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RESUMO 

No presente trabalho, estudou-se o efe i to  inibidor 

do s i l i c a t o  de sÓdfo na corrosão de uma l i g a  de AI-Mg-Si em 

meio are j ado e desare j ado, contendo quantidades variadas de 

Ion  cloreto no pW = 10,O . 
Nos d i f e r e n t e s  tipos de ensaios realizados, tais co - 

mo, traçado de curvas de polarização, ensaios  galvanostáti - 
cos e c o m  par galvânico, utilizou-se corpos de prova anodiza - 
dos ou p o l i d o s .  

Os resultados experimentais mostraram que 1 g/l de 

silicato de sÓdio neutro de composição NaZO : 3.3 Ç i O 2  ,. demons - 
trou t o t a l  efeito i n i b i d o r  da corrosão da liga de A1-Mg-Si, 

em solução contendo até 60 p.p.m. de NaC1. Em concentrações 

de 1060 p.p,m. e maiores de  N a C 1 ,  o silicato mostrou apenas 

efeito retardador da corrosão, com diminuição da inc idência  

de p i t e s .  A análf se dos produtos de corrosão, formadas so- 

bre a superficie dos p i t e s ,  f e i ta  usando-se raio-X e espec - 
troscopia de  in f  ravermelho, mostrou que esses produtos têm 

estrutura amorfa e contêm silicato e grupos hfdroxila. 

Finalmente, medidas de capacitâncf a da dupla cama- 

da, confirmaram a ex i s tênc ia  de uma ~ e l i c u l a  que se forma s g  

bre a superfície da l i g a  de alurnhio ,  quando em solução de 

si licato. 



SYNOPS 1s 

The present work analyses the i n h i b i t o r  effect of 

sadium sflicate 8n the carrosion of an A1-Mg-Si ailoy in ae- 

reated and deaereated solutions containing varying amounts of 

chlorfde ions, at pH = 10.0 . 
Anodized and po l i shed  especimens were used in a11 

kinds  of experiments performed so as polarization curves, gaL 

vanostatfc t e s t s  and galvanic couple. 

The experimental results showed that 1 g / l  of neu- 
tral sodium s i l i ca t e ,  whose composition was Na20: 3 . 3  S i O Z  , 
presented a total  inhibiting e£ fect on t h e  corrosion o£ #e 

A1-Mg-SI alloy in aqueous solutions c o n t a i n i n g  up to 60 p.p.m. 

NaC1, In concentrations of 1060 p.p*m. N a C 1 ,  and higher, the 

silicate showed only a partia1 inhibiting effect ,  diminishing 
pitting n u c l e a t i o n  and propagation, 

Analyses o£ the corrosion products fomed aver t h e  

pf ts , using X-rays and infrared spectroscopy , showed that these 

products w e r e  amorphous, and confirmed t h e  presence of silica - 
te and OH- groups. 

Measurements o£ double layer capacitance pofntedto  

the existence o£ a f i l m  (probably containing aluminum silica- 

te) that grew on t h e  aluminum s u r f a c e  when imersed  in a sili- 

cate solution. 
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- capacidade de tamponamento 

- concentração 

- capacitância da dupla camada compacta 

- capacitância do Óxido 

- capacitância da pelxcula 

- espessura 

E~~~ - potencial em relação ao eletrodo saturado de calomelano 

Eenh - potenc ia l  em relação ao eletrodo de hidrogênio 

- potencial d e  p i t e  

- potencia l  do metal carregado superficialmente 

Ecorr. - potencial de corrosão 

- potencial  de carga zero 

- diferença entre o potencial  do metal carregado superfi- 

cialmente (E) e o seu potencial de carga zero (E 
q 

- constante d i e l g t r i c a  

- densidade de corrente 
- densidade de corrente de troca 

- densidade de corrente de transferência de  carga 

- densidade de corrente capacitiva 

- densidade de corrente t o t a l :  soma da densidade de corren 

te de transferência de carga e densidade de corrente ca - 
pac i t iva .  

i - densidade de corrente de corrosão com. 

- comprimento de onda 



K - constante de e q u i l l b r i o  

Kw 
- constante  de equilfbrio da água 

R - resistência 6hmf ca 

r - res is tência  não ohmica: equivalente 5 res is tência  do 6- 
xido, resistência do filme e res is tencia  representativa 

da reação eletroquimica 

t - tempo 



As propriedades que tornam o alumínio e suas l igas 

mais interessantes  para uma grande variedade de usos, são o 

aspecto, a f abricabi l i d a d e ,  propriedades f Isicas e ou mecãni - 
tas, resistência ã corrosão, ou uma combinação destas. 

A resistência à corrosão 6 bastante  modificada pe- 

la presença de ãnions di tos  agressivos, como CI-, ~ r - ,  - - - 
I ,SCN-, C104 e NO3 . A utilização de processos que melho - 
ram a resistência ã corrosão, tal como anodização, não pare- 

ce muito eficiente quando na presença de tais ãnions  agressi 

vos, e a u t i l i z a ç ã o  de in ib idores  t e m  sido muitas v&es uma 

solução. 

O presente trabalho procurou invest igar  o efeito 

da presença de silicato de $Ódio como in ib idor  da corrosãode 

uma l i g a  de AI-Mg-Si, em soluções contendo ânion cloreto. Pa - 
ra a realização dos ensaios, utilizou-se t a n t o  corpos de prg 

va anodizados como polidos.  



1.1 - corrosão por pf tes 

A presença de ânions  agressivos pode provocar a c- 

rosão par pf t e s ,  que é o ataque em pontos discretos da super- 

f icie metálica, normalmente recoberta por um Óxido protetor.  

concentrações tão baixas como 1od3 m o l / l  de cloreto,  conforme 
18 Kaesche , já provocam corrosão por p i t e s  em alurninio,  mas, 

como a velocidade de formação destes é muito baixa, não se COE 

segue alcançar as condições estacionárias.  

Entre os estudos realizados sobre o mecanismo de f 0 ~  

,mação e propagação de p i t e s ,  destaca-se o de Hoar, Mears e Ro - 
16 thwell , baseado na exis tência  de defeitos ou impurezas do 

metal que aumentam a condutividade i Ô n i c a  do Óxido formado s g  
bre a superfxcie metálica. 

O modelo de ~ett& e ~ t r e h b l o w ~ ~  propõe que a supeg 

ficfe in terna  dos p i t e s  apresenta-se recoberta com um , f i h s a  - 
l i n o  que avança para o i n t e r i o r  do metal pela reação direta 

dos cátfons metálicos com o ânion agressivo presente na solu- 

qão.  través de análises em ferro com micro-sonda, verificou - 
se enriquecimento de cloreto mesmo na superfIcie de pites muf 

to pequenos, onde não se poderiam prever precipitados por COE 

centração. Isto leva V e t t e r  a conc lu i r  que existe uma camada 

de s a l  dos ânions agressivos c o m  os cãtions do metal, cuja vg 

locidade de dissolução determina a corrosão no pite. rlilller 25 

propõe a formação de uma camada salina de AlCl3 nos fundos- 
p i t e s  em alumínio ,  cuja espessura é função da velocidade dos 

Ions cloreto até o exterior do pite e ,  portanto, dependente 

da concentração do e letrõl i to .  

~ a e s c h e l ~  não se preocupou em estabelecer um meia - 
nismo que explicasse a iniciação de  p i t e s ,  mas, baseado nas 

equações de transporte dos ions entre o in te r ior  das p i t e s  e 



o eletról i to  externo, calculou a densidade de corrente que dg 

ve f l u i r  de dentro destes,  no alumxnio em solução 1 N de NaC1, 

para que o pH se mantenha suficientemente baixo e s e  evite  a 
2 

precipitação de hidróxido. O valor encontrado f o i  de 0,3 A / m ,  

que corresponderia ao valor de densidade de corrente no pote2 

cial de pite numa curva de polarização do alumfnio em solução 

de cloreto de aluminio, que provavelmente seja o e l e t rõ l i t om 

i n t e r i o r  do p i t e ,  

Os cálculos demonstraram que, para valores menores 

de concentração do e l e t rõ l i t o ,  necessitam-se correntes mais aL 
t a s  para compensar a difusão e ,  portanto,  potenciais mais ele - 
vados, Os valores de densidade de corrente calculados coinci- 
diram c o m  as medidas de tamanho de pite e velocidades de nu- 

cleação de novos pites , 

O trabalho de ~ a l v e l e l *  e colahoradores, em concor- 

dância com ~aesche'~, baseia-se fundamentalmente na ex i s t ên  - 
cia de heterogeneidades no eletrõlito ao metal puro, 

ondesurgem pontos aleatÓrfos em que o pH 6 mais ácido que no 

seio da solução, devido ã reação de hidrõlise dos produtos de 

corrosão do metal. 

As condições estacionárias de desenvolvimento do pi 

te são at ing idas  quando a reação cat6dica e a difusão de xons 
f 

H que alcalfnizam o eletrõl i to  do pite, e a anõi'ica que o a- 
c i d i f i c a ,  levam o pH a um valor de equilxbrio suficientemente 

baixo dentro d e l e ,  Galvele, através de cálculos teóricos, en- 
cont rou  que o pH no in t e r io r  dos p i t e s  depende do produto"Xi", 

onde "X" é a profundidade da pite, e "i" a densidade de cor- 

rente no i n t e r i o r  dos p i t e s .  

Com a intenção de procurar apresentar um mecanismo 

de iniciação de p i t e s  em alumfnio anodizado, ZahavieMetzger 53 

a formação de um canal condutivo através do 6xido que 

repentinamente se estende até a interface rnet~lica,  processo 

mecânico denominado "quebra", seguindo-se um reparo desta com 

a conversão de uma hemisfera de metal em óxido. Os hemisf6 . -  
rios de Óxido assim formados, tendem a forçar o filme que 

os cobre exteriormente, puncionando-o e originando com i s t o  , 
tensões que serão responsáveis pela iniciação de pites. 



A presença de embriões de p i t e s ,  mesma em elet ról i  - 
tos sem íons agressivos (ácido sÚlffirico) , f o i  comprovada por 

e s t e s  autores através de manchas escuras hemisféricas por baf 

xo do f i l m e ,  observadas por microscopia de transmissão eletrg 
nica,  e que resultam da repassivação dos pites  e reparo das 

"quebras" por hemisférios de Óxido. A iniciação de pites se- 

ria,  pois, um processo associado formação do filme, 

dependendo sua propagação da presença de Ions agressivos, os 

quafs impediriam a restauração das "quebras". 

yahalornS4 acha d i f i c i l  aceitar a idéia  de poros es - 
tendendo-se da s u p e r f i c i e  do filme até o metal. A corrente 

iónica está relacionada exponencialmente com o inverso da es- 

pessura do filme e "quebras" no Óxido seriam instantaneamente 

reparadas. A interpretação m a i s  razoável, segundo este autor, 

serf am descargas elétricas locais  ou fa lhas  mecânicas induzi- 

das pelo  ion cloreto. 

As manchas escuras c i tadas  seriam o resultado de 

algumas estruturas menos densas do Óxido o r i g i n a l ,  segundo 

Stirland e B i r c k n e l l  39, que verificaram que um f i l m e  de Óxi- 
C 

do suposto uniforme, formado em ácido bõrico, não o e c o m  

respeito à dissolução em meio ácido. 

  no diz ação é um processo pelo qual se produz um r= 
cobrimento de 6xido sobre um metal,  ao fazer atuar a superff- 
c ie  metálica como ãnodo de uma célula ele t rol f t ica .  O aiumE- 

nio 6 o metal mais frequentemente anodizado, porém outros a- 
presentam caracterlsticas similares de crescimento anÓdico de 

Óxidos, por exemplo, t i t á n i o ,  tântalo, vanádio, z i r c o n i o  e mg 

gnésio. A anodização é utilizada com diversas f i n a l i d a d e s ,  co - 
mo decorativo, melhoramento de resistência 5 abrasão e aumen- 

to da resistência ã corrosão. 

Um dos primeiros trabalhos de  oxidação anÓdica foi 



realizado por  Buff ,  que,  em suas experiencias, acoplou alumí- 

n i o  ã pla t ina  em uma célula com ácido sulfúrico diluido, veri - 
f icando que aquele se  tornava anÓdico e a corrente, que inick 
almente era grande, reduzia-se a um valor  pequeno, o que Du- 

cret na época atr ibu iu  5 formação de um f i lme  de A 1  O 
40 

2 3  ' 
Chubb, em 1907, e Chubb e Skinner, em 1914, tentaram obter  um 

filme eletricamente isolante em aluminio, por oxidação anódi- 

ca em fos fa to  de sÓdio, Em 1917, Reikagaku e outros  observa - 
ram que um filme podia ser produzido por eletrõlise em harras 

4 0  
de aluminio, usando como e l e t r õ l i t o  5cid.o s Ú l f u r i c o  . 

