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RESUMO

No presente trabalho, estudou-se o efeito inibidor
do silicato de sodio na corrosao de uma liga de Al-Mg-Si em
meio arejado e desarejado, contendo quantidades variadas de

ion cloreto no pH = 10,0 .

Nos diferentes tipos de ensaios realizados, taisco
mo, tragado de curvas de polarizagao, ensaios galvanostati -
cos e com par galvanico, utilizou-se corpos de prova anodiza

dos ou polidos.

Os resultados experimentais mostraram que 1 g/l de

silicato de sodio neutro de composicao Na,0 : 3,3810,, demons

'
trou total efeito inibidor da corrosao da liga de il-Mg—Si,
em solugdao contendo até 60 p.p.m. de NaCl. Em concentragoes
de 1060 p.p.m. e maiores de NaCl, o silicato mostrou apenas
efeito retardador da corrosao, com diminuigdo da incidéncia

de pites. A analise dos produ%os de corrosao, formados so-
bre a superficie dos pites, feita usando-se raio-X e espec -
troscopia de infravermelho, mostrou que esses produtos tém

estrutura amorfa e contém silicato e grupos hidroxila.

Finalmente, medidas de capacitancia da dupla cama-
da, confirmaram a existéncia de uma pelicula que se forma SO
bre a superficie da liga de aluminio, gquando em solugao de
silicato.



SYNOPSIS

The present work analyses the inhibitor effect of
sodium silicate on the corrosion of an Al-Mg-Si alloy in ae-
reated and deaereated solutions containing varying amounts of
chloride ions, at pH = 10.0 .

Anodized and polished especimens were used in all
kinds of experiments performed so as polarization curves, gal

vanostatic tests and galvanic couple.

The experimental results showed that 1 g/1 of neu-
20: i3 5102 ’

presented a total inhibiting effect on the corrosion of the

tral sodium silicate, whose composition was Na

Al-Mg-Si alloy in aqueous solutions containing up to 60 p.p.m,
NaCl. In concentrations of 1060 p.p.m. NaCl, and higher, the
silicate showed only a partial inhibiting effect, diminishing
pitting nucleation and propagation.

Analyses of the corrosion products formed over the
pits, using X-rays and infrared spectroscopy, showed that these
products were amorphous, and confirmed the presence of silica
te and OH groups.

Measurements of double layer capacitance pointed to
the existence of a film (probably containing aluminum silica-
te) that grew on the aluminum surface when imersed in a sili-
cate solution.
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corrente total: soma da densidade de corren

te de transferéncia de carga e densidade de corrente ca

pacitiva.

densidade de corrente de corrosao

comprimento de onda
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constante de equilibrio
constante de equilibrio da agua
resisténcia ohmica

resisténcia nao ohmica: equivalente 3 resisténcia do o-
xido, resisténcia do filme e resisténcia representativa

da reagao eletroquimica

tempo
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INTRODUCAO

As propriedades que tornam o aluminio e suas ligas
mais interessantes para uma grande variedade de usos, sao o
aspecto, a fabricabilidade, propriedades fisicas e ou mecani

cas, resisténcia a corrosao, ou uma combinag¢ao destas.

A resisténcia a corrosao & bastante modificada pe-
la presencga de anions ditos agressivos, como Cl_, Brh,
I ,SCN , c104' e NOB-' A utilizacao de processos que melho -
ram a resistencia a corrosao, tal como anodizagao, nao pare-
ce muito eficiente quando na presenga de tais anions agressi
vos, e a utilizagéo de inibidores tem sido muitas vezes uma

solugao.

O presente trabalho procurou investigar o efeito
da presenga de silicato de sodio como inibidor da corrosaode
uma liga de Al-Mg-Si, em solugOes contendo anion cloreto. Pa
ra a realizagao dos ensaios, utilizou-se tanto corpos de pro
va anodizados como polidos.



1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Corrosao por pites

A presenca de anions agressivos pode provocar a cor
rosao por pites, que e o ataque em pontos discretos da super-
ficie metalica, normalmente recoberta por um oxido protetor.

3 mol/1l de cloreto, conforme

Concentragoes tao baixas como 10
I8 .= ~ : :

Kaesche =, ja provocam corrosao por pites em aluminio, mas,

como a velocidade de formagao destes e muito baixa, nao se con

segue alcangar as condigOGes estacionarias.

Entre os estudos realizados sobre o mecanismo de for
magao e propagacao de pites, destaca-se o de Hoar, Mears e Ro
thwellls, baseado na existéncia de defeitos ou impurezas do
metal que aumentam a condutividade idnica do oxido formado so

bre a superficie metalica.

0 modelo de Vetter e Strehblow48 propoe que a super
ficie interna dos pites apresenta-se recoberta com um filme sa
lino que avanga para o interior do metal pela reagao direta
dos cations metalicos com o anion agressivo presente na solu-
¢ao. Atraveés de analises em ferro com micro-sonda, verificou
se enriquecimento de cloreto mesmo na superficie de pites mui
to pequenos, onde nao se poderiam prever precipitados por con
centracao. Isto leva Vetter a concluir que existe uma camada
de sal dos anions agressivos com os cations do metal, cuja ve
locidade de dissolugao determina a corrosdo no pite. Mﬁller25
propoe a formagao de uma camada salina de 21Cl, nos fundos dos
pites em aluminio, cuja espessura & funcdo da velocidade dos
ions cloreto até o exterior do pite e, portanto, dependente

da concentragao do eletrolito.

