verifica-se que, na comparagio
entre os potenciais de corrosdo ela apresentou comportamento
intermedidrio, porém apresentou o pior desempenho sob condi¢do
de polarizacdo anddica. Esta resposta também pode ser explicada
pela termodindmica e pela microestrutura da liga. Dentre todas as
ligas estudadas, a 7475-T761 € a mais rica em Zn e Mg (Tabela 1).
Estes elementos sdo mais ativos que a matriz de aluminio,””™ e,
ap0s tratamento térmico de envelhecimento, precipitam na forma de
precipitados submicrométricos de MgZn, que também sdo anddicos
em relagdo a matriz.*! A corrente adicional gerada pela dissolucéo
dos nanoprecipitados quando a liga estd sob condi¢@o de polarizagio
anddica pode explicar parcialmente a resposta observada, visto que a
corrente de oxidagdo dos precipitados MgZn, se adiciona a da prépria
matriz, que, por sua vez, se oxida nas regides onde ocorre falha da
camada passiva.

Os resultados obtidos reforcam que, embora os valores de E, .
fornecam informagdes relevantes e indiscutiveis sobre a nobreza no
sentido termodinamico (veja, por exemplo, que, devido a diferenca
de potencial, em ligas Alclad o aluminio comercialmente puro, com
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composicao semelhante a liga 1050, e, portanto, menos nobre, fornece
protegio catddica para a liga 2024-T3, que € mais nobre),?"%>%* isto ndo
se traduz necessariamente em maior resisténcia a corrosdo. A auséncia
ou a instabilidade da passiva¢do observada nas ligas comerciais €
consequéncia da microestrutura complexa, que desloca os valores de
OCP para potenciais mais positivos, portanto, mais nobres; porém,
este aumento de potencial as torna mais ativas eletroquimicamente,
destacando a importancia de se considerar também fatores cinéticos
e microestruturais, que exercem papel determinante na iniciacio
e propagagdo do ataque localizado, e que sdo determinantes para
a resisténcia a corrosdo do material. A elevada suscetibilidade a
corrosdo localizada observada em ligas com potenciais mais nobres
evidencia, portanto, uma limitacdo critica do uso do OCP como
pardmetro isolado na avaliacio da resisténcia a corrosdo localizada,
uma vez que essa medida ndo capta adequadamente os efeitos de
heterogeneidades microestruturais nem os mecanismos de degradacdo
localizados. Assim, € licito afirmar que as ligas apresentam potencial
mais nobre que o aluminio puro, porém, este aumento na nobreza
ndo se reflete necessariamente em uma maior resisténcia a corrosao.

Com o intuito de sustentar essas observacdes e estabelecer uma
correlacdio entre o comportamento eletroquimico e os mecanismos
morfolégicos envolvidos, a Figura 7 apresenta micrografias das
superficies das ligas de aluminio apés os ensaios de polarizacdo
anddica, levando em considerag@o tanto a morfologia superficial
quanto a propagagdo do ataque em profundidade a partir da andlise
do corte transversal da regido corroida.

As macrografias apresentadas nas Figuras 7 (a-e) e (al-el) reve-
lam diferencas na morfologia e na distribui¢ao do ataque superficial
entre as ligas apds os ensaios de polarizagdo anddica. Enquanto o
aluminio puro (Figura 7a) apresentou poucos pontos de ataque, que
mostraram geometria bem definida e predominantemente circular,
as ligas comerciais exibiram superficies mais degradadas, com ata-
que intenso e morfologicamente irregular. Como jd discutido, essas
diferencas estdo associadas as heterogeneidades microestruturais
resultantes do processamento de fabricag@o de cada liga.

No aluminio puro e na liga 1050-TO, Figuras 7 (a3 e b3), res-
pectivamente, observou-se cavidades com contornos bem definidos,
caracteristicas de ataque cristalografico. Esse tipo de ataque estd
associado a menor heterogeneidade microestrutural desses materiais
quando comparados as ligas comerciais, favorecendo a dissolucio
preferencial ao longo de planos cristalogréaficos especificos, em vez
de processos mediados por particulas intermetalicas.**

A morfologia do ataque observada nas ligas comerciais
apds os ensaios de polarizacdo (Figuras 7 (c2-e2)) confirmou os
mecanismos de corrosdo previamente identificados nos ensaios de
imersdo (Figura 3), evidenciando que o comportamento frente a
corrosdo localizada € fortemente influenciado pela microestrutura
de cada uma delas. A liga 2024-T3 (Figura 7 (c3)) apresentou CIG
pronunciada ao longo dos contornos de grdo. Na liga 2198-T851
(Figura 7 (d3)), o ataque ocorreu preferencialmente em regides com
bandas de deformac@o, enquanto para a liga 7475-T761 (Figura 7 (e3))
ocorreu CIG e propagacdo cristalogréfica. Esses comportamentos
refletem, respectivamente, a atuac@o de particulas Al-Cu-Fe,*>** da
fase T1 (AL,CuLi)"? e de MgZn, combinada a presenga de zonas
de precipitacdo descontinuas (PFZs),* como discutido em outros
trabalhos que abordam corrosio localizada destes materiais.'»20:46.66-69