E n t r e  os ele t rõ l i tos  usados atualmente nos proces- 

sos de anodização, é o ácido s Ú l f u r i c o  o m a i s  largamente em- 

pregado industr ia lmente ,  seguindo-se ácido o x ~ l i c o ,  ã c i d o e  

mico, ácido fosf8rico e ácido sulfâmico, 

E n t r e  os processos especia is  de anodização, pode- 

mos c i t a r  a anodização em sa is  fundidos, criada em 1938, pela 

VAW (Vereinigte Aluminium Werke) ,  e a anodização em sistemas 

de solventes não aquosos, desenvolvida por  T a j i m a  e Baba 40 

que obtiveram, por oxidação anódica do alurninio em uma solu - 
ção de ácido bórico em formamida, um f i l m e  espesso e coloxião, 

isento de poros. 

O processo f i n a l  da anodização 6 a operação conhe- 
40 c ida  como selamento, desenvolvida em 1928 por Setoh eMyata . 

1.2.2 - E s t r u t u r a  do filme de Óxido 

Uma camada dupla de Óxido r e s u l t a  normalmente do 

processo de anodização do a l u m í n i o ,  c o n s t i t u l d a  de uma primei  - 
ra camada a t i v a ,  compacta e aderente ao metal e, sohre esta, 

o u t r a  porosa que,  em alguns casos, pode estar ausen t e .  A cama - 
da compacta denomina-se camada-barreira e possui ba ixa  condu- 

t i v idade  ele t rônica ,  a menos que sua espessura s e j a  menor que 

20 A (quando então conduzirá por efeito túnel). 

A camada porosa é r e s u l t a n t e  da destruição re lat i -  

vamente uniforme da  camada-barreira pelos &-dons do e le t r6 l i -  
to, sendo estabelecido d u r a n t e  o seu processo de formação um 

balanço t a l  que a camada-barreira atinge espessura c o n s t a n t e  



para a voltagem aplicada, enquanto continua a formação do fil- 

me, somente produzindo incremento na espessura da camada poro 

sa. 

A presença da camada de poros depende do eletróli- 

to em que se realiza o processo de anodização. E f a t o  conheci - 
do experimentalmente, através de ensaios em grande quantidade 

de eletrõl i tos  que, para se  obter uma predominância da camada 

barreira, são adequados ânions  de ácidos fracos, especialmen- 
te ácido bõrico, assim como c í t r i c o  e outros  ãcidos orgânicos. 

Os modelos apresentados para a parte porosa do filme de 8x1- 
do, t ê m  si do d i f  Iceis de comprovar experimentalmente, pois nor - 
malmente as técnicas de observação do Óxido requerem que o m e s  

mo este ja  em condições diferentes daquelas em que ele se for- 

ma. 

Micrograf ias de transmissão e le t rôn ica  requerem que 

o Úxido se ja  removido da superfxcie metálica para sua observz 

ção e, consequenternente , as estruturas de células  colunares  h2 

xagonais, propostas pelo grupo ~ l c o a "  e observadas por mie- 
grafias de  transmissão eletiõnica da camada porosa23, seriam, 
segundo afirmam Murphy e ~ i c h e l s o n ~ ~ ,  produzidas pelo trata - 
m e n t o  de preparação da amostra de Óxido. 

Baseados nas dificuldades encontradas na interpre- 

tação da observação d i re t a  da camada de Óxido pelos métodoçde 

microscopia eletrõnica, Murphy e Michelson apresentam um modg 

lo sob o ponto de vista da qulmica coloidal. Nesse modelo, a 
camada-barreira é considerada uma pe li c u l a  compacta de  Óxido 

em alumínio relativamente anidro, contendo alguns Óxidos dos 

elementos de l i g a ,  bem como ânions  do eletr8iito em que o f i l  - 
me 6 formado. ~ p Ó s  a sua formação, a camada-barreira 6 conve; 

tida em uma estrutura que consiste de subrnicrocristais de 6xf - 
do de alumInio, circundados e ligados uns aos outros por re- 
giões mais amorfas contendo ân ions  do e letr6l i t0 ,  moléculas 

de água e í ons  hidroxila num sistema complexo de ligações de 

hidrogenio. As superfxcies in te rnas  contornando os submicro- 

cri ta is ,  são consideradas uma essencial característica estru-  

tural da porção externa do filme anõdico formado em eletróli- 

tos altamente ácidos. Neste modelo. as regiões de menor densi - 



dade, como as mostradas na figura 1, devem ser explanadas co- 

mo resultantes dos efeitos de dissolução, promovidos pela co; 

vergência de caminhos de correntes através das superflcies i; 

ternas do filme anõdico, com resultante incremento no aquecA 

mento do eletrólito ao long6 desses caminhos, o que aumenta a 
taxa de conversão do Õxido anfdro em hidratado e ,  f inalmente,  

a dissolução d e s t e ,  formando o poro. 

Ffg. 1 - ~epresentação esquemática da possxvel es- 

trutura da camada anódica de poros forma- 

da sobre a camada-barreira. As ãreas esc2 

ras representam essencialmente Óxido ani- 
dro, enquanto que as áreas brancas contêm 

água e óxido hidratado, através da qual a 
dissolução e le t ro l l t f  ca  ocorre. 

Mecanismo de  crescimento do filme anõdico 

vários autores t e m  estudado o mecanismo de difusão 
através do Óxido de alumInia, que dá lugar ao crescimento da 



2 
peiicula. Amsell e Sarnuel conclu~ram que o aluminio se move 
por difusão de vacâncias e por trocas intersticiais, enquan- 

to os átomos de oxigênios permanecem es tacionár ios ,  B e r n a r d  
6 

afirma que o t ranspor te  de cátions a l u m í n i o  através do f i l m e  
C 

de Óxido 6 predominante, mas não exclui o t ranspor te  de a- 

n ions  oxigênio. Segundo Hoar e ~ o t t ' ' ,  s6 é possivel o tra- 
porte de oxigênio na forma de i o n s  hidroxi la  (devido ao pe- 

queno volume destes comparado ao dos Tons oxigênio). As h i -  

droxilas migram até a in terface  metal-Óxido, onde se decom- 

põem e m  íons oxigênio (que se combinam com cátions aluminio 

para formar A 1  O e í o n s  ~+:estes, por sua vez, retornam pa 
2 3 

ra a interface Óxido-eletrõl i to ,  unindo-se novamente a um 

l o n  oxigênio do eletrõl i to ,  repetindo assim o processo. 

Os modelos anteriores são praticamente reunidos 

no modelo de Murphy e Michelson, em que í o n s  de a l u m h i o  mo- 

vem-se até a região intermediária da camada-barreira (figura 

I) r ica em oxigênio t r a z i d o  para lá, na forma de íons  hidro- 

x i l a  e moléculas de  água, por uma espécie de condução eletrg 

1Itica através ou ao longo da camada porosa, onde reagem fog 

mando essencialmente Óxido de a lumhio  anidro. 

1.2.4 - corrosão do a l u m í n i o  anodizado 

O xecobrirnento do a l u m i n i o  com uma pelicula anódi - 
ca, embora normalmente melhore a resistência do metal 2 cor- 
rosão, não a e x c l u i .  O maior ou menor e fe i to  do 6xido nes te  
s e n t i d o  depende de muitos fatores, como seja: natureza e es- 

pessura do f i l m e ,  qualidade do selamento, firmeza dos coran- 

t e s ,  entre outros .  

A presença de íons agressivos, especialmente clo- 
reto, produz corrosão por p i t e s ,  que não é evitada pelo ano- 
dizado; porém, se a pelf cula  tiver poucos d e f e i t o s ,  6 de se 

esperar que seja bastante  diminuída  a insidência de p i t e s ,  A 

exposição do metal anodizado na atmosfera também pode d e t e r i  - 
orar  a qualidade do Óxido, ou d i m i n u i r  sua espessura pela, 

ação abrasiva dos ventos, tornando-o mais vulnerável ã corro - 
são. 



Inibidores 

O termo in ib idor  ou retardador da corrosão desc- 

ve substâncias que, quando adicionadas a um meio em pequenas 

quantidades, provocam um decréscimo na taxa de corrosão do 

metal ou liga neste  meio. 

5 Balezin afirma que i n i b i d o r e s  propriamente d i t o s  

deviam ser consideradas aquelas substâncias que não somente 
retardam o processo de corrosão, mas também não modificam as 

caracterIsticas quimicas e f z s i c a s  dos metais, enquanto que 

aquelas substâncias  que retardam a corrosão do metal mas não 

preservam suas caracterIsticas i n i c i a i s ,  são chamadas de a- 

gentes retardadores. Um exemplo é a t iouréa  e u r g i a  que re- 

tardam grandemente a dissolução do aço em solução de á c i d o g  
tr ico,  e n t r e t a n t o ,  modificam as propriedades f í s i c a s  e q u f m ~  

cas do metal através da fragilização por hidrogênio.  

A classificação dos inibidores é f e i t a  de várias 

maneiras. La Que e ~ o ~ s o n '  classificam-nos simplesmente em 

orgânf cos e inorgânicos . 
~ v a n s " ,  westS0 e ~ h l i ~ ~ ~  e outros classificam os 

in ib idores  em anódicos, catÓdicos, mistos e de adsorçáo. O 

diagrama de polarização da ffgura 2 mostra a i n f l u ê n c i a  de i 
nibidores  anõdicos, catsdicos e mistos sobre as curvas de 

polarização anódica e catzdica, 

Densidade de corrente ( i )  

Fig. 2 - Curvas de polarização esquemáticas, de- 

monstrando o e f e i t o  de inibidores anÓdi- 

cos, catõdicos e mistos. 



Os inibidores anõdicos são substâncias que incxe- 

mentam a polarização anÓdica, tornando o po tenc ia l  de corro- 

são d.0 metal mais nobre, provavelmente p e l a  formação de um 
f i l m e  protetor pouco solúvel sobre a superfície metálica. Na 

f i g u r a  2 ,  o incremento da polarização 6 refletido na modifica - 
ção de posição da curva de polarização anódica AAL para a 

posição AA2 e consequente decrescimo da corrente de corrosão. 

~ i c h a u d l  apresenta corno in ib idores  anódicos do - a 

lumínio em meio alcalino, silicato de sÓdio, bicromato de só- 

d i o  e misturas  destes dois. 

Inibidores catõdi  cos reprimem a reação catõdica 

pela  formação de depósitos em áreas catsdicas , incrementando 
a resistência do circuito ou df ff cultando a difusão de espé- 

cies redutlveis para o cátodo. Na figura 2 a l i n h a  CC1 repre 
s e n t a  a curva de polarização catódica do metal antes da adi- 

ção do inibidor, Depois da adição, temos o deslocamento da 

curva de polarização catódica CC1 para CC2, enquanto que o 

potencia l  torna-se mais básico. 

36 Bicarbonato de cálcio , pela reação do ion bica; 

bonato com Ions hidroxila resultantes da reação catõdica, prg 

move a precipitação de carbonato de cálc io  sobre áreas cat6- 

dicas , constituindo um exemplo de i n i b i d o r  catôdico. 

Os inibidores mistos atum simultaneamente sobre 
a reação catodica e ansdica. No diagrama de polarização da 

figura 2,  pode-se verif icar o efeito de inibidores mistos so - 
bre as curvas anõdicas e catõdicas, respectivamente, e a con- 

sequente diminuição da corrente. 

Os inibidores,  de maneira gera l ,  atuam como inibi - 
dores mistos in t er f er indo ,  respectivamente, com a reação ca- 

31 t6dica e anõdica , com intensidade variável. 

33 t o s  . 
Um exemplo de inibidores mistos são os polifosfa- 

Algumas substãncias orgânicas,  como aminas, a l d e i  - 
dos, tiouréia, xantatos, compostos heterociclicos, etc, apre- 

sentam a capacidade de atuarem por adsorção sobre áreas cat6 - 
dicas e anõdicas, i n t e  fer indo  com as respectivas reações ca - 



A adsorção sobre a s u p e r f l c i e  metálica se d á  por 

meio de ligações fracas possivelmente do t i p o  Van der Waals 

(adsorção fisica ou por transferência de elétrons para o rne- 

ta l  pelo Inibidor e vice versa) , ou por ligações mais for- 
3 4  

t e s  (adsorção quIrnica) . 
Seadiferença entre a potencial E do metal carre- 

gado superficialmente e o seu potencial de carga zero E - E  = 
q 

4 for positiva, a adsorção de  ân ions  será favorecida, en- 

quanto que valores negativos de 4 favorecerão a adsorção de 

cátions3. Nos processos de adsorçáo química podemos assumir 

ligações do t i p o  base-ácido de Lewis, em que o m e t a l  normal- 

mente apresenta orb i t a i s  vagos capazes de aceitar e lé t rons& 
4 4  grupos nucleofflicos do inibidor . 

1.3.1 - ~ ç ã o  inibidora do silicato de sódio 

Silicato de sedio, em suas várias formas, t e m  si- 

do usado por mais de cinqfienta anos para minimizar os problg 

m a s  de corrosão por águas naturais ou tratadas. 

Aparentemente, o primeiro investigador a reconhe- - 

43 cer as propriedades inibidoras do silicato f o i  Thresh , se- 
4 2  guindo-se speller3', ~ t e r i c k e r ~ ~  e outros  . 