18 =~
Kaesche nao se preocupou em estabelecer um meca -
nismo que explicasse a iniciagao de pites, mas, baseado nas

equagoes de transporte dos lons entre o interior dos pites e



o eletrolito externo, calculou a densidade de corrente gue de
ve fluir de dentro destes, no aluminio em solugao 1 N de NaCl,
para que o pH se mantenha suficientemente baixo e se evite a
precipitaqﬁo de hidroxido. O valor encontrado foi de 0,3A/cm%
que corresponderia ao valor de densidade de corrente no poten
cial de pite numa curva de polarizagao do aluminio em solugao
de cloreto de aluminio, que provavelmente seja o eletrolitoro

interior do pite.

Os calculos demonstraram que, para valores menores
de concentragao do eletrolito, necessitam-se correntes maisal
tas para compensar a difusao e, portanto, potenciais mais ele
vados. Os valores de densidade de corrente calculados coinci-
diram com as medidas de tamanho de pite e velocidades de nu-
cleagao de novos pites.

O trabalho de Galvele12 e colahoradores, em concor-

dancia com Kaesche18

, baseia-se fundamentalmente na existén -
cia de heterogeneidades no eletrd6lito proximo ao metal puro,
onde surgem pontos aleatorios em que o pH €& mais acide que no
seio da solugao, devido a reacgao de hidrolise dos produtos de

corrosao do metal.

As condicoOes estacionarias de desenvolvimento do pi
te sao atingidas quando a reagao catodica e a difusao de ions
HY que alcalinizam o eletrOolito do pite, e a andcdica que o a-
cidifica, levam o pH a um valor de equilibrio suficientemente
baixo dentro dele. Galvele, através de calculos teoricos, en-
controu que o pH no interior dos pites depende do produto"Xi",
onde "X" & a profundidade do pite, e "i" a densidade de cor-
rente nc interior dos pites.

Com a intengao de procurar apresentar um mecanismo
de iniciagao de pites em aluminio anodizado, ZahavieaMetzger53
propoem a formagao de um canal condutivo através do Oxido que
repentinamente se estende até a interface metalica, processo
mecanico denominado "quebra", seguindo-se um reparo desta com
a conversao de uma hemisfera de metal em 6xido. Os hemisfé -
rios de oxido assim formados, tendem a forcar o filme que
0s cobre exteriormente, puncionando-o e originando com isto ,

tensOes que serdo responsaveis pela iniciagdo de pites.



A presenca de embrides de pites, mesmo em eletroli
tos sem Ions agressivos (acido sulfirico), foi comprovada por
estes autores através de manchas escuras hemisféricas por bai
xo do filme, observadas por microscopia de transmissao eletrd
nica, e que resultam da repassivacao dos pites e reparo das
"quebras" por hemisférios de Oxido. A iniciacao de pites se-
ria, pois, um processo associado a propria formacao do filme,
dependendo sua propagacao da presenca de jons agressivos, os
quais impediriam a restauracgao das "guebras".

Yahaloms4

acha dificil aceitar a ideia de poros es
tendendo-se da superficie do filme até o metal. A  corrente
idnica esta relacionada exponencialmente com o inverso da es-
pessura do filme e "quebras" no oxido seriam instantaneamente
reparadas. A interpretacao mais razoavel, segundo este autor,
seriam descargas elétricas locais ou falhas mecanicas induzi-

das pelo Ion cloreto.

As manchas escuras citadas seriam o resultado de
algumas estruturas menos densas do oxido original, segqundo
Stirland e Bircknell 39, que verificaram que um filme de Oxi-
do suposto uniforme, formado em acido borico, nao o €& com
respeito a dissolugdo em meio acido.

1.2 - Oxidacao anodica do aluminio

1.2.1 - Anodizacao

Anodizagao € um processo pelo qual se produz um re
cobrimento de Oxido sobre um metal, ao fazer atuar a superfi-
cie metalica como anodo de uma célula eletrolitica. O alumi-
nio € o metal mais frequentemente anodizado, porém outros a-
presentam caracteristicas similares de crescimento ancdico de
oxidos, por exemplo, titanio, tantalo, vanddio, zircdnio e ma
gnésio. A anodizagdo é utilizada com diversas finalidades, co
mo decorativo, melhoramento de resistencia a abrasao e aumen-

to da resisténcia a corrosao.

Um dos primeiros trabalhos de oxidagao anddica foi



realizado por Buff, que, em suas experiéncias, acoplou alumi-
nio a platina em uma célula com acido sulfirico diluido, veri
ficando que aquele se tornava anddico e a corrente, que inici
almente era grande, reduzia-se a um valor pequeno, o gue Du-
cret na época atribuiu a formagao de um filme de A1203 40.

Chubb, em 1907, e Chubb e Skinner, em 1914, tentaram obter um
filme eletricamente isolante em aluminio, por oxidagao anodi-
ca em fosfato de sodio. Em 1917, Reikagaku e outros observa -
ram que um filme podia ser produzido por eletrolise em barras

X e = - . 40
de aluminio, usando como eletrolito acido sulfurico .