Nota-se que a morfologia da corrosdo apds os ensaios de
polarizagdo anddica, nas ligas comerciais, € semelhante aquela
documentada apds 24 h de imersao monitorada por OCP (Figura 3).
A principal exce¢ao € o aluminio puro, cuja superficie permaneceu
estdvel durante a imersdo (Figura 3a), sem formacao visivel de
cavidades. No entanto, apds a polarizacdo (Figura 7 (a3)), foram
observados pites bem definidos, mostrando que a aplicagdo do
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Figura 7. (a-e) Macrografias do aluminio puro (99,999 %) e das ligas de Al comerciais apds ensaio de polarizagcdo anddica em solugdo de NaCl 0,1 mol L™

(curvas apresentadas na Figura 6). (al-el) Micrografias opticas correspondente as regioes tracejadas nas macrografias (a-e), em maior magnifica¢cdo;

(a2-e2) micrografias obtidas por MEV em maior magnificagdo das regides tracejada em (al-el); (a3-e3) micrografias obtidas por MEV em maior magnificagdo

das regioes tracejada em (a2-e2); (a4-e4) mapas de profundidade em 3D obtidos a partir das figuras (al-el); (a5-e5) micrografias obtidas por MEV da se¢do

transversal das regioes C1-C5 indicadas nas figuras (al-el); (a6-e6) micrografias obtidas por MEV em maior magnificagdo das regioes indicadas pelas letras

A-E nas figuras (a2-e2), respectivamente

potencial anddico foi capaz de promover o rompimento local do
filme passivo. Esse comportamento € consistente com os dados
eletroquimicos apresentados na Figura 7, que evidenciaram uma regiao
passiva bem estabelecida para aluminio de alta pureza, mas também
revelaram um aumento de corrente em potenciais mais elevados,
correspondente ao potencial de pites, indicando a ocorréncia de ruptura
do filme passivo, o que ocorre em pontos discretos da supertficie.

Essas observagdes resultam em aspectos relevantes que devem
ser levados em conta ao se analisar a influéncia da microestrutura na
estabilidade do estado passivo. Enquanto o aluminio de alta pureza
tende a formar um filme protetor continuo e relativamente estavel,
as ligas comerciais apresentam comportamento mais complexo em
razdo de sua heterogeneidade microestrutural. Embora exibindo
valores de OCP menos negativos, o que muitas vezes tem sido
diretamente associado a uma condi¢@o eletroquimica mais estdvel,
os comportamentos das ligas devem ser analisados com base na
microestrutura, e sua influéncia nas reacdes eletroquimicas que
ocorrem na interface metal-solucéio. Assim, a perda de passividade
com o aumento do potencial ndo constitui uma limitacdo das ligas,
mas sim a consequéncia de suas microestruturas, caracterizadas
pela presenca de sitios eletroquimicamente ativos — como particulas
intermetdlicas e precipitados em contornos de grao — que polarizam
a liga anodicamente e comprometem localmente a integridade do
filme passivo, favorecendo a iniciacdo da corrosdo por acido de
microcélulas galvanicas. No caso especifico do ataque intergranular e
intragranular observado nas ligas 2024-T3,2198-T851 e 7475-T761,
estudos prévios indicam que a repassivagio tende a ser ineficaz ou até
mesmo inexistente, favorecendo a progressao continua do processo
corrosivo, mesmo estando a liga em potencial de circuito aberto,”
como verificado no presente trabalho.

Os mapas tridimensionais (Figuras 7 (a4-e4)) permitem a
quantificag¢@o topografica da profundidade dos ataques corrosivos.

A validacdo dessas medidas foi feita por determinagdo da
profundidade média do ataque localizado, e por meio da andlise
das secdes transversais correspondentes (Figuras 7 (a5-e5)),
cujas imagens possibilitaram aferir com precisdo a penetracdo do
ataque. As micrografias em maior ampliacao (Figuras 7 (a6-e06))
apresentam detalhes morfolégicos das regides destacadas em A-E
nas Figuras 7 (a5-e5).

A andlise da profundidade média do ataque por pites, determinada
com base em 20 medi¢des individuais para cada material,
mostrou que, dentre as ligas avaliadas, a 2024-T3 apresentou o
ataque mais severo, com profundidade média de 121 = 15 pym
(Figuras 7 (c5-c6)), caracterizado por corrosio intergranular (CIG).
O aluminio comercialmente puro (1050-T0) exibiu cavidades com
profundidade média de 30 + 3 um (Figuras 7 (b5-b6)), enquanto a liga
2198-T851 apresentou pites com profundidade média de 36 = 7 um
(Figuras 7 (d5-d6)), concentrados em regides intragranulares.
A amostra de aluminio puro também apresentou cavidades mais
profundas, com média de 90 + 12 pum (Figuras 7 (a5-a6)), sugerindo
que, apesar do bom desempenho inicial em meio corrosivo, a ruptura
localizada do filme passivo propicia a propagacdo acentuada dos pites,
porém, destaca-se que este material apresentou uma menor densidade
de pites. Por fim, a liga 7475-T761 apresentou a menor profundidade
média de ataque, de 26 + 5 pm (Figuras 7 (e5-¢6)).