As vantagens que possui o silicato de sódio como 
agente controlador da corrosão em águas domésticas e indus- 

t r i a i s  são: 

a) Facil idade de manuseio, sem perigo por parte do operador. 

b) ~ ã o  acrescenta elementos estranhos, pois  é um c o n s t i t u i n -  
te de muitas águas naturais. 

c )  N ~ O  produz qualquer gosto,  cor ou odor 5 água. 
dl E completamente não tóxico nas concentrações pequenas (da 

ordem de 10 p.p.m. ) em que t e m  sido empregado. 

e) E econõrnico. 

Entre os tipos de s i l i c a t o  de sódfo que possuem, 

maior ação inibidora estão os vitreos,  que resu l tam da fusão 

de carbonato de sÓdio com silica. Os diferentes tipos de si- 

licatos apresentam uma taxa de Óxido de sÓdio para Óxido de 



s i l fc io ,  que varia de 1: l r 6 0  até 1: 1 , 3 5 .  E s t e s  silicatos 

de sódio não são compostos cristal inos d e f i n i d o s ,  m a s  vi- 

dros que se dissolvem formando soluções coloidais, segundo 

~ a i 1 ~ ~ .  Uma série de silicatos cristaloidais são também co- 

nhecidos, mas geralmente sao menos efetivos como inibidores 

de corrosão. 

Muitos trabalhos  têm sido realizados sobre o me- 

canismo de inibição da corrosão do aço e ferro por silicato 
de sódio, na intenção de provar a existgncia e explanar a 

formação de um filme protetor de s i l i ca to .  L. Lehman e H, 

~ h o u l d n e r ~ ~ ,  trabalhando com solu~óes diluxdas de si licato 

de s6di0,  onde haveria um equilxbrio entre silica iÔnica e 

coloidal, comprovaram que produtos de corrosão do metal e 

6xfdo hidratado podem remover silica amorfa da solução, foz 
mando produtos de adsorção que constituem uma camada prote- 

tora na superflcie metálica. Neste trabalho, Lehman e 

Shouldner procuraram verif icar  qual das duas hip6teses, am- 

bas sustentadas por muitos autores, seria comprovada, res - 
pectivarnente : (a) reação qufmica entre sons metálicos ou pro - 
dutos de corrosão dos metais e Ions silicatos carregados ng 

gativamente e (b) neutralização de partículas de cargas o- 

postas, resultando em coagulação e adsorção, Eles concluf - 
ram que partfculas  carregadas devem estar presentes inicial 

mente em solução e que possam remover a silica existente d e  

positando-a sobre a superfxcie metálica. H. Shouldner e S. 

~ u s r n a n ~ ~  têm discutido e descrito serviços de a1 'mentação 

para distribuição de s i l i c a to  de sõdio em sistemas de enca- 

namentos. A escolha do tipo de silicato de sÓdio a utfliza; 

se depende do pH da água; assim, para águas em que o pH es- 

tá abaixo de 6,0, recomenda-se o tipo Na20 : 2,l S i 0 2 ,  en- 

quanto que para valores de pH superiores a 6,0, utiliza-se 

o tipo N a 2 0  : 3 . 3  SiOZ 46,  28 

v V 20 
O .  Lohodny- Sarc e L .  Kastelan , através de me- 

didas de polarização de corpos de aço e ferro A m c o  em so- 

luções de silicato de sÓdfo, têm provado o caráter in ibidor  

anõdico do silicato. As curvas de polarização de ferro hnco 

(figura 3 )  em solução de NaOH, pH = 10,5 (1) e em solução de 
silicato de sÓdio 500 p.p .m. ,  pEl = 10,5 ( S ) ,  ambas na presen 



ça de ar, mostraram que houve um decréscimo na densidade de 

corrente na curva rea l izada  em solução de silicato de sódlo 

500 p.p,m. ( 2 )  , em relação aquela realizada em MaOH (1) , i 

que deve ser atribuIdo ã presença de um filme de silicato. 

Corrente (mA) 

- Curvas de polarização em soluções areja-  

das: (1) N ~ o H ,  pH = 10.5 : ( 2 )  s i l i ca to*  

sódio 5 C O  p.p.m. ,  pH = 10,5, conforme L2 
V 4 6 

hodny e Kastelan . 

ização de uma mistura de metassilicato de 

s6dio e to de s6dio1°, mostrou efeito inibidor da 

corrosão do alum n io  e suas l i gas  em presença de í o n s  cobre 

em solução aquos 30  % de etileno g l i c o l ,  em sistemasdeágua 4 
de refrigeração. ( ~ e d i d a s  de perda de  peso, realizadas em meio 

contendo apenas +tass i l i cato  ou tetrassilicato de sÓdio,mo= 

traram praticame te nenhum efe i to  in ib idor .  1 
por difraçáo eletrônica de filmes i n i b i  

dores puro contactado com cobre de i- 

0,5 % de tetraborato de  sÓdio 

neutro, pH = 10,2 , por perxo - 
que um filme superficial se 

estágios ,  com a formação 



de uma estrutura não estável  de NaiO -A1203- Si02- Ei20 , segui 
da pela formação de um filme f i n a l  de estrutura A1203- S i O Z .  

Segundo este autor, os f i l m e s  são resultados de precipi tação,  

sendo os Ions aluminato e s i l i c a t o  as espgc ies  reagentes. Mi- 

croscopia eletrônica do f i l m e  mostrou um gradual  incremento 

na espessura e es tab i l idade ,  além de modificaç6es na sua es - 
t r u t u r a .  ~nálises espectroscÓpicas indicaram a ausência  de bo - 
ro no filme, t endo  este aparentemente a Única f u n ç ã o  de tampo - 
n a r  a solução, mantendo o pH acima de 9 , 2  , evi tando com isto 

a formação de silica coloidal e assegurando a presença de íons 

silicato. 

O emprego de espectroscopia d e  infravermelho do 

filme formado em uma l i g a  AL-Mg-Si em solução 10-I N de NaOH 

e s i l i c a t o  de sódio (Na20 : 3 S i 0 2  3 ~ ~ 0 )  a 6 0 9 C  ( f igura  41,- 
+++ - 

nou possível comprovar que a adição de Ions ~1 a solução, 

favorece a fornação rápida de um hidrcxfdo de alumínio, que 

reforça a in ib ição  da corrosão promovida pelo filme de a l u m i -  

nosi licato. 

++S 
A a t u a ç ã o d o s ~ o n s A l  s e d e v e r F a ~ a c i d i f i c a ç ã o  

e ao fato de representar aumento da concentração d e  um dos rg 

agentes necessários ã formação do filme em meio alcalino. 

1650 iooo 800 600 

~Úrnero de onda (cm-l: 

Fig. 4 - Espectro i n f r a v e m e l h o  da camada de Óxi- 

do formada na superf lcie de a l u m í n i o  po- 

lido em solução de NaOll 10-'N a ÇOPC, c& - 
tendo 2,5g/1 de Na20:3Si02.3H20 em pres- 

S + f  
ça de í o n s  A 1  (1) e ausência ( 2 ) ,  c o x  

9 forme ~ a b b é ,  D a u f i n  e Paggeti . 



Dentro da classif lcaqão de 'inibidores anteriomen h 

te descrita, o silicato de sõdio tem sido considerado, por 

alguns autores 28, 50, 20 , como um inibidor anÓdico e que e x i  

ge a presença em solução de oxigênio dissolvido para eviden- 
34 

ciar efeito i n i b i d o r  

Levantamento de curvas de polarização de alumfnio 

comercial 9 9 , 5 %  foi realizado por ~ i c h a u d ~ ~ ,  em solução 0.1M 

de su l fa to  de sódio, isentas de cloreto (figura 5 )  e com c10 - 
reto (figura 6). As curvas de polarização twaçadas em solu - 
ção de pH = 11, de sulfato de sódio 0 , l M  e cloreto, corres- 

pondem a uma corrosão generalizada no intervalo de potenci- 

a i s  compreendidos e n t r e  o potencial de corrosão e um poten - 
cial  próximo a + 0,350 VESC : para potenciais superiores, há 

32 uma corrosão por pites . A adição de cromatos suprime, se- 

gundo o autor, a corrosão por p i t e s ,  não evitando a corrosão 
generalizada. Ao contrár io ,  os silicatos suprimiriam quase 

que totalmente a corrosão generalizada, m a s  são nitidamente 

ineficazes no que concerne 5 corrosão por pi te s .  A mistura& 

ambos, s i l icatos  e cromatos, suprimiria ,  pois, a corrosão g= 

neralizada e por p i t e s .  

2 Densidade de corrente ( V A / ~  ) 

Fig. 5 - Curvas de polarfzação de alumínio 99,s % 

em soluções de sulfato  de sõdio 0,l M .  e 
32 inibidores  presentes, conforme Richaud . 



2 Densidade de corrente (uA/cm 1 

F i g .  6 - Curvas de polarização de a l u m í n i o  9 9 , 5 %  

em soluções contendo 300 p.p.m. de cla- 

reto, sd l f a to  de sódio 0,l M e i n ib ido -  
32 res presentes, conforme Richaud . 



2 - PARTE EXPERIMENTAL 

Foi utilizada para os ensaios uma l i g a  SOS* de Al- 

Mg-Si anodizada, contendo.0,45 a 0,85% de Mg e 0 , 3 0  a 0,60% 

de  Si, fornecida sob a forma de  um perfil extrudado, vazado , 
de secção aproximadamente eliptica, com eixo  maior de 130 mm 

e menor de 2 5  mm, espessura de parede 1,7 mm. A liqa não so- 

freu nenhum tratamento térmico adicional, s enda  usada como 

fornecida, na condição T 5. 

A observação metalográfica do alumlnfo polido,  ata - 
cada em ácf do f luor ld r ico  0,s % , revelou a presença de  grãos 

equiaxiai s (figura 7 )  e pontos escuros sobre a superf icie que 

provavelmente sejam precipitados (figura 8). 

A análise do diagrama de equilibrio t e rna r i o  mos- 

tra que s i l i c f o  e magnésio nas concentrações presentes  seriam 

t o t a lmen te  solúveis. Fora d a s  condiçEes de  equilibrio, entre- 

tanto, há existência de preoipitados na forma Mg2Si e Mg2A13 
1 segundo "Metals Handbook" , 

: -. - .. . -- - - --- 
F i g .  7 - Metalografia do alurnxnio po3ido atacado 

em HF 0,s %, mostrando o tamanho de grão. 

25 X. 

* Esta liga é fabricada pela ALCAN ~lumznio do Brasil S , A ,  

Obs.: No decorrer do trabalho, ser; usado o termo alumínio quando se re- - 
ferir à liga de Al-Mg-Si, por motivo de simplificação. 



-- - - - -L 

Fig. 8 - Metalografia do aluminio polido atacado 

em HF 0 , 5 % ,  mostrando pequenos precipi- 

ta2os escuros. 200 X -  

As soluções foram preparadas com produto pa, com 

exceção do si11 cato de sÓdio do t i po  2 (tabela 1) que, se- 

gundo o fabricante, apresenta traços de cloreto ,  O pH das 

soluçÓes fo i  ajustado para o valor 10,O através da adição 

de hidrõxido de sÓdio. 

Os dois t ipos  de sllicatos utilizados apresentam 

a denominação comercial dertipo alcalino(1) e tipo neutro($) , 
sendo o primeiro um produto seco de aspecto cristalino e o 

segundo um produto de consistência xaronosa(vitrea). 
TABELA 1 

COMPOSI~ÃO DOS TIPOS DE SILICATOS UTILIZADOS 

T I P O  19 2 9  

% S i O 2  61,25 28 ,84  

3 Na20 3 0 , 4 3  8,85  

Na20:Si0 2 1:2,0 1:3,3 
- 



A análise da água destilada revelou a presença de 

8 p.p,m, de cloreto,que devem ser somado ã concentração das 

soluções utilizadas, e que seguem: 

2.2 - ~repaxação dos corpos de prova 

Os corpos de prova foram cortados do perfil anodi - 
zado, em forma retangular 2,0 x 1,s cm, sendo uma parte des - 
t e s  decapados em NaOH 1 0 %  e lavados em HN03 10% e água d e s t i -  

lada, enquanto o restante foi mantido anodizadú sem sofrer 

nenhum outro tratamento superficial. 

Cada corpo de prova f o i  conectado a um f i o  condu- 

tor de cobre, que em alguns casos f o i  colocado dentro de um 
tuba de pirex ,  para utilização em célula que permite desare- 

jamento (figura 9 )  , através da qual se borbulhou, para isto, 
15 ni t rogênio  purificado pelo método de G i l r o y  e Mayne Nos 

ensaios realizados ao ar, fo i  usada a célula da figura 10. C 

recobrimento dos corpos de prova f o i  realizado com uma res ina  
2 epoxi ,  deixando-se exposta somente uma área de  1 cm em uma 

das faces. 

Obs: O valor de pH das soluçÓes contando 5 g/l de s i l icato  de neu- - 
tro foi de 10,4. 