Entre os eletrolitos usados atualmente nos proces-—
sos de anodizagdo, € o acido sulfurico o mais largamente em-
pregado industrialmente, seguindo-se acido oxalico, acido crd

mico, acido fosforico e acido sulfamico.

Entre os processos especiais de anodizacgao, pode-
mos citar a anodizagao em sais fundidos, criada em 1938, pela
VAW (Vereinigte Aluminium Werke), e a anodizagéo em sistemas
de solventes nao aquosos, desenvolvida por Tajima e Baba40 i
que obtiveram, por oxidacao andédica do aluminio em uma solu -
¢ao de acido borico em formamida, um filme espesso e colorido,

isento de poros.

O processo final da anodizagao &€ a opera¢ao conhe-

cida como selamento, desenvolvida em 1928 por Setoh eNWata40.

1.2.2 - Estrutura do filme de oxido

Uma camada dupla de O0xido resulta normalmente do
processo de anodizaqéo do aluminio, constituida de uma primei
ra camada ativa, compacta e aderente ao metal e, sohre esta,
outra porosa que, em alguns casos, pode estar ausente. A cama
da compacta denomina-se camada-barreira e pcssui bhaixa condu-
tividade eletrdnica, a menos que sua espessura seja menor que

20 A (guando entao conduzira por efeito tnel),

A camada porosa € resultante da destruicdo relati-
vamente uniforme da camada-barreira pelos anions do eletroli-
to, sendo estabelecido durante o seu processo de formacao um

balango tal que a camada-barreirz atinge espessura constante



para a voltagem aplicada, enquanto continua a formagao do fil
me, somente produzindo incremento na espessura da camada poro

sa.

A presenca da camada de poros depende do eletroli-
to em que se realiza o processo de anodizagcao. £ fato conheci
do experimentalmente, através de ensaios em grande quantidade
de eletrolitos que, para se obter uma predominancia da camada
barreira, sao adequados anions de acidos fracos, especialmen-
te acido borico, assim como citrico e outros acidos organicos.
Os modelos apresentados para a parte porosa do filme de Oxi-
do, tém sido dificeis de comprovar experimentalmente, pois nor
malmente as técnicas de observacao do oOxido requerem que O mes
mo esteja em condicoes diferentes daquelas em que ele se for-

ma.

Micrografias de transmissao eletronica reguerem que
o 6xido seja removido da superficie metalica para sua observa
cao e, consequentemente, as estruturas de células colunareshe
xagonais, propostas pelo grupo I\lcoa19 e observadas por micro
grafias de transmissao eletronica da camada porosa23, seriam,
segundo afirmam Murphy e Michelsonzs, produzidas pelo trata =

mento de preparacac da amostra de oOxido.

Baseados nas dificuldades encontradas na interpre-
tacao da observagao direta da camada de Oxido pelos métodosde
microscopia eletronica, Murphy e Michelson apresentam um mode
lo sob o ponto de vista da quimica coloidal. Nesse modelo, a
camada-barreira € considerada uma pelicula compacta de oOxido
em aluminio relativamente anidro, contendo algquns oOxidos dos
elementos de liga, bem como anions do eletrdolito em que o fil
me & formado. Apos a sua formagao, a camada-barreira & conver
tida em uma estrutura que consiste de submicrocristais de Oxi
do de aluminio, circundados e ligados uns aos outros por re-
gides mais amorfas contendo anions do eletrdlito, moleculas
de agua e ions hidroxila num sistema complexo de ligacdes de
hidrogénio. As superficies internas contornando os submicro-
critais, sao consideradas uma essencial caracteristica estru-
tural da porgao externa do filme anodico formado em eletrdli-

tos altamente acidos. Neste modelo, as regides de menor densi



dade, como as mostradas na figura 1, devem ser explanadas co-
mo resultantes dos efeitos de dissolugao, promovidos pela con

-~ s . - - " "
vergencia de caminhos de correntes atraves das superficies in

ternas do filme anodico, com resultante incremento no aqueci

mento do eletrolito ao longo desses caminhos, o que aumenta a

taxa de conversao do oxido anidro em hidratado e,

a dissolugao deste, formando o poro.
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Fig. 1 - Representacao esquematica da possivel es-

trutura da camada anodica de poros forma-

da sobre a camada-barreira. As areas escu

ras representam essencialmente oOxido ani-

dro, enquanto que as areas brancas contém

agua e oxido hidratado, através da qual a

dissolugao eletrolitica ocorre.

1.2.3 - Mecanismo de crescimento do filme anodico

Varios autores tém estudado o mecanismo de difusao

através do oxido de aluminio, que da lugar ao crescimento

da



pelicula. Amsell e Samue12 concluiram que o aluminio se move
por difusao de vacancias e por trocas intersticiais, enquan-
to os atomos de oxigenios permanecem estacionarios. Bernard6
afirma que o transporte de cations aluminio atraves do filme
de Oxido & predominante, mas nao exclui o transporte de  a-
nions oxigénio. Segundo Hoar e Mottl7, s0 e possivel o trans
porte de oxigénio na forma de Ions hidroxila (devido ac pe-
queno volume destes comparado ao dos ions oxigeénio). As hi-
droxilas migram até a interface metal-oxido, onde se decom-
poem em Ions oxigénio (que se combinam com cations aluminio
para formar A1203) e lons H+;estes, por sua vez, retornam pa
ra a interface oxido-eletrolito, unindo-se novamente a um

ion oxigénio do eletrolito, repetindo assim o processo.