As diferentes morfologias e intensidade dos ataques localizados
reforcam a influéncia determinante da composi¢do quimica e da
microestrutura tanto na iniciacio quanto na propagacgdo do ataque.
O fato de o aluminio puro apresentar pites mais profundos que
a liga 1050 foi um resultado inesperado, ji que, aluminio com
elevada pureza quimica e auséncia de elementos de liga, tende a
formar filmes passivos mais resistentes, consequentemente, menos
suscetiveis a ruptura. Contudo, a quebra do filme passivo sob alta
sobretensdo ocorre em pontos discretos, assim, a alta razio entre drea
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catédica (matriz protegida pelo filme onde este ndo foi danificado)
e anddica (s@o poucos os pites formados neste material) favorece a
propagacdo dos pites nucleados, explicando este comportamento.
Embora as ligas 2024-T3 e 2198-T851 tenham apresentado valores
de potencial de corrosdo mais nobres, a propagacdo do ataque foi
consideravelmente mais acentuada. Esse comportamento corrobora
os resultados apresentados nas Figuras 3 e 7, nas quais a morfologia
do ataque jd indicava a ocorréncia de mecanismos como CIG, ataque
cristalografico e dissolucdo seletiva da matriz adjacente a particulas
intermetdlicas.

A andlise topogréfica em 3D (Figuras 7 (a4-e4)), combinada
aos cortes em se¢do transversal (Figuras 7 (a5-e6)), evidenciou que
o impacto da microestrutura sobre a corrosdo nio pode ser avaliado
apenas pela drea superficial afetada, sendo crucial considerar
também a profundidade e a conectividade interna das cavidades.
Para as ligas 2024-T3 e 2198-T851, foram observadas regides de
ataque subsuperficial, com formagdo de cavidades profundas ndo
conectadas diretamente a superficie. Esses resultados ressaltam
a necessidade de uma interpretacdo criteriosa das imagens de
superficie, recomendando-se sua andlise em conjunto com os mapas
tridimensionais de profundidade para uma caracterizagio mais precisa
da profundidade do ataque corrosivo.”

Os resultados apresentados neste estudo demonstram que a ana-
lise do OCP reflete uma resposta eletroquimica média da superficie
exposta, sendo fortemente influenciada pelas caracteristicas predo-
minantes da matriz metédlica. Embora essa medida seja amplamente
utilizada como referéncia inicial em ensaios eletroquimicos subse-
quentes, como curvas de polarizagdo e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), sua capacidade de predizer a suscetibilidade
a corrosdo localizada ¢ limitada, especialmente em materiais com
microestruturas complexas e heterogéneas, como as ligas comerciais
de aluminio empregadas no presente estudo. Nesse sentido, técnicas
eletroquimicas locais com elevado poder de resolug¢do, como o
SVET (scanning vibrating electrode technique),” sao particularmente
eficazes para mapear a distribui¢@o espacial da corrente e identificar
com precisdo zonas anddicas e catddicas ativas. No entanto, devido
a sua alta complexidade instrumental e ao custo elevado, o uso do
SVET ainda € restrito a poucos laboratérios especializados. Por isso,
técnicas mais acessiveis, como a medicdo de OCP, devem continuar
sendo amplamente empregadas em estudos de corrosdo, desde que
seus resultados sejam interpretados com cautela e sempre associados
a métodos complementares que permitam avaliar fendmenos locali-
zados particularmente influenciados pela microestrutura.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo demonstram que, embora o
potencial de circuito aberto (OCP) e o potencial de corrosdo (E,,,,)
fornecam informagdes termodindmicas tteis, eles ndo sdo suficientes
para predizer o comportamento frente a corrosdo localizada de
ligas de aluminio, especialmente daquelas com microestrutura
heterogénea. A aplicacdo de sobrepotenciais positivos revelou que
a estabilidade passiva € altamente dependente da presenca de sitios
eletroquimicamente ativos, como particulas intermetdlicas e zonas
de contorno de grdo, que favorecem a nucleacdo e a propagacio
do ataque. As andlises morfoldgicas, tanto apds imersdo quanto
apds polarizac¢do anddica, reforcam que o comportamento quanto
a corrosdo estd intimamente ligado a distribuicdo e natureza
das heterogeneidades microestruturais. Mesmo o aluminio de
alta pureza, que apresentou passividade mais estdvel, mostrou
suscetibilidade significativa a propagacdo de pites apds a ruptura
localizada do filme. Essas evidéncias reforcam que o OCP deve
ser interpretado com cautela, sendo recomendado apenas como
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ferramenta preliminar na avaliagdo da resisténcia a corrosio. Para
uma compreensdo mais realista e confidvel, torna-se essencial o uso
combinado de técnicas eletroquimicas e métodos de caracterizac¢io
microestrutural.
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