F i g .  9 - célula de desarejamento utilizada: a) cor - 
po de prova; b) contra-eletrodo de pla t i -  

na; c) eietrodo de referência e Luggin; 
dl entrada de n i t rogên io ;  f) circulação 

1Iquido termostático. 



Fig. 10 - célula gimples u t i l i z a d a  

a) corpo de prova; b) contra-eletrodo de 

platina; c )  eletrodo de referência e 

lugg in .  

Uma vez seca a res ina ,  procedeu-se ao ~ o l f m e n t o  e- 

l e tro l~ t i co  dos corpos de prova decapados, em solução de áci- 
do perclÓrico 10% em but i l ce l loso lve ,  a 0 9 C ,  com uma tensão 

de 30 V aplicada durante três horas, sendo as amostras depois 

lavadas em álcool etflico e água destilada, secas mediante  ar 

quente e guardadas em dessecadores de s i l i c a  gel  até seu uso. 

2.3 - Equipamentos 

Os equipamentos utilizados pa,ra os diversos t i pos  

de ensaio foram: 

- Potenciostato PAR modelo 173 



- Potenciostato Wenking modelo ST 72. 

- ~ilivoltfmetro Dig i ta l  Orion modelo 801 A .  

- ~ilivolthtetro D i g i t a l  Hellige modelo 7-60. 

- ~ i l i v o l t ~ m e t r o  e pH Metro MV-85-CG. 

- ~ i l i v o l t i r n e t r o  Digital O r i o n  t i p o  TR-165 1-2. 

- Registrador ECB modelo BR-102. 

- ~spectrõme t r o  infravermelho de rede - Perkin-Elmer mode 10 

257. 

- ~icrosc6pio ele t rõnico - Stereoscan 600.  

- ~1fratÕmetro de R a i o - X  Rigaku modelo 4011 B. 

- Registrador 6tico de alta velocidade Siernens modelo 07601 -  

A 1 4 -  50-715. 

- Fonte de corrente Siemens modelo M 0735 - A 22. 

- Fonte de ~ e n s ã o  Iena, 

- Amplificador de alta irnpedância de e n t r a d a ,  não Inversor . 
de ganho u n i t á r i o .  

- Eletrodos de referência Metronic,  de calomelano e de sulfa 

to rnercurosú, 

Os métodos utilizados para obtenção de dados fo - 
ram os seguintes:  

a) Curvas de polarização potencios tá t icas ,  

b) Ensaios galvanostãticos. 

C) Ensaios com par galvânico. 

d )  Ensaios potenciostáticos de raspado. 

e )  Curvas de decaimento de potenc ia l  em função do tempo. 

2.4.1 - Curvas de polarização 

Utilizou-se o traçado de curvas de polarização a- 

anÚdicas potencios tá t icas  , em que os intervalos d e  variação 



do potenc ia l  em função do tempo estabeleceram-se entre 5 e 20 

mV, a cada cinco minutos ,  conforme a rapidez  com que se esta-  

0 . l igavam os vaiares de correnke. Na !lgura I1  esta represen- 

tado o conjunto de aparelhos utilizados no traçado das curvas 

de polarização em meios desare jados . 

F i g .  11 - Conjunto  d e  aparelhos utilizados no tra- 

çado das curvas de polarização em meios 

desare j ados . 

2 . 4 . 2  - Ensaios galvanost~ticoç 
Nos ensaios galvanostãticos aplicou-se uma densida 

2 
de de corrente de 100 p ~ / c m  ao corpo de prova de alumlnio, 2 
través de uma fonte de corrente constante ,  con jun to  de uma ss 

rie de resistências variáveis e bateria , durante quatro ho - 
ras, tempo suf ic iente  para que o potenc ia l  a t i n g i s s e  um valor 

I 

constante. E s t e  valor  de potencial é o potencial de p i t e  e e 

independente da corrente aplicada, d e s d e  que esta s e j a  maior 
18 ou igual 5 densidade de corrente passiva . 



2 . 4 , 3  - Ensa ios  com par galvânico 

Na realização dos testes com par galvãnico uniu-se 

o corpo de prova de a l u m í n i o  a um eletrodo de p l a t i n a  (metal 
2 bas tan te  nobre) de 3 cm de área, intercalando-se entre  ambos 

m a  resis tência  de 10 S1 ( f i g u r a  12) , sobre a qual mediu-se a 

queda de tensão, e com isto determinou-se a densidade de cor- 

rente. 

R = res is tência  10 R . 
a = eletrodo de traba - 

l h o .  

b = contra-eletrodo de 

platina. 

c = eletrodo de referên 

cia. 

M = rnilivoltímetro,  

Fig. 12 - C i r c u i t o  utilizado nos ensa ios  com par 

galvâni co. 

2 . 4 . 4  - Ensa ios  de raspado 

Nestes ensaios ,  em que se procurou determinar  com 

exatidão o potencial de p i t e  conforme sugerido por vários au 
29 

- 
teres , procedeu-se a variação do potencia l  em intervalos de 

10 mV a cada c i n c o  minu tos ,  e com o auxilio de um estilete de 

carborundum f ixado extremidade do Lugg in ,  procedeu-se ao ras - 
pado da superfxcie do a l u m i n i o ,  em cada valor  de potenc ia l  a- 

plicado. ~ p 6 s  executado o raspado, e se o po tenc ia l  es t iver  - a 
baixo do potencial de pite do material, espera-se que a cor- 

rente apresente um pico e rapidamente retorne ao valor fni- 

cial, correspondente ao estado passivo, No potencial de p i t e  

e acima, a corrente dever ia  s u b i r  e ,  ao r e t o r n a r ,  permanecer 

em valores maiores aos anter iores  ao raspad-o, indicando o ,  i n I  - 
cio da ~ropagação dos p i t e s .  



2.4.5 - Curvas de decaimento de potencial em função do 

Na realização das medidas de capaci tância,  ap l icou  - 
se aos corpos de prova de aluminio polido, nos d i f e r e n t e s  ele 

# 

trólitos de t es te ,  uma densidade de corrente de 50 v~/crn' ( f A  

guras 13 e 14) por um tempo s u £ i c i e n t e  para que o po tenc ia l  a - 
tingisse um valor estável e então, abrindo-se o c i r cu i to ,  re- 

gistrou-se a variação de  potencial em um registrador ó t i c o  de 

alta velocidade. Medindo-se a d e c l i v i d a d e  da  curva de decai - 
mento do potencial em função do tempo, determinar-se-ia o va- 

l o r  da capaci tãncia.  

Fig. 13 - Diagrama de blocos da montagem utilizada 

para a determinação das curvas de decai- 

mento de potencial em função do tempo. 

A - amperimetro; a - ele t rodo de traba- 
lho; 3 - bateria; b - contra-eletrodo 

de platina; c - eletrodo de referencia; 
D - chave de mercúrio; F - resistor va- 
r iáve l ;  T - transformador de irnpedância; 

V - registrador Ó t i c o  de alta velocid,ade. 



F i g .  14 - Conjunto de aparelhos utilizado para a de 

terminação das curvas de decaimento de pg 

tencf  al em função do tempo. 



3 - RESULTADOS 

3.1 - Curvas de polarização 

Com o objetivo de veri f icar  o com~ortamento do si- 

licato de s6dio como i n f b i d o r  da corrosão de ligas Al -Mg-S i  

em meio contendo cloreto,  realizaram-se curvas de p o l a r i z a  - 
ção anódicas. 

O aparecimento de corrosão em f r e s t a s  ( f i g u r a  15), 

em alguns ensaios, entre o recobrimento de res ina  e o metal, 

d i f i c u l t o u  a interpretação e análise dos d a d o s ,  devido 5 im- 
possibilidade de obter-se resul tados repe t i t ivos .  A corrosão 

por frestas 6 resultado das condições d e  estagnação de  e le  - 
t r ó l i t o  em zonas res t r i t as ,  tais como, sob recohrimentos on- 

de produtos  de corrosão tgm difusão para o meio exterior di- 

f i c u l t a d a .  Em meio arejado a formação de c é l u l a s  de arejame; 

to d i f e r e n c i a l  aceleram o surgimento de corrosão em frestas ,  . 
em pontos de topografia favorável. C o m  o obje t ivo  de solucio 

nar t a l  problema, aplicou-se e n t r e  a r e s i n a  epoxi e o metal ,  

uma cobertura de cera de abelha, não sendo alcançada melhora 

considerãvel com este procedimento, 

F i q ,  15 - Detalhe da presença de corrosão por fies 
tas em alumínio polido, colocado em solu - 



Inicialmente determinou-se curvas de ~olarização a- 

nódicas da l iga  de aluminio polido em soluçÕes de 1 911 de si - 
licato de $Ódio neutro adicionadas, respectivamente, de 6 0  

p.p.m. (1) e 1060 p.p.m. de c lore to  de sõdio ( 2 ) ,  e a mesma 

solução de 1 g/l de s i l i c a t o  de s Ó d i o  neutro i s e n t a  de clore- 

to de sõdio ( 3 )  (figura 16) . Na figura 17 estão representadas 

as curvas de polarização em soluç6es contenda 5 q / l  de s i l i c a  

to de $Ódio neutro (1) e, nesta  mesma solução, adicionada de 

de 60 p.p.m. ( 2 ) ,  1060 p.p.m. ( 3 )  e 3% de cloreto de sÓdio (4 ) .  

Verifica-se que quanto mior a concentra~ão de cloreto presen 

te, mais baixo é o po tenc ia l  em que a corrente começa a ame5 
tar de modo s ign i f i cat ivo .  

Verifica-se nestas curvas que o a l u m í n i o  aaresenta 

um comportamento passivo, em ambos os casos, até um certo va- 

l o r  de potencial, apresentando densidades de  corrente muito 

pequenas. A c i m a  deste valor a corrente começa a aumentar, o o ~  

respondendo ao aparecimento do ataque localizado sobre a su- 

perflcie do metal. 

Na f igura 18 estão representadas as curvas o b t i d a s  

em soluções com concentração cons t an t e  de 6 0  p.p.m. de clore- 

to de sÓdio e com adição de-quantidades crescentes de silica- 

to de sÓdio neutro: sem adição (1) ; 1 g/l ( 2 )  e 5 g / l  ( 3 ) .  

A i n f l u ê n c i a  do oxigênio dissolvido na solução so- 

bre as curvas de polarização 6 mostrada na f igura 19, onde es - 
tão representadas as curvas de polarização em solução de 5 g/l 

de s i l i c a t o  de sÓdio neu t ro  + 1060 p.p.m. de cloreto de sÓdio 

em meio arejado, mesma solução desarejada e em 1060 p.p,m. de 

cloreto  de s Ó d i o  arejado. 

Analisando a figura 20, onde estão colocadas as cur - 
vas de polarização anõdicas em solução de 1060 p.p.m. de clo- 

reto de sÓdio (1) , e da mesma solução adicionada d e  1 g/l ( 2 )  

e 5 g/ l  de silicato de s8dio neutro ( 3 ) ,  nota-se que o poten- 
cial em que a densidade de corrente começa a crescer é prati- 

camente o mesmo para as curvas . ( 1 )  e ( 2 )  , enquanto que para a 

curva ( 3 )  o potencial 6 mais a l to .  
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Fig. 16 - Curvas de polarização potenciostáticas anódicas emcor 
pos de prova de alumInio polido,em soluções: (111 g/l 

de  silicato de sõdio n e u t r o  + 6 0  p.p,m. de  Y a C 1 ,  (211 q / l  

de silicato de sõdiú neutro + 1060 p.p.m, de N a C 1  e 

( 3 )  1 g/l de silicato de sõdfo neutro. 



F i g .  17 - Curvas de polarização potenciostáticas módicas em cog 
pos de  prova de alumfnio polido, em çnltições: 5 g/l de 
de silicato de sõdio neutro (1 )  e, nesta mesma solução 
adicionada Ae 60 p.p,m. (21 ,  10613 p.p.m, 13) e 3% de 
NaC1 ( 4 )  . 
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F i g .  18 - Curvas de polarização potencios t~t icas  anõdicas em 
corpos de prova de alwn~nio polido,en\ sc1uf6es: (1) 60 
p.p.m. de NaC1, ( 2 )  1 g/l de silicato de sodio nau - 
t ro  + 60 p.p.m. de NaC1 e ( 3 )  5 g/l de s i l i c a t o  de 
$Ódio neutro + 60 p.p.m. de N a C 1 .  
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Ffg. 19 - Curvas de polarfzação potenciost~ticas anõdicas e 

corpos de prova de alumfnio polido, em solução 5 g/ 

de sflicato de $Ódio neutro + 1060 p,p.m. de NaCl e 

meio desawejado (1) , mesma solução arejada ( 2 )  e e 

1060 p.p.m. de NaCl arejado(3). 
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Fiq. 20 - Curvas de polarização potenciostáticas anóòicas oht& 

das com coroos de prova de alurninin aolido, em solu- 

ção: (1) 1060 p.p.rn. de ??arl ,  ( 2 )  1 g/l de si l i ca ta  

de s Ó d i o  neutro + 1060  p.p.m. d e  7aC1 ( 3 )  5 g / l  de 
de s i l i c a t o  de sódio neutro + 1460 p.p,m. de Narl. 