Os modelos anteriores sao praticamente reunidos
no modelo de Murphy e Michelson, em que ions de aluminio mo-
vem-se até a regidao intermediaria da camada-barreira (figura
1) rica em oxigénio trazido para 1a, na forma de ions hidro-
xila e moléculas de agua, por uma espécie de condugdoc eletro
1itica através ou ao longo da camada porosa, onde reagem for

mando essencialmente oxido de aluminio anidro.

1.2.4 - Corrosao do aluminio anodizado

O recobrimento do aluminio com uma pelicula anodi
ca, embora normalmente melhore a resisténcia do metal & cor-
rosao, nao a exclui. O maior ou menor efeito do Oxido neste
sentido depende de muitos fatores, como seja: natureza e es-—
pessura do filme, qualidade do selamento, firmeza dos coran-
tes, entre ocutros.

A presencga de ions agressivos, especialmente clo-
reto, produz corrosao por pites, que nao & evitada pelo anc-
dizado; porém, se a pelicula tiver poucos defeitos, & de se
esperar que seja bastante diminuida a insidéncia de pites. A
exposigao do metal anodizado na atmosfera também pode deteri
orar a qualidade do Oxido, ou diminuir sua espessura pela
agﬁo abrasiva dos ventos, tornando-o mais vulneravel a corro
sao.



1.3 - Inibidores

O termo inibidor ou retardador da corrosao descre
ve substancias que, quando adicionadas a um meio em pequenas
quantidades, provocam um decréscimo na taxa de corrosao do

metal ou liga neste meio.

Balezin5 afirma que inibidores propriamente ditos
deviam ser consideradas aquelas substdncias que nac somente
retardam o processo de corrosao, mas também nao modificam as
caracteristicas quimicas e fisicas dos metais, enquanto que
aquelas substancias que retardam a corrosao do metal mas nao
preservam suas caracteristicas iniciais, sao chamadas de a-
gentes retardadores. Um exemplo & a tiouréa e uréia que re-
tardam grandemente a dissolugao do aco em solugao de acidoni
trico, entretanto, modificam as propriedades fisicas e quiwi

cas do metal atraves da fragilizacao por hidrogénio.

A classificacao dos inibidores € feita de varias
. 2] — .
maneiras. La Que e Copson " classificam-nos simplesmente em
organicos e inorganicos.

Evansll, Westso e Uhlig45 e outros classificam os

inibidores em anodicos, catodicos, mistos e de adsorqu. (]
diagrama de polarizagao da figura 2 mostra a influéncia de i
nibidores anodicos, catdodicos e mistos sobre as curvas de

polarizagcao anodica e catddica.

Potencial (E)

Densidade de corrente(i)

Fig. 2 - Curvas de polarizagao esquematicas, de-
monstrando o efeito de inibidores anodi-

cos, catodicos e mistos.



Os inibidores anodicos sao substancias que incre-
mentam a polarizagdo anddica, tornando o potencial de corro-
sao do metal mais nobre, provavelmente pela formacao de um
filme protetor pouco solivel sobre a superficie metalica. Na
figura 2, o incremento da polarizagéo & refletido na modifica
¢ao de posicdo da curva de polarizagdo anodica AR, para a

posicao AA, e consequente decréscimo da corrente de COrrosao.

2
: 2 : . -

Rlchaud3 apresenta como inibidores anodicos do a

luminio em meio alcalino, silicato de sodio, bicromato de so-

dio e misturas destes dois.

Inibidores catodicos reprimem a reacao catddica
pela formacao de depOsitos em areas catodicas, incrementando
a resisténcia do circuito ou dificultando a difusao de espe-
cies redutiveis para o catodo. Na figura 2 a linha CC, repre
senta a curva de polarizagdo catodica do metal antes da adi-
cao do inibidor. Depois da adigao, temos o deslocamento da
curva de polarizacao catodica CCl para CCQ, enquanto que o)

potencial torna-se mais basico.

Bicarbonato de célcio36, pela reagao do Ion bicar
bonato com Ions hidroxila resultantes da reacao catddica, pro
move a precipitagac de carﬂonato de calcio sobre areas cato-
dicas , constituindo um exemplo de inibidor catodico.

Os inibidores mistos atuam simultaneamente sobre
a reagdo catodica e anodica. No diagrama de polarizagao da
figura 2, pode-se verificar o efeito de inibidores mistos so
bre as curvas anodicas e catddicas, respectivamente, e a con-

sequente diminuigao da corrente.

Os inibidores, de maneira geral, atuam como inibi
dores mistos interferindo, respectivamente, com a reagao ca-

- . - . 31 - . : &
todica e anodica™ ", porem com intensidade variavel.

Um exemplo de inibidores mistos s3ao os polifosfa-

Algumas substdncias organicas, como aminas, aldei
dos, tiouréia, xantatos, compostos heterociclicos, etc, apre-
sentam a capacidade de atuarem por adsorcao sobre areas catd

dicas e anodicas, interferindo com as respectivas reagdes ca
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todicas e anédicasso.

A adsorcao sobre a superficie metalica se da por
meio de ligagoes fracas possivelmente do tipo Van cder Waals
(adsorgao fisica ou por transferéncia de elétrons para o me-
tal pelo inibidor e vice versa), ou por ligagoes mais for-

tes (adsorcao quimicaﬁ4.