O traçado de curvas de polarização anõdica com rag 

pado (figura 21), f o i  utilizado com a intenção da de t e rmina r  

com mais precisão o potenci  a1 de p i t e  dos corpos de prova de 

alurnlnio polido em soluções de cloreto d e  sÚdio 60 p.p,m, (11, 

5 g/l de s i l i c a t o  de sÓdio neutro + 60 p.p.m. de cloreto de 

sÓdio ( 2 )  e 5 g/l de sflicato de sõdio n e u t r o  ( 3 ) .  

observações dos corpos de prova utilizados no tra- 

çado das curvas 1 e 2 ,  mostraram a presença de p i t e s  na re- 

gião do riscado, concluindo-se que o valor de potencial es- 

tá abaixo do Gitimo valor de po tenc ia l  em que se f e z  o raspa 

do. A forma das curvas 1 e 2 de densidade de corrente x t e m -  

po (f igura 21), não permitiu c o n c l u i r  com f a c i l i d a d e  quais 

os valores exatos de potencial de p i t e .  Ma figura 22 f o i  a- 

p l i c a d o  um potenci a1 de - 0 , 2 4 0  Venh aos corpos de prova de 

alumxnio p o l i d o ,  por' um perlodo de t rês  horas após o qual foi 

fe i to  raspado na superfIcie, sendo a corrente registrada em 

função da tempo. 

Curvas de polarização anÓdi ca foram real izadas com 

corpos de prova de alumxnio anodizado em soluçõe, de cloreto 

d e  s6dio 1060 p,p.m. ( I ) ,  1 g/l de s i l i c a t o  de s6dio neutro 

( 2 1 ,  1 g/ l  de s i l i c a t o  de sgdio n e u t r o  + 1060 p.p.m. de clo- 

reto de sÓdio ( 3 )  e 1 g/ l  de s i l i c a t o  de sÓdio neutro + 60 

p.p.m. de cloreto  de s6dio ( 4 )  ( f i g u r a  23 ) ,  A densidade de 

corrente começa a aumentar em (1) a um po tenc ia l  bem mais bai - 
xo do que em ( 2 ) ,  enquanto que em ( 3 )  e ( 4 )  a densidade de 

corrente permanece em torno de 2 p ~ / c m ' ,  não revelando a anã - 
l ise metalográfica d a  super f i c i e  a presença de p i t e s .  

Os valores de potencial em que a densidade de cor- 

r e n t e  começa a aumentar, em alurninio anodizado, é bem maior 

que os obtidos em alumfnio po l ido ,  como também obtido 
32 
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F i g .  21 - Curvas de raspado, representando a d e n s i d a d e  de cor 
rente x tempo, obtidas com corpos de prova de almJ 
nfa polido,cm soluções: (1) 60 p.p.m.  de Naf l . ,  ( 2 ) -  
5 g/l de silicato d e  s Ó d i o  neutro + 60 w.p.m. de 
NaC1 e ( 3 )  5 g/l de silicato de s 6 d i ~  n e u t r o ,  



Flg. 2 2  - Curvas de densidade d e  corrente x tempo, obt idas  

com corpos de prova de alumínio polido, colocados 

em solução por wn periodo de três horas a um po- 

t enc ia l  de - 0 ,240  Venh em soluqões: (1) 6 0  p.p.m. 

de N a C 1 ,  ( 2 )  1 g/ l  de s i l i c a t o  de sõdio neutro + 
6 0  p.p.m. de NaC1 e 13)  5 g/l de silicato de $8- 
dio n e u t r o  + 60 p.p.m. de NaC1. 



poo 

F i g  . 23 - Curvas de polarização potencios táticas anódicas obt i  - 
das com corpos de prova anodizados, em soluções: (11 

1060 p.p.m. de cloreto de sÓdio, ( 2 )  1 g/l de silica - 
to de s6dio neutro, ( 3 )  1 g/ l  de silicato de s6dio 

neutro + 1060 p.p.m. de cloreto de sódio e ( 4 )  1 g/l 

de s i l i ca to  de sódio neutro + 6 0  p,p.m. de cloreto de 

sÓdio. 



Curvas de potencial em função do tempo 

Com o objetivo de verificar-se o comportamento do 

po tenc ia l  em função do tempo, foram colocsdos corpos de pro- 

va polidos em soluções: l g/l de s i l i c a t o  de sõdio neutro(l1, 

5 g/l de silicato de sÓdio  n e u t r o  ( 2 )  e 5 g / l  de  silicato de 

s6dio neutro + 60 p.p.m. de clareto de sõdio ( 3 )  , fazendo-se  

medidas do potencial em função do tempo durante alguns d i a s  

( f igura  2 4 ) .  

Fig. 24 - Curvas de potencia l  x tempo obtidas com corpos de 

prova de alumxnio polido,ern soluçóes: (1) 1 g/l 

de s i l i c a t o  de sÓdio n e u t r o ,  ( 2 )  5 g/l de s i l ica-  

to de sÓdio neutro e ( 3 )  5 g / l  de silicato de  58- 
dio n e u t r o  + 6 0  p.p.m. de cloreto  de sódio. 



P o t e n c i a i s  de pite de te rminados  galvanostaticamente 

Os potenciais de p i t e  foram determinados pela  apl ica  - 
ção de uma densidade de corrente constante de 100 p ~ / c r n  * em 

corpos de prova anodizados e polidos em soluções desarejadas . 
Na t abe l a  2 estão apresentados os valores destes ~otenciais em 

soluções preparadas a pa r t i r  de cloreto  de sõdio ,  silicato de 

aÕdio alcalino e adições d e  2 p.p.m. de CuÇ04. Os resultados 

desta tabela ,  determinados em meio desarejado, podem ser com- 
parados aos da tabela  3 ,  em meio arejado. 

TABELA 2 

POTENCIAIS DE PITE DE ALUMXNIO ANODIZADO E POLIDO DETERMINADOS 

EM MEIOS DESAREJADOS PELO M ~ T O D O  GALVANOSTATICO, 
-- - 

TABELA 3 

POTENCIAIS DE PITE DE ALUM~NTQANODIZADQ E POLID0,EM MEIOS 

AREJADOS PELO  TODO GALVANOSTÁTICO. 
- 

POTENCIAL DE PITE 

(Venh) 

- 0,488 
- 0 , 4 9 0  

- 0,538 
- 0,488 

- 0,500 
- 0,480  

ALUMINIO 

Anodi zado 

Anodizado 

Anodi z ado 

Polido 

P o l i d o  

Poli do 

CONCENTRAÇÃO DA S O L I J ~ X O  

POTENCIAL DE PITE 

('enh' 

- 0,488 
- 0 ,470 
- 0 , 4 9 5  

- 0,488 

- 0 , 4 7 0  

- 0,500 

ALUMXNIO 

Anodi zado 
1 
Anodi zado 

Anodiz ado 

Pol ido  

Polido 

P o l i  do 

. CONCENTRAÇÃO DA SOLUÇÃO 

N a C 1  Na20: 2S102 CuSO 

3% - - 

3% 10 p.p.m. 2p.p.m. 

3% - 2p.p.m. 

3% - - 
3% 10 p,p,m. 2p.p.m. 

3% - 2p.p.m. 
1 

CuS04 

- 

2p.p.m. 

- 
- 

2p,p.m. 

NaC1 

3% 

3% 

3% 

3 %  

3% 

3% 

Na20: 2 S i 0 2  

- 
10 p.p.m. 

10 p.p.m. 

- 
10 p.p.m, 

10 p.p.m. 



Na tabela 4 estão representados os valores d e  p0- 

t e n c i a i s  de p i t e ,  determinados em soluções arejadas de clore- 

to de s6dio 60  p . p . m . ,  1 g/l de silicato de sõdio neu t ro  + 6 0  

p.p.m. de cloreto  de sódio e 1 g/l de s i l i c a t o  de sÓdio neu- 

t ro .  A densidade de corrente aplicada continuou sendo 100 vA/ 

TABELA 4 

POTENCIAIS DE PfTE DE ALUM~NIO ANODIZADO E POLIDO, DETEPMINA- 

DOS EM MEIOS AREJADOS PELO M ~ ? T ~ D O  GALVAMOSTICO. 

3 . 4  - Par ga lvãn ico  

O uso da técnica do p a r  galvânico possibilita re- 

presentar em laboratório condições bas tan te  seme-hantes ;que- 

las  encontradas  na p r á t i c a ,  quando d a d a  metal e n t r a  e m  contas 

to com outro mais nobre que sirva de cátodo. n uso de medidas 

de densidade de cor ren te  e potencial pode prover informações 

sobre o comportamento de metais acoplados  galvanicamente. 

Os resultados de densidade de corrente em função 

do tempo obt idos ,  em a lguns  casos, estão abaixo da s e n s i b i l i -  

dade d e  medida do aparelho (10 u A ) ,  sendo que os pontos  quali - 
f icados  aba ixo  deste  valor são valores estimativos. Com a f f -  

nalidade de representar a falta de precisão n e s s a s  rnedidas,hg 

c h u r i o u - s e  as regiões do g rá f i co  onde estão representadas. 

POTENCIAL DE PITE 

('enh ) 

- fl, 239 

- 0,230 
- 0,020 
- 0 . 2 4 0  

- 0 , 2 3 n  

- 0,010 
- 0,180 

A L U M ~  NIO 

Anodizado 

Anodizado 

Anodi zado 

Polido 

Polido 

Polido 

Polido 

O b s :  Os diferentes pontos,  que aparecem nos gráficos obtidos com par - 
qalvânico, representam experimentos repetidos. 

C O N C E N T R A ~ ~ ~ O  DA S O L T J ~ ~ O  

N a C 1  

60  p.p.m, 

60 p.p.m. 

- 

60 p.p.m. 

60 p.p.m. 

- 

- 

Na20: 3 , 3 S i O 2  

- 

1 9 / 1  

1 g/l 

- 

1 g/i 

1 9/1 

- 



D o s  ensaios real izados c o m  pares ga lvân icos ,  i n i c i a l  - 
m e n t e ,  es tão  representadas as curvas de potencial e densidade 

de corrente em função do tempo para corpos anodizados, nas se- 

guintes  soluções: 6 0  p.p.m. de cloreto de s6dio (figuras 25 e 

26), 3% de cloreto de s6dio -k 10 p.p.rn. de silicato de sÚdio 

ca l ino  ( f i g u r a s  27 e 281, 3% de cloreto de s8dio + 5 g/ l  de s& 

l i c a t o  de sódio neutro (figuras 29  e 30)  e 3 %  de cloreto de s8  - 
aio (figuras 31 e 3 2 ) .  

Fig. 2 5  - Curvas de po tenc ia l  x tempo obtidas para corpos de 

prova anodizados acoplados a um cátodo de p l a t i n a ,  

em solução 6 0  p.p.m. de N a C 1 .  



Fig. 26 - Curvas de densidade de corrente x tempo obtidas em 

corpos de prova anodizados acoplados a um cátodo 

de pla t fna ,  em solução de  60 p.p.m. de N a C 1 -  



Fig. 27  - Comportamento do potencial x tempo de diversos c o r  

pos de prova anodizados acoplados a um cãtodo de 

p l a t i n a  em solução 10 p.p.m. de s i l i c a t o  de sódio 
a l c a l i n o  + 3% ?e NaC1. 



Fig. 28  - Curvas de densidade de corrente x tempo obt idas  

com corpos de prova de aluminio anodizados aco - 
piados a um cãtodo de p l a t i n a  em soluqão 10 p.p.m 

de silicato de sÓdio alcalino + 3% de N a C 1 ,  



Fig. 29 - Curvas de potencial  x tempo obt idas  com corpos de 

prova de a l u m h i o  anodizados acoplados a um cato- 

do de p l a t i n a  em solução 5 g/l de silicato de só- 

dio neutro + 3% de  N a C l .  



Fig. 30 - Curvas de densidade de corrente x tempo obtidas 

com corpos de prova de alumínio anodizados aco- 

plados a wn cátodo de p l a t i n a  em solução 5 g / l d e  

silicato de sÔdio neutro + 3% de N a C I .  



Fig. 31 - Curvas de po tenc fa l  x tempo obt idas  com corpos de 

prova de a l u m i n i o  anodizados acoplados a um cáto- 

do de p l a t i n a  em solução 3% de NaC1. 



c: 
E roo 

F i g .  32 - Curvas de densidade de  corrente x tempo obtidas 

com corpos de de alumXnio anodizados aco- 

plados a um de p l a t i n a  em solução 3% de 

NaCl. 



A presença de cobre na concentração de 2 p.p.m. em 

solução 3% de cloreto de s6dio + 10 p.p.m. de silicato de só - 
d i o  a lcal ino,  deu como resultado as curvas de p o t e n c i a l e d e n  - 
sidade de corrente em função do tempo das figuras 3 3  e 3 4 .  

Fig. 33 - Curvas de potencial x tempo obt idas  com corpos de 

prova de alumxnio anodizados acoplados a um cáto- 

do de p l a t i n a  em solução 3% de NaC1 + 10 p.p.m. 

de s i l i c a t o  de $Ódio a l ca l i no  + 2 p.p.rn. de CuSOq. 
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F i g .  34 - Curvas de densidade d e  corrente x tempo obt idas  com 

corpos de prova de alurnInio anodizados acoplados a 

um cátodo de p l a t i n a  em solução de l a C 1  3% + l0p.p.m 

de s i l i c a t o  de sódio alcalino + 2 p.p.m. de CuSOq. 



N a s  figuras 3 5  e 36 estão representadas as curvas 

de potencial x tempo e densidade de corrente x t e q o  para a- 

lumInio anodizado em solução 1 g/l de silicato de sõdio neu- 

t ro  + 60 p.p,m. de c lore to  de sódio, que podem ser  compara - 
das 5s curvas das figuras 25 e 26 correspondentes 2 mesma q 
centração de cloreto,  mas sem adiçáo de i n i h i d o r .  

Fig. 35 - Curvas de potencial x tempo ab t idas  com corpos de 

prova de a l m i n i o  anodizados acoplados a um cátodo 

de pla t ina  em solução 1 g / l  de silicato de sõdio 

neut ro  + 6 0  p.g.m. de NaC1. 



F i g .  36 - Curvas ,de densidade de corrente x tempo obtidas 

com corpos de prova de alumlnio anodizados aco- 

plados a um cátodo de p l a t i n a  em solução 1 g/l 

de silicato de sÓdio neutro + 60 p.p.m. de NaC1. 



A comparação entre os valores de potencial e densi- 

dade de corrente em função do tempo pode ser estabelecida pa- 

ra corpos de prova de alumxnio po l ido  em solução 60 p.p.m. de 

N a C 1  (figuras 37  e 3 8 ) .  1 g / l  de silicato de sódio neutro + 
60 p.p.m. de NaC1 ( f iguras 39 e 4 0 ) ,  5 q/l de silicato de só- 

dio  neut ro  + 3% de N a C 1  ( f i g u r a s  41 e 42)  e somente em 5 g / l  

de s i l i ca to  de sõdio neutro ( f i guras  4 3  e 4 4 ) .  

Fig. 37 - Curvasde potencial x tempo obt idas  com. corpos de 

prova de slwnxnio polido acoplados a um cátodo de 

p l a t i n a  em solução de Y a C I  60 p,p.m. 



F i g .  38 - Curvas de dens idade  d e  corrente x temo obtidas aoni 

corpos d e  prova de alumInio polidos acmlados  a um 

&todo d e  p l a t i n a  em solução 60 p,p.m, de NaC1, 



F i g .  39 - Curvas de p o t e n c i a l  x tempo o b t i d a s  com corpos de 

prova de a l u m i n i o  polidos acoplados a um cãtodo 

de plat inaem solução de N a C 1  6 0  p.p.m. + 1 a / l  de 
s i l i c a t o  de sõdia n e u t r o .  



Eig. 40 - Curvas de densidade de corrente x tempo o h t i d a s  

com corpos de prova de alumínio polidos acopla- 

dos a um cátodo de p l a t i n a  em solução de FlaC1 60 

p,p,m. + 1 g/l de s i l i c a t o  de sÓdio neutro. 



Fig. 41 - Curvas de potencial x t e m p o  obt idas  com corpos de 

prova de alumInio polidos acoplados a um cátodo 

de platina em solução de N a C l  3% + 5 g/l de sili- 
cato de s Ó d i o  neutro. 



F i g .  4 2  - Curvas de densidade de corrente x tempo obtidas 

com corpos de prova de alumínio polidos acopla 

dos a um cátodo de p l a t i n a  em solução de N a C 1  

3% + 5 g/l d e  silfcato de sódio neutro. 



F i g .  4 3  - Curvas de potencial  x tempo para corpos d e  prova de 

alumínio p o l i d o s  acaplados a um cátodo de platinaem 
solu$ão 1 g/ l  de silicato de sÓdio neutro + 1060 

p.p.m, de NaC1.  

F i a .  4 4  - Densidade de corrente x tempo para corpos de prova 

polidos acoplados a um cátodo de p l a t i n a  en solu - 
$20 1 g/l de s i l f ca to  de sgdio neutro + 1060 p,p.m. 
de NaC1. 



3.5  - Observações mtaloqráficas 

As observações metalográficas dos corpos de prova de 

alumfnio anodizado e polido, foram realizadas u t i l i z a n d , o - s e  r n i  - 
crosc6pio e le t rõnico , na maioria dos casos. 

observações da superficie dos corpos de prova, tanto 

po l idos  como anodizados, revelaram ser d i f i c i l  a eliminação da 

corrosão por frestas durante os ensaios r ea l i zados  {figura 451, 

A linha sobre a f i g u r a ,  r ep re sen ta  o limite entre a c o b e r t u r a  

e a parte exposta.  

Fig. 4 5  - ~ o r r o s ã ~  por frestas em corpos de prova de 

alurnhio anodizado unido ao m t r a  eletrodo 

de p l a t i n a  em solução de V a C 1  3% +- 5 g/l 

de silicato de sódio neutro. 200 X, 

~ l u r n i n i o  polido acoplado a p l a t i n a  em solução 1 g/l 

de silicato de  s8dio neutro + 60 p . ~ . m .  d e  cloreto de sÓdio , 
não evidenciou presença de p i t e s  sobre a superffcie observada. 

N a  f igura 4 6 ,  verif ica-se a wresença de p i t e s  em forma crista- 

logrãfica nos  corpos de prova po l idos ,  acoplados a platina em 

solução 1 g/l de  silfcato de sódio neutro + 1060 p.p.m. de c10 - 
reto de sÓdio. 



F i g ,  46 - Ataque em forma de p i t e s  cristalográficos 

em corpos de prova de aluminio polidos, a 
coplados a p l a t i n a  em solução 1 g/l de si - 
l i ca to  de s G d i o n e u t r o +  1060 p.p.m. de 

NaC1. 2000 X. 

Corpos de prova anodizados, unidos a p l a t i n a  em so- 

lução 1 g/ l  de s i l i ca to  de sódio neutro + 6 0  p.p.m. de clore- 

to de sÕdfo, não mostraram presença de pi tes  na s u p e r f ~ c i e , ~  

quanto que em solução de m e s m a  concentração de silicato, po - 
r e m  com 1060 p.p.m. de cloreto (figura 4 7 1 ,  pode-se observar 

que a corrosão propaga-se através da camada anodizada alcan - 
çando o metal. - 

-. - -. - - - . . .- 

4- 

Fig, 47 - Ataque 2 superfxcie anodizada do alumhio 

unido a p l a t i n a  em solução 1 g/ l  de si lica 

to de sõdio n e u t r o  + 1060 p,p.m. de N a C 1 ,  

500 X. 



3.6 - An~lfse dos flocos brancos formados sobre os pi te s  no a 

lumínio 

Os flocos brancos formados sobre os pites  em corpos 

de prova de alumhio em soluções contendo cloreto de sódio + 

s i l i c a t o  de sÓdfo neutro, e somente s i l i c a t o  de s6dio neutro, 

foram cuidadosamente retirados e submetidos 5 difração de ra- 

ios X e espectroscopia de absorção infravermelha. 

Os resultados do espectro inf raverme l h o  ( f iqura 48), 

realizados em past i lha  de KBr, mostram uma região em torno 
9 de 1000 c<' e 3400 cm-I que, segundo Daufin e outros , coe- 

responderia, respectivamente, 2 exis tência  de uma banda de s& 

l ica to  e de uma banda de valência Vmm 

O espectro inf ravermelho dos m e s m o s  flocos realiza- 
dos em uma pasta de Nujol (figura 4 9 )  , mostrou-se semelhante 

ao anter ior .  Os picos diferentes  que aparecem no espectro em 

Nujol entre 2800 e 3000 , 1 4 5 8  cm-l, 1378 c m - l  e 720 a-', 
2 7  são caracterXsticos do N u j o l  . 

~Ümero de onda (crn-') 

Fig. 48 - Espectro infravemelho de past i lha  de flocos bran- 

cos e brometo de pot~ssio, 



~ Ú r n e r o  de onda (crn-') 

Ffg. 4 9  - Espectro infravermelho da pasta  de Nujol e flocos 

brancos. 

Com o objetivo de verificar-se a estrutura cristal-  

na dos flocos brancos, estes foram submetidos a raio X, u t i l i  - 
zando-se radiação KaCo. O resultado do dif ratolrama mostrou 

terem os flocos brancos estrutura amorfa. 

3.7 - Curvas de decaimento do ootencial  em funcão do tempo 

Medidas de capacitância da dupla camada, a p a r t i r  

das curvas de decaimento do potencial em função do tempo, fo - 
ram obtidas com o objetivo de inferir a possivel formação de 

uma pelxcula sobre a s u p e r f í c i e  dos corpos de prova de alumi- 

nio polido,  quando em soluçáo contendo silicato de sódio neu- 

tro. 

Os valores de capacftãncia encontrados estão repre- 

sentados na tabela  5, 



TABELA 5 

MEDIDAS DA CAPACITÂNCIA DA DUPLA CAMADA 

Medidas de 

~ a ~ a c i t â n -  

cia,C. 

(em vF) 

5 , o  

7 ,5  

1 , 5  

3 , 5  

0 1 7  

Tempo de permanência 

dos corpos de prova 

em ~ o l u ç ã o ,  antes da 

realização das medi- 

das de capacitância. 

l h  

l h  

20 dias 

20 dias 

86 dias 

COMCENTRAÇÃO DA SOLUCÃO 

N ~ C ~  

- 

- 

6 Q P P ~  

- 

Na SO ,10H20 2 4 

- 

l/l OM 

- 

Na20:3,3Si02 

1 g / 1  

- 

5 g/l 

5 g/l 

1 g/1 



4 - DISCUSS~~O E RESULTADOS 

4.1.1 - Curvas de polarização 

A análise dos resultados obtidos pelo traçado de 

curvas de polarização mostra que, para uma m e s m a  concentração 

de silicato, o potencial em que a densidade de corrente começa 
a aumentar, indicando a presença de corrosão localizada, tor-  
na-se maior quando diminui  a concentração em cloreto,  demons- 

trando, com isto, que o processo de iniciação de pi tes  é faci - 
litado com o aumento em concentração de cloreto.  

Para uma concentração constante de 60 p.p.m. de - 
N a C 1 ,  que corresponderia a um teor bastante elevado para a- 

guas naturais, mostra-se que os valores de potencial em que a 

densidade de corrente começa' a aumentar significativamente , 
torna-se maior na sequência das curvas 1, 2 e 3 da figura 18. 

Conclui-se que, para esta concentração de 6 0  p.p.m., adições 

crescentes de silicato elevam o potencial  em que o processo de 
* 

pites t e m  inf cio, o que demonstra pelo menos uma tendência  a 

inibição.  

Na concentração de 1060 p.p.m. de NaC1,  o valor 
de potencial em que a densidade de corrente começa a aumentar 
para a concentração de 1 g/l, 6 praticamente o m e s m o  que para 

a curva sem adição de silicato, demonstrando que  f o i  alcançado 

ou mesmo ultrapassado o l i m i t e  máximo de cloreto para que a 

concentração de 1 g/l de s i l i c a t o  continue exercendo seu efei- 

to inibidor.  A concentração de 5 g/l-de silicato consegue, pg 
r&, que o potencial de iniciação de p i t e s  s e j a  superior ao 

das curvas 1 e 2 (Figura 2 0 ) .  

A comparação das curvas potenciost~ticas anÓdi-, 
realizadas em solução de 60 p.p.m. e 1 0 6 0  p.p.m. de N a C 1  e des - 



tas  adicionadas de silicato de $Ódio neutro (figuras 18, 19 e 

2 0 ) ,  mostram que a presença deste provoca uma diminuição da 

densidade de corrente na região passiva do alumlnio. 

A modificação do potencial em que se i n i c l a  o p i t e ,  

o b t i d a  pela adição de 5 g/l de s i l i c a to  5 solução de 1060 

p.p.rn. de NaCl, independe da presença de oxigênio,  como se vê 

na figura 19, onde o comportamento do alumínio em meio desare - 
j ado & mostrado pela curva (1) , que comparado ao da curva ( 2 )  

mostra-se bastante semelhante. O potencial de iniciação de p i  

tes  emrneiodesarejado apresenta-se levemente superior ao do 

meio arejado, o que poderia ser devido ao fato da re t i rada de 

oxigenio dificultar a corrosão por frestas quase sempre pre - 
sentes. S h r e i r  afirma que inibidores do t i p o  polifosfatos e 

silicatos necessitam de oxigênio para exercer ação inihidora, 

mas, segundo o mecanismo proposto por Lehrman e Shuldner, a 

presença de oxigênio não é uma exigência .  