Se adiferenga entre o potencial E do metal carre-
gado superficialmente e o seu potencial de carga zero E-—Eq=
¢ for positiva, a adsorgaoc de anions sera favorecida, en-
guanto que valores negativos de ¢ favorecerzo a adsorgao de
cations . Nos processos de adsorcgao quimica podemos assumir
ligagoes do tipo base-acido de Lewis, em que o metal normal-
mente apresenta orbitais vagos capazes de aceitar elétronsde

grupos nucleofilicos do inibidor 4.

1.3.1 - Acao inibidora do silicato de sodio

Silicato de sodio, em suas varias formas, tem si-
do usado por mais de cinglienta anos para minimizar os proble

mas de corrosao por aguas naturais ou tratadas.

Aparentemente, o‘primeiro investigador a reconhe-
cer as propriedades inibidoras do silicato foi Thresh43, se-

guindo-se Speller3?, Stericker38 3 outros42.

As vantagens que possui o silicato de sddio como
agente controclador da corrosao em aguas domésticas e indus-
triais sao:

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

b) Nao acrescenta elementos estranhos, pois € um constituin-
te de muitas aguas naturais.

c) Nao produz qualquer gosto, cor ou odor a agua.

d) E completamente nao toxico nas concentracoes pequenas (da
ordem de 10 p.p.m.) em que tem sido empregado.

e) £ econdmico.

Entre os tipos de silicato de sodio que possuem
maior agﬁo inibidora estao os vitreos, que resultam da fusao
de carbonato de sodio com silica. Os diferentes tipos de si-

licatos apresentam uma taxa de Oxido de sodio para oxido de



1}

silicio, que varia de 1:1,60 até 1:1,35. Estes silicatos
de sodio n3ao sao compostos cristalinos definidos, mas vi-
dros que se dissolvem formando solucoes coloidais, segundo
Vail46

nhecidos, mas geralmente sao menos efetivos como inibidores

. Uma serie de silicatos cristaloidais sao tambem co-

de corrosao.

Muitos trabalhos tém sido realizados sobre o me-
canismo de inibig¢do da corrosao do ago e ferro por silicato
de sodio, na intengdo de provar a existéncia e explanar a
formagcdao de um filme protetor de silicato. L. Lehrman e H.
Shouldnerzz, trabalhando com solugbes diluidas de silicato
de sodio, onde haveria um equilibrio entre silica idnica e
coloidal, comprovaram que produtos de corrosao do metal e
oxido hidratado podem remover silica amorfa da solugao, for
mando produtos de adsorgao que constituem uma camada prote-
tora na superficie metalica. Neste trabalho, Lehrman e
Shouldner procuraram verificar qual das duas hipoteses, am-
bas sustentadas por muitos autores, seria comprovada, res -
pectivamente: (a) reagdo quimica entre Ions metalicos oupro
dutos de corrosao dos metais e Ions silicatos carregados ne
gativamente e (b) neutralizacac de particulas de cargas o-
postas, resultando em coagulagao e adsorgao. Eles conclui -
ram gue particulas carregadas devem estar presentes inicial
mente em solugao e que possam remover a silica existente de
positando-a sobre a superficie metalica. H. Shouldner e S.
Susman35 tém discutido e descrito servicos de al‘mentagao
para distribuigao de silicato de sodio em sistemas de enca-
namentos. A escolha do tipo de silicato de sodio a utilizar
se depende do pH da agua; assim, para aguas em que o pH es-
ta abaixo de 6,0, recomenda-se o tipo Na,0: 2,1 Si0,, en-
quanto que para valores de pH superiores a 6,0, utiliza-se

o tipo Na20: 3,3 810246’ 28.

0. Lohodny-sgrc e L. Ka;telanzo, através de me-
didas de polarizagao de corpos de ago e ferro Armco em so-
lugoes de silicato de sodio, tem provado o carater inibidor
anodico do silicato. As curvas de polarizacao de ferro Armco
(figura 3) em solugao de NaOH, pH = 10,5 (1) e em solucao de
silicato de sdodio 500 p.p.m., pH = 10,5(2), ambas na presen
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ca de ar, mostraram que houve um decréscimo na densidade de
corrente na curva realizada em solucgdao de silicato de sodio
500 p.p.m. (2), em relacac aquela realizada em NaOH (1), o©

que deve ser atribuido a presenca de um filme de silicato.

« 121

=

™.
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W ma o

Potencial (mVESC)

a.

Corrente (mA)

Fig. 3 - Curvas de polarizacao em solucoes areja-
das: (1) NaOH, pH = 10,5; (2) silicato de
sodio 500 p.p.m., pH = 10,5, conforme La
hodny e Ka;telan46.

A utilizacgao de uma mistura de metassilicato de
sodio e tetraborato de sédiolo, mostrou efeito inibidor da
corrosao do aluminio e suas ligas em presenca de Ions cobre
em solugcao aquosa 30 % de etileno glicol, em sistemas de agua
de refrigeragao. Medidas de perda de peso, realizadas emmeio
contendo apenas metassilicato ou tetrassilicato de sédio,mog
traram praticamente nenhum efeito inibidor.