O traçado de curvas de polarização a inda  que seja  

um método discutlvel para a determinação do potencial de p i t e ,  

pelo fato da velocidade de variação do potencial ser relativa 

mente alta, dá em todo o caso uma idé ia  sobre a facilidade ma 

for  ou menor de nucleação e propagação da corrosão localizada. 

Conclui-se, pois, das curvas anteriormente citadaggilerremnõi + 
sência de oxigênio, o si l icato possui um certo efeito i n i b i  - 
dor da corrosão por pites. 

A anál i se  dos resultados obtidos para alumínio ano - 
dizado (figura 23)  , quando comparados aos resultados com alu- 
m h i o  polido, mostram que a anodização melhora a resistência 

a corrosão do ãlumJnio, Para quantidades pequenas de cloreto, 

as curvas mostram o comportamento passivo do alumhio até po- 

tenciais  muito elevados. ~oncentrações m a i s  a l t a s  de cloreto 
(1060 p.p,m.l provocam in ic iação de pites em valores 6e poten - 
ciais  não m u i t o  reprodutivos, que poderiam depender da exis - 
tência  de falhas na s u ~ e r f f c i e  anodizada, Foi observado quem 

amostras anodizaãas há uma grande tendência  para nucleação de 

pites em zonas onde a pel lcu la  aprese~tava-se danificada. 

D a s  curvas potenciostaticas com raspado, efetuadas 

nas s a l u ç k s  com 6 0  p.p.m. de cloreto de sÕdio e desta adie i2  



nada de 5 g/l de s i l i c a t o  de $Ódio neutro, não s e  observou uma 

diferença marcada no comportamento do metal. Não foi p o s s ~ v e l ,  

também, determinar com mais precisão o potenc ia l  de pite, já 

que os valores de corrente após o raspado foram aumentando grg 

dativamente, ã medida que se aplicava potenciais mais elevados 

sem uma t rans i ção  brusca para dado potencial. 

As curvas sem raspado, para estas duas s o l ~ ç Õ e s , m ~  
traram diferença muito mais marcante, o que parece i n d i c a r  que 

a presença de s i l i c a t o  na solução tende a i n i b i r  a iniciação 

de pi te s ;  porém, logo que se raspa a superfície,  sua ação não 

6 suf ic ientemente  e f i c a z  para impedir  a nucleação dos mesmos 

instantaneamente. Embora as correntes a t i n g i d a s  fossem re la t i -  

vamente pequenas, pode-se observar p i t e s  nos riscos provocados 
pelo es t i l e te .  

Da figura 2 2 ,  se observou que mesmo depois de três 

horas a- 240 mVenh não houve variação apreciável na densida& de 

corrente dos corpos de prova expostas 5s soluções de 6 0  p.p.m. 

de cloreto de sódio acrescida de 1 e 5 g / l  de s i l i c a t o ,  demons - 
trando d i f e r e n t e  t endênc ia  ã nucleação de pites do metal ,  quan 

do comparado ao seu comportamento na presença exclusivamente de 

60 p.p.m. de cloreto  de sGdia, em que a corrente cresce l e n t a -  

mente c o m  o tempo. 

A in f luênc ia  positiva do tempo de ~er rnanênc ia  do a- 

lumínio  em solução, somente foi ver i f icada  na curva ( 3 )  - fig: 
ra 2 2 ,  onde provavelmente se formou uma pelxcula mafs compacta, 

que, uma vez rompida, reforma-se c o m  a máxima rapidez .  17ma ou- 

tra explicação poss ivel ,  é que o r isco produzido ne lo  est i lete  

não fo i  suficientemente forte para expor o material  aos íons a - 
gressivos cloreto,  ao contrário do que ocorria nas  curvas tra- 

çadas com raspado, quando o repet ido  riscar danificava a super - 
fície de modo e f i c a z ,  

4.1.2 - Par qalvânico 

Dois metais d i f e r e n t e s ,  com igual área, acoplados e - 
letricamente num mesmo eletrÓlitq polarizam-se; assim cada um 

modificará sua velocidade d e  carrosão. Na figura 5 0 ,  estão re- 

presentados os potenciais  de corrosão e parãmetros de polariza - 



ção para dois metais A e B isolados,  O metal A é mais nobre 

do que o metal B, cujo potencial de equi l íbr io  & mais negati - 
vo. Isoladamente, a velocidade de corrosão de A e B é dada, 

respectivamente por 'cor= A e icorr 
3. Ao unir-se A e B, o 

m i a 1  misto resultante será Eco==, que corresponde ao po- 

tencial  onde a velocidade de oxidação t o t a l  é igual 5 veloci - 
dade de redução t o t a l .  

Entre a p l a t i n a  e o alurnxnio colocou-se uma resis - 
tencia de 10 $2, sobre a q u a l  se mediu a d . d , p . ;  d a í  se obte- 

ve a corrente que £luza. Entretanto, para a medida de corren - 
te ter ia  s i d o  preferível utilizar-se um ampeximetro de resis 

t ênc i a  zero 2 4 t  , a fim de representar-se da melhor maneira 

possIvel o caso prá t ico  de um pax galvânico, e m  que a resis- 
tência entre os membros do par s e j a  rnxnima. 

taxa tdtal de 

i. i 

~ o ~ a r í t m o  da densidade de corrente 

F i g ,  5 0  - Comportamento do potencial misto de 

dois  metais d i f e r e n t e s  A e B acopladas, 
4 segundo Bahoian , e adaptado para e s t e  

estudo. 



Nos ensaios em que se uniu os corpos de prova de a- 

lum3nio a um eletrodo auxiliar, escolheu-se para t a l  função um 

f i o  de p l a t i n a  com área superior 5 anódica. 

D a s  observações experimentais com par galvânico, ve - 
rificou-se que 1 g/l de silicato de sÓdio n e u t r o  i n i b e  total - 
mente a corrosão do a lu rnh io  anodizado e polido,  em meio con - 
tendo 60 p.p.m. de N a C 1 ,  conforme os resultados de densidade 

de corrente x tempo (figuras 26, 3 6 ,  38  e 40)  , e tambgrn das 

observações ao microsc6pio dos corpos de prova ensaiados,  nas 

quais  não se observou vestlgios de ataque depois de três horas, 

ao contrár io  do que ocorre na ausência de  s i l i c a to ,  

concentrações de 5 q/1 de silicato de s Ó d i o  neutro, 
em soluç6es contendo 60 p.p.rn. de cloreta ,  mostraram somente um 

e f e i t o  retardador da corrosão, conforme pode-se ohservar nos 

gráficos de densidade d e  corrente em função do tesao, na pre- 

sença e ausência de silicato ( f i g u r a s  30 e 3 2 ) .  A diminuição do 

n h e r o  de p i t e s  e do seu tamanho, em solução contendo s i l i c a t o ,  

confirma o e fe i to  retardador deste, 

Silicato de s6dio alcalino mostrou-se ser muito in- 
solúvel, advindo disto o fato de t e r  sido utilizado numa con- 

centração de 10 p.p.m,, que foi to ta lmente  ineficiente no com- 

bate ã corrosão do alurnxnio anodizado. Ao comparar-se os valo- 

res de densidade de corrente em função do tempo, na presença 
de silicato de sõdio alcalino, não se observou nenhuma influêq 

cia deste sobre os valores encontrados. 

A presença de cobre na solução de N a C l  3% não modi- 

ficou o potencial misto do par galvãnico A l - P t  (figuras 31 e 

33)  , porém a densidade de corrente quase t x i p l i c o u  (figuras 32 

e 3 4 )  , mostrando com i s t o  que a presença d e  Zons cohre em sol2 

ção acelera o processo de corrosão, provavelmente pela depasi- 
ção de cobre na s u ~ e r f x c i e  formando pequenos sxtios que atuam 

como cátodos 41' 4 9 ,  os quais, por a l c a l i n i z a r  a região próxima, 

promovem o aparecimento de um tipo di ferente  de corrosão por 
p i t e s ,  já que o alurnfnio se dissolveria nesta região por disso 

lução alcalina. 



4.1.3 - Potencia is  de pite 

Os valores de potencial de p i t e  determinados p e l o  

método galvanostãtico em alumznio polido e anodizado, estão 

dentro de um intervalo de - 0,471i a - 0,500 Venh para uma c02 

centração de 3% em N a C 1 ,  não se mostrando nenhuma influência 
da presença de silicato de sódio alcalino ou cobre sobre os 

valores encontrados. Potenciais de p i t e  determinados e m  s o l u -  

ção de 60 p,p.m. de cloreto de sódio em alumínio anodizado e 

polido, não mostraram modificações nos valores quando se adi- 
cionou 1 g / l  de s i l i ca to  de sódio neutro. 

Os valores de potencial de pite determinados pelo 

método galvanostãtico em alumínio polido,  foram confirmados 

proximadamente p e l o  método do "raspado". N e s t e  Último método, 

conforme foi visto, nao houve um incremento importante  de cor 

rente ao raspar-se o metal submetido a um potencial que deve- 

ria corresponder ao po tenc ia l  d e  p i t e .  Em experimentos m a i s l ~  

g o s ,  observou-se aumentos da corrente para t a l  valor do p o t e  

cial. 

Os potenciais de p i t e  em aluminio anodizado e p o l i  

do em soluções contendo somente cloreto, tornam-se mais ~ L T ~ S  

COR a diminuiqão da concentrãção de cloreto, o que é c o n f i r m ~  

do por outros autores. De Miche l i  e ~alvele'~, possuem dados 

de E para A 1  99,998 com soluções de cloreto  var iando  de  0,OlFI 
P 

até 5M. No presente trabalho, os dados de E em soluções de 
P 

8 p.p.m. de cloreto  de sõdio (teor residual da áqua), 6l)p.p.m. 

e 1060 p.p.m. ,  adicionados ou não, de  silicato d e  sÓdio, se 

representam na f igura 51, sobrepostos aos valores de De Michs 

li. Como se observa,& tendência a seguir subindo o valor de 
E com a diminuição da concantraqãn;  porém, a l e i  de variação 
P 

não é a m e s m a  apresentada por De Micheli  e Galvele: há um au- 
mento mais pronunciado de E do que o esperado pe la  relação 

P 
l inear  entre E e logarf t m o  da at iv idade  c i tada  por esses au- 

P 
tores . 



Fig. 51 - Valores médios de potenciais de p i t e s  de a l u m h i o  

e suas l igas  em solução de cloreto de sÓdio, s e g e  

do De Mfchelir sobxepostos estão os valores enc- 

trados em 1060 p,p.m.,  60 p.p.m. e 8 p.p,m. de c12 

reto de sÓdfo. 

~ a l v e l e ' ~ ,  procurando ana l i sar  o efe i to  de sa is  de 

ácidos fracos sobre a concentração da h id roqên io  dentro dos 

p i t e s  em alumlnio, conc lu iu  que ânions de  ácidos fracos, de- 
vido às suas propriedades tamponantes , devem modificar o per - 
£i1 de concentração do hidrogênio, Nestas circunst~ncias, o 

seguinte equ i lxbr io  tomaria lugar dentro do p i t e .  
- + 

L H L  + H 

onde LH é o ácido fraco e L- é o ânion do ácido fraco. A osi- 

tante  de equillbrio será Ka. A outra reação de equi l lbrio  sg 
rã: 

+ 
~ e + "  + H20 *Me (OH) (n-1) + H 4- 4 . 1 - 3  (b) 

com constante de equil íbrio K1 e 

+ - 
H20 +H + OH 4 . 1 . 3  ( c )  

com constante d e  equ i lxbr io  Kw, 



A reação t o t a l  será: 

A p a r t i r  das equações a n t e r i o r e s  e d a s  condições de 

contorno. Galvele obteve [ 111 em função de x . i  ( f i g u r a  52). 

O Sem tampão 
-3 -1 . K = 10 mol.1 

Fig.  5 2  - E f e i t o  do Ka do tampão na concentraqão H' 

como uma função do produto da  profundida- 

de x e a dêns idade  de corrente i, em 

modelo de p i t e  unidirecional , segundo Gal 
12 

- 
vele 

Da figura 52 ,  conclui-se  que s a i s  com mais baixo Ka 

deveriam ser os mais efetivos i n i b i d o r e s  de pite. 

De acordo com Galvele ,  silicatos e har,.tos, por a- 

presentarem valores de pRa da ordem de 11,81 e 9,23 , devem 

possuir  maior e fe i to  inibidos da corrosão por p i . t e s .  



C~lculos de capacidade de tanponamento de s i l i c a t o  
8 

de $Ódio, são obtidos através da equação a seguir V : 

L 

O pH das soluqóes i g/ l  e 5 g/l de s i l i ca to  de só - 
dio foi de 9,3 e 10,Q r e s p e c t i v a ~ n t e ,  enquanto que o valor 

de pH da solução contendo 10 p.p.v.  de s i l i c a to  de sõdio a1 - 
calino foi de 9 , O .  

[C] = concentração de silicato 

As concentraç6es utilizadas foram [1It[.;], C 
.[c31 

respectivamente, de silicato de sódio alcalino 10 p.p.m. , 
silicato de s6dio neutro 1 g / l  e 5 g / l .  O que corresponde a: 

Os valores da capacidade de tamponamento encontra - 
dos foram: 

Os valores d e  2 .3  x l ~ - ~  e 4 . 6  x L O - ~  encontrados oa - 
ra a capacidade de tamponamente, são valores b a s t a n t e  baixos 

segundo 3uttler8. O valor de 1,9 x 10-3 encontrado para con- 

centração de  5 g/ l  de silicato de sÓdio neutro, nermite pre- 
ver uma certa eficiência inibidora deste ,  que 6 confirmada 
pelos valores de potenciais de pite encont rados .  

O silicato, não possuindo uma cawacidade tampanante 
razoável nas concentrações até 1 q/l, não conseguirá manter 
o p H  elevado quando há uma adição ou formação i r n~o r t an t e  de 
H', O que, de acordo com a teoria  da acidif icaqão,  acontece- 

r ia  sempre durante o processo de in i c iação  dos 



pites e dependeria do potencial. Logo, não seria de esperar 

que o s i l i c a t o  influisse mui to  no valor do potencial de p i t e  

obtido depois de ensaf os galvanostãticos com -tempo longo, e 

mesmo em ensaios onde se rompe a p e l í c u l a  passiva. 

Efet ivamente  só se encontrou modificação apreciá - 
ve l  no valor de E determinado por método galvanostãt ico quan 

P 
do se compara água destilada (8  p . w . m .  de N a C 1  residual) com 

a solução de 5 g / l  de silicato de  sódio (com a mesma quant i -  

dade de  cloreto  residual). Neste caso, h; um aumento  de E 
P' 

que passa de - 0,180 Venh para - 0,010 Venh, estando de acor - 
do com o valor de capacidade de tarnponamenta encontrado, 

4 . 1 . 4  - Curvas de decaimento do potencial em função do 

tempo 

Os valores de capacitãncia, determinados a p a r t i r  

das curvas de decaimento do potencial  em funqão do tempo, fo - 
ram obt idos  através da tangente ãs curvas, conf  orne figura 53. 

. - Abertura do circui - 
to. 

Fig. 53 - ~ependência do potencial E, em função do 

tempo "t", após o circuito ser aberto. 

N a s  medidas de capacitância,  o ci rcui to  equivalen- 

te do eletrodo pode ser imaginado considerando-se um capaci- 

tor associado em paxalelo a uma resistsncia não Õhmica, que 
engloba a resistencia do Óxido, resistência de um possivel 

filme ad ic iona l  e uma resistência que representa as reações 
eletroqu~rnicas , através da qual o capacitor se descarregaria 
no momento em que o c i r c u i t o  6 aberto. 



O capacitor representa a capacitância da pelxcula de 

Óxido do metal associada em série 5 capacitância de um possi- 

ve l  filme que se formasse sobre este Óxido (figura 5 4 ) .  

cicapacitância do Óxido 

i$= ~a~acitância do f i lme 

r = ~esistência não Õhrnica 

F i g ,  54  - Circuito equivalente  do eletrodo recoherto 

por uma wel~cu la .  

A expressão que permite determinar o valor da capacl 

t á n c i a ,  é dada por47: 

d E / d t  = 1/C .i, , onde dE/dt  é o valor da tangente 
I 5 curva, no tempo t = O em que o circuito 6 aberto, "i," e a 

densidade de corrente aplicada e "C" z capacitância suposta- 

t a n t e .  

A capacitância medida para alumlnio  polido em solu- 

ção de sulfato de sõdio, onde este não apresenta p i t e s ,  pelo 
14 menos até um potencial de 3 V  , quando comparada 2 medida era 

solução de çilicato de s6dio neutro, nas m e s m a s  condições de 

tempo de irnersão, apresenta um valor maior do que nesta cltirna 

solução. Se nos dois eletrÓlitos se formasse apenas uma camada 

de Óxido de alumhio tipo barreira, o Óxido formado em silica- 

to deveria ser mais espesso do que o formado em sulfato. 

Os valores de capacitância em função do tempo, encan 
t rados  por pryor3' após 1 1 6  horas de imersão do alumínio em so - 

2 lução 0 , 5  M de N a C 1  a 25QC, foi em torno de 4 v F / m  . Caso o me - 
t a l  fosse colocado em um e l e t r õ l i t o  sob condições de poten - 
cial que possibilitasse somente a formação da camada barreira, 

o valor de espessura correspondente ao valor de capacitãncia - a 
cima estaria  em torno de 30 AQ, tomando para cálculo a expres - 
são: 

4 . 1 . 4  ( a )  



Sendo o valor  E O comumente citado na literatura pa - 
ra A1203 (8 a 10) 4 0 .  ~á o valor de espessura da camada barrei- 

ra, calculado através da mesma expressão 4 . 4  (a) , em solução 

1 g / l  de silicato de sõdio neutro, após 86 d i a s ,  seria em tor-  

no de 140 A', valor e s t e  somente possIvel de obter  pela a p l i  

cação de um potencial externo, p o i s  a espessura l i m i t e  de cama 
o 53 

da barreira  em d i f e r e n t e s  e letrõl i tos  está e n t r e  10 e 15 A /V 

Portanto, torna-se improvável alcançar a espessura acima pela 

s imples  colocação do metal ao po tenc ia l  de corrosão. 

Conclui-se, pois ,  que o valor de capacitância medi- 

do em silf cato deve-se provavelmente a exis tência  de uma p e l i -  

cula formada sobre a superfície de Óxido natural de alumfnio. 

4 . 1 . 5  - considerações geraf s 

A presença de silicato diante de divel sas concentra 

ções de cloreto não mostrou alterar  o potencial de p i t e  medido 

por método galvanost~tico ou por raspado, a não ser em concen- 

trações muito pequenas de cloreto.  A p a r t i r  da observação das 

curvas de polarização, porém, mostra-se que o silicato possui  

e f e i t o  inibidor t a n t o  acima do potencial de pite, como abaixo 

deste  valor na zona passiva, dificultando a propagação da cor 

rosão localizada na superfxcie do aluminio anodizado ou polido 

sem qualquer danif icação a propósito. Deve-se ressaltar quenão 
foram real izadas  experiências com corpos de prova deixados du- 

rante um longo tempo em solução de silicatos, quando então, se 
gundo ~ i l s o n ?  Lehrman e ~huldener? o filme formado desenvolve- 

r i a  ao máximo seu poder i n i b i d o r ,  

O comportamento do metal em par galvânico f o i  muito 

elucidativo, mostrando que m e s m o  que o par permaneça a um po - 
t enc ia l  acima de E , determinadas concentrações de silicato em 

P- 
pequenas concentraçoes de cloreto ,  reduzem praticamente a zero 

a corrosão ou, pelo menos, reduzem-na a valores in fe r iores  aos 

observados na ausência de cloreto. Isto mostra que mesmo ocor- 

rendo p i t e s ,  o seu desenvolvimento é d i f i c u l t a d o  pelo silicato, 

o que parece estar associado a formação ile grurnos de silicato 

amorfo na superfIcfe em frente aos p i t e s .  



As curvas do potencf a1 d.e corrosão em função do tem - 
po, em meio arejado, não mostraram um comportamento que permi 

ta f á c i l  interpretação,  já que houve oscilações variadas na 

sua t e n d ê n c i a  a incrementar o potencia l .  Como não 

houve uma ascensão continua do potencial, não parece j u s t i f i -  

cável supor-se o s i l i c a t o  como um inibidor anódico, P o r  o u t r o  

lado, porém, verificou-se que a zona passiva, nas  curvas anÓ- 

dicas,  apresentava uma densidade de corrente i n f e r i o r  na pre- 

sença de silicato, o que mostra que há uma certa in ib ição an6 

dica. I? provável, porém, q u e  e x i s t a  com o correr do tempo uma 

certa i n ib i ção  catõdica, devida formação de uma p e l l c u l a  SÕ - 
l i d a  de s i l i c a t o  que d i f i c u l t a r á  o acesso dos reagentes catÓ- 

dicos (oxigênio,  em meio arejado) , (figura 56 ) . Como a curva 

catõdica deve apresentar uma corrente l i m i t e  (devieo 5 d i f u -  

são do ox igên io ) ,  pequenas alterações desça corrente l imi t e& 

dem provocar alterações relativamente grandes do potencial  de 

corrosão. De modo análogo, a zona  passiva anódica,  ao variar 

levemente, tan-hém poderá afetar o potencial de corrosão d e  mo - 
do apreciável ( f iguras  5 5  e 56). 

.- 

c:ensidade de  corrente ( i )  densirlact de ( : ~ i - r e n t e  (i) 

Fig.55 - ~epresentação esque- 

rnática das  modifica- 

ções no potencial  de 

corrosão devido a a1 - 
terações na zona pas - 
siva anódica. 

Fig, 5 6  - ~ r o v á v e l  representa- 

ção esquemática da a - 
~ ã o  f n i b i d o r a  do si- 

l i c a t o  atuando como 

i n i b i d o r  anõdicoeca - 
tõdico. 



4.2.1 - Para concentrações f i x a s  de silicato de sõdio neu - 
t r o  (Na20: 3,3SiO2) em soluções de d i f e r e n t e s  con - 
centrações de cloreto,  as curvas  de polarização 

potenciost~ticas anõdicas mostram que c poten- 

cial em que a densidade de corrente começa a au- 

mentar é mais nobre para soluções progressivamen- 
te mais d i l u i d a s .  

4.2.2 - concentrações de 1 g/l de silicato de sõdio neu- 

t r o  i n i b e  a corrosão por p i t e s  da liga 50 S ,  em 

meio contendo 60 p.p.m. de cloreto ,  desde que a 

superfxcie não seja danificada. 

4 . 2 . 3  - concentrações de 1 g/l de silicato de sõdio neu- 

t r o  mostraram somente efeito r e t a rdador  da cor- 

rosão por p i t e s  d o  a lumIn io ,  em meio contendo con - 
centrações maiores do que 60 p.p.m. de cloreto de 

sódio. 

4 . 2 . 4  - O po tenc ia l  de -p i t e  da  l i g a  5 G  S polida em solu- 

ção 60 p.p.m. de NaC1, foi encontrado no valor de 

- 2 4 0  rnVenh Em soluções d e  aproximadamente 8 

p.p.m. de NaC1 (água des t i l ada )  , o valor  encont- 

do foi de - 180 mVenh 

4 . 2 . 5  - A presença de 1 g/l de s i l i c a t o  d e  sÓdio neut ro ,  
não altera o potencial de pite do aluminio, medi- 

do por método qalvanostático, em solução contendo 

60 p.p.rn. de cloreto  de sõdio.  A concentração de 

5 g/l de silicato de sódio neutro, porem, a l t e ra  

o potencial de pite medido em água d e s t i l a d a ,  au- 

mentando-o de - 0,180 Venh para - 0,020 Venha 

4.2.6 - Quanto  maior o tempo de  permanência dos corpos 

de prova em solução contendo silicato, maior é a 
espessura do filme que se forma sobre o metal. 



4 . 2 . 7  - A ação inibidora do silicato independe da prese; 

ça de oxigênio, p e l o  menos em tempos curtos de 

observação. 

4 . 2 . 8  - Flocos brancos, retirados da superf xcie do alumi - 
nio em frente aos p i t e s ,  mostram estrutura amor- 

fa e contêm grupos hidroxila e silicatos. 



5.1 - Realizar ensaios de polarf zação, raspado, determinação 

de E e out ros ,  apÕs longo tempo de permanência dos c02 
P 

pos de prova em solução contendo s i l i ca to .  

5.2 - Real izar ensaios a temperaturas mais elevadas, para ve- 

f icar a influência destas sobre a ação i n i b i d o r a  de si- 

licatos . 

5 . 3  - Testar  misturas de in ib idores ,  tais como horax + silica 

to, carbonato + silicato, etc, verificando se há e f e i t o  

sinérgico. 

5 . 4  - Es tende r  a aplicação de silicato para inibição da corro 

são de outros metais. 

5.5 - Utilizar protót ipos em c i r c u i t o  fechado ("loops") em la - 
boratõrio,  onde se adiciona o inibidor ao 1Iquido ciw- 
culante , deixando-o em funcionamento durante longo t e m -  

po antes de examinar o material .  

5 . 6  - Utilizar elipsometria para verificar o espessamente 

pe l l cu la  com o tempo. 



ANEXO 

O c i r c u i t o  mostrado a seguir corresponde ao de um 

amplificador de alta irnpedãncia de e n t r a d a ,  não inversor, de  

ganho unitário. E s t e  foi utilizado nas  medidas de capacitân- 

c ia  da dupla camada, a partir da queda de potencial em fun- 
ção do tempo, 

Este dispositivo permitiu que a impedância do si- 

nal de entrada fosse aumentada na s a i d a ,  para o registrador 

Ótico de a l t a  velocidade. 

Fig, 57  - Amplificador de alta impedância de entrada, não in 

- versor, de ganho uni tá r i -o .  (Ver 2 . 4 . 5 ) .  
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