Wilson51

, por difracao eletronica de filmes inibi
dores formados em aluminio puro contactado com cobre de A
gual area, imersos em solucao 0,5 % de tetraborato de sodio
e 0,5 % de silicato de sodio neutro, pH = 10,2 , por perio -
dos de até trés semanas, mostrou que um filme superficial se

nucleia e cresce lentamente em dois estagios, com a formagao
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de uma estrutura nao estavel de Na20-A1203-8102-H?0 » Segui

da pela formacao de um filme final de estrutura 21,05~ 810,.
Segundo este autor, os filmes sao resultados de precipitacao,
sendo os ions aluminato e silicato as espécies reagentes. Mi-
croscopia eletronica do filme mostrou um gradual incremento
na espessura e estabilidade, aléem de modificagaes na sua es -
trutura. Analises espectroscopicas indicaram a auséncia de bo
ro no filme, tendo este aparentemente a unica funcao de tampo
nar a solugao, mantendo o pH acima de 9,2, evitando com isto
a formagao de silica coloidal e assegurando a presen¢a de ions
silicato.

O emprego de espectroscopia de infravermelh09 do
filme formado em uma liga Al-Mg-Si em solugao 10-1 N de NaOH
e silicato de sodio (Na,0:3 Si0,. 3H,0) a 609C (figura 4),tor

- . +++ = ~
nou possivel comprovar que a adic3o de ions Al a solucgao,
favorece a formagao rapida de um hidrdxido de aluminio, que

reforca a inibicao da corrosao promovida pelo filme de alumi-
nosilicato.

~ +++ . ~ ~
A atuacao dos ions Al se deveria a acidificacgao
e ao fato de representar aumento da concentragao de um dos re

agentes necessarios a formagao do filme em meio alcalino.

e
# -l
7 b

e

-~

Transmitancia

3¢00 J400 1650 4000 800 600
Numero de onda (cm—ll

Fig. 4 - Espectro infravermelho da camada de oOxi-

do formada na superficie de aluminio po-
lido em solucao de NaOH 10" 1N a 60ocC, con
tendo 2,5g/1 de Na20:35102.3H20 em presen

ca de ions Afﬁﬁ'(l} e auséncia (2), con_

forme Labbé, Daufin e Paggetig.
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Dentro da classificagao de inibidores anteriormen

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

alguns autoresza' 29, 20, como um inibidor andodico e que exi

ge a presenga em solugao de oxigénio dissolvido para eviden-
ciar efeito inibidogq.

Levantamento de curvas de polarizagao de aluminio
comercial 99,5% foi realizado por Richaud32, em solugéo 0,1M
de sulfato de sodio, isentas de cloreto (figura 5) e com clo
reto (figura 6). As curvas de polarizagao tracadas em solu -
cao de pH = 11, de sulfato de sodio 0,1M e cloreto, corres-
pondem a uma corrosao generalizada no intervalo de vpotenci-

ais compreendidos entre o potencial de corrosaoc e um poten -
cial proximo a + 0,350 VESC; para potenciais superiores, ha
uma corrosao por pitesxz. A adicao de cromatos suprime, se-
gundo o autor, a corrosao por pites, nao evitando a corrosao
generalizada. Ao contrario, os silicatos suprimiriam quase
que totalmente a corrosao generalizada, mas sao nitidamente

ineficazes no que concerne a corrosao por pites. A mistura de
ambos, silicatos e cromatos, suprimiria, pois, a corrosao ge

neralizada e por pites.

—
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Fig. 5 - Curvas de polarizagao de aluminio 99,5 %
em solugoes de sulfato de sodio 0,1 M . e
inibidores presentes, conforme Richaud32.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

Foi utilizada para os ensaios uma liga 50S* de Al-
Mg-Si anodizada, contendo 0,45 a N,85% de Mg e 0,30 a 0,60%
de Si, fornecida sob a forma de um perfil extrudado, vazado ,
de secgao aproximadamente eliptica, com eixo maior de 130 mm
e menor de 25 mm, espessura de parede 1,7 mm. A liga nao so-
freu nenhum tratamento termico adicional, sendo usada como
fornecida, na condigao T 5.

A observagdo metalografica do aluminio polido, ata
cado em acido fluoridrico 0,5 %, revelou a presenga de graos
equiaxiais (figura 7) e pontos escuros sobre a superficie que

provavelmente sejam precipitados (figura 8).

A analise do diagrama de equilibrio ternario mos-
tra que silicic e magnésio nas concentragoes presentes seriam
totalmente soliveis. Fora das condicoes de equilibrio, entre-
tanto, ha existéncia de precipitados na forma Mg,Si e Mg,Al
segundo "Metals Handbook "L,

Fig. 7 - Metalografia do aluminio polido atacado
em HF 0,5 %, mostrando o tamanho de grao.
25 X.

* Esta liga e fabricada pela ALCAN Aluminio do Brasil S.A.

Obs.: No decorrer do trabalho, sera usado o termo aluminio quando se re-
ferir a liga de Al-Mg-Si, por motivo de simplificagao.
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Fig. 8 - Metalografia do aluminio polido atacado
em HF 0,5%, mostrando pequenos precipi-

tados escuros. 200 X.

2.1 - Solugdes

As solugoes foram preparadas com produto pa, com
excecao do silicato de sodio do tipo 2 (tabela 1) que, se-
gundo o fabricante, apresenta tracos de cloreto. O pH das
solugoes foi ajustado para o valor 10,0 através da adicao
de hidroxido de sodio.

Os dois tipos de silicatos utilizados apresentam
a denominagao comercial de:tipo alcalino(l) e tipo neutro(2),
sendo o primeiro um produto seco de aspecto cristalino e o}

segundo um produto de consisténcia xaronosa(vitrea).
TABELA 1
COMPOSICAO DOS TIPOS DE SILICATOS UTILIZADOS

TIPO 19 29

] 8102 61,25 28,84

% Na20 30,43 8,85
Na20:Si02 1:2,0 12343
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A analise da agua destilada revelou a presenca de
8 p.p.m. de cloreto,que devem ser somado a concentracao das

solugaes utilizacdas, e que seguem:

NaCl - 3%

NaCl - 60 p.p.m.

NaCl - 1060 p.p.m.

Na20 : 2Si02 = 10 p.p.m,

NaCl -3% + Na20 : 25102 - 10 p.p.m.

NaCl -3% + Na,0 : 28i0, - 10 p.p.m. + 2,0 p.p.m. de Cu '

2 2

NaCl -3% + 2,0 p.p.m.

Na20 : 3,35i02 - 1 g/1

Na,0 : 3,38i0, - 1 g/1 + NaCl - 60 p.p.m.
Na,0 : 3,35i0, - 1 g/1 + NaCl - 1060 p.p.m.
Na20 : 3,35102 - 5 g/1 + NaCl - 60 p.p.m.

2.2 - Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova foram cortados do perfil anodi
zado, em forma retangular 2,0 x 1,5 cm, sendo uma parte des
tes decapados em NaOH 10% e lavados em HNOB 10% e agua desti-
lada, enquanto o restante foi mantido anodizacdo sem sofrer

nenhum outro tratamento superficial.

Cada corpo de prova foi conectado a um fio condu-
tor de cobre, que em alguns casos foi colocado dentrc de um
tubo de pirex, para utilizacao em célula que permite desare-
jamento (figura 9), atraves da qual se borbulhou, para isto,
nitrogénio purificado pelo método de Gilroy e Maynels. Nos
ensaios realizados ao ar, foi usada a celula da figura 10. O
recobrimento dos corpos de prova foi realizado com uma resina
epoxi, deixando-se exposta somente uma area de 1 cm? em uma

das faces.

Obs: O valor de pH das solugoes contando 5 g/l de silicato de sodio neu-

tro foi de 10,4.
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Fig. 9 - Célula de desarejamento utilizada: a) cor
po de prova; b) contra-eletrodo de plati-
na; c) eletrodo de referencia e Luggin;

d) entrada de nitrogenio; f) circulaqﬁodo
1iquido termostatico.
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Fig. 10 - Célula simples utilizada
a) corpo de prova; b) contra-eletrodo de
platina; c) eletrodo de referéncia e

luggin.

Uma vez seca a resina, procedeu-se ao nolimento e-
letrolitico dos corpos de prova decapados, em solucao de aci-
do perclorico 10% em butilcellosolve, a 09C, com uma tensao
de 30 V aplicada durante trés horas, sendo as amostras depois
lavadas em alcool etilico e agua destilada, secas mediante ar

quente e guardadas em dessecadores de silica gel até seu uso.

2.3 - Equipamentos

Os equipamentos utilizados para os diversos tipos
de ensaio foram:

- Potenciostato PAR modele 173
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Potenciostato Wenking modelo ST 72.
Milivoltimetro Digital Orion modelo 801 A,
Milivoltimetro Digital Hellige modelo 7-60.
Milivoltimetro e pH Metro MV-85-CG.
Milivoltimetro Digital Orion tipo TR-1651-2.
Registrador ECB modelo BR-102.

Espectrometro infravermelho de rede - Perkin-Elmer modelo
257

Microscopio eletronico - Stereoscan 600,
Difratometro de Raio-X Rigaku modelo 4011 B.

Registrador otico de alta velocidade Siemens modelo 07601-
Al4- 50-715.

Fonte de corrente Siemens modelo M 0735 - A 22,
Fonte de Tensao Iena.

Amplificador de alta impedancia de entrada, nao inversor ,

de ganho unitario.

Eletrodos de referéncia Metronic, de calomelano e de sulfa
to mercuroso.

4 - Metodos

Os métodos utilizados para obtengao de dados fo -

ram os seguintes:

a)
b)
c)
d)

e)

Curvas de polarizag¢ao potenciostaticas.
Ensaios galvanostaticos.

Ensaios com par galvanico.

Ensaios potenciostaticos de raspado.

Curvas de decaimento de potencial em funcao do tempo.

2.4.1 - Curvas de polarizacao

Utilizou-se o tragadc de curvas de polarizagao a-

anodicas potenciostaticas, em que os intervalos de variacao
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do potencial em fungao do tempo estabeleceram-se entre 5 e 20

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

| ]
Blllzavam oS vaiores de corrente. Na figura 11 esta represen-
tade o conjunto de aparelhos utilizados no tracado das curvas

de polarizagao em meios desarejados.

Fig. 11 - Conjunto de aparelhos utilizados no tra-
cado das curvas de polarizacao em meios

desarejados.

2.4.2 - Ensaios galvanostaticos

Nos ensaios galvanostaticos aplicou-se uma densida
de de corrente de 100 uA/cm2 ao corpo de prova de aluninio, a
travées de uma fonte de corrente constante, conjunto de uma se
rie de resisténcias variaveis e bateria , durante quatro ho -
ras, tempo suficiente para que o potencial atingisse um valor
constante. Este valor de potencial & o potencial de pite e e
independente da corrente aplicada, desde que esta seja maior

; = ' g .
ou igual a densidade de corrente passiva .
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2.4.3 - Ensaios com par galvanico

Na realizaqao dos testes com par galvanico uniu-se
o corpo de prova de aluminio a um eletrodo de platina (metal
bastante nobre) de 3 crn2 de area, intercalando-se entre ambos
uma resisténcia de 10 @ (figura 12), sobre a gqual mediu-se a
queda de tensao, e com isto determinou-se a densidade de cor-

rente.

R = resistencia 109 .

% a = eletiodo de traba -

lho.
b = contra-eletrodo de

platina.

c = eletrodo de referén

[

-
Q® o

cia.

M = milivoltimetro.

Fig. 12 - Circuito utilizado nos ensaios com par

galvanico.

2.4.4 - Ensaios de raspado

Nestes ensaios, em que se nrocurou determinar com
exatidao o potencial de pite conforme sugerido por varios au
toreszg, procedeu-se a variacao do potencial em intervalos de
10 mV a cada cinco minutos, e com o auxilio de um estilete de
carborundum fixado a extremidade do Luggin, procedeu-se ao ras
pado da superficie do aluminio, em cada valor de potencial a-
plicado. Apos executado o raspado, e se o potencial estiver a
baixo do potencial de pite do material, espera-se que a cor-
rente apresente um pico e rapidamente retorne ao valor ini-
cial, correspondente ao estado passivo. No potencial de pite
€ acima, a corrente deveria subir e, ac retornar, permanecer
em valores maiores aos anteriores ao raspado, indicando o ini

cio da propagagao dos pites.
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2.4.5 - Curvas de decaimento de potencial em funcao do

tempo

Na realizagao das medidas de capacitancia, aplicou
se aos corpos de prova de aluminio polido, nos diferentes ele
trolitos de teste, uma densidade de corrente de 50 uA/cm2 (fi
guras 13 e 14) por um tempo suficiente para que o potencial a
tingisse um valor estavel e entao, abrindo-se o circuito; Ye—
gistrou-se a variacao de potencial em um registrador otico de
alta velocidade. Medindo-se a declividade da curva de decai -
mento do potencial em fungao do tempo, determinar-se-ia o va-

lor da capacitancia.

B
I}

Fig. 13 - Diagrama de blocos da montagem utilizada
para a determinacao das curvas de decai-
mento de potencial em funcac do tempo.

A - amperimetro; a - eletrodo de traba-
lho; B - bateria; b - contra-eletrodo

de platina; c¢ - eletrodo de referéncia;
D - chave de merclrio; PR - resistor va-
riavel; T - transformador de impedancia;

V - registrador otico de alta velocidade.
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Fig. 14 - Conjunto de aparelhos utilizado para a de
terminacao das curvas de decaimento de po

tencial em fungao do tempo.
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3 - RESULTADOS

3.1 - Curvas de polarizacao

Com o objetivo de verificar o comportamento do si-
licato de sodio como inibidor da corrosao de ligas Al-Mg=-Si
em meio contendo cloreto, realizaram-se curvas de polariza -

¢ao anodicas.

O aparecimento de corrosao em frestas (figura 15),
em alguns ensaios, entre o recobrimento de resina e o metal,
dificultou a interpretagao e analise dos dados, devido a im-
possibilidade de obter-se resultados repetitivos. 2 corrosao
por frestas € resultado das condicoes de estagnacao de ele -
trolito em zonas restritas, tais como, sob recohrimentos on-
de produtos de corrosao tém difusac para o meio exterior di-
ficultada. Em meio arejado a formagcao de células de arejamen
to diferencial aceleram o surgimento de corrosao em frestas,
em pontos de topografia favoravel. Com o objetivo de solucio
nar tal problema, aplicou-se entre a resina epoxi e o metal,
uma cobertura de cera de abelha, nao sendo alcangada melhora

consideravel com este procedimento.

Fig. 15 - Detalhe da presenca de corrosao por fres
tas em aluminio polido, colocado em solu
¢ao de NaCl 60 p.p.m. 1000 X.
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Inicialmente determinou-se curvas de polarizagaoc a-
nodicas da liga de aluminio polido em solugoes de 1 o/l de si
licato de sodio neutro adicionadas, respectivamente, de 60
p.p.m. (1) e 1060 p.p.m. de cloreto de sodio (2), e a mesma
solugao de 1 g/l de silicato de so6dio neutro isenta de clore-
to de sodio (3) (figura 16). lia figura 17 estao representadas
as curvas de polarizagd@o em solugoes contendo 5 g/l de silica
to de sodio neutro (1) e, nesta mesma solugao, adicionada de
de 60 p.p.m. (2), 1060 p.p.m. (3) e 3% de cloreto de sodio(4).
Verifica-se que quanto maior a concentragao de cloreto presen
te, mais baixo € o potencial em que a corrente comega a aumen

tar de modo significativo.

Verifica-se nestas curvas que o aluminio anresenta
um comportamento passivo, em ambos os casos, até um certo va-
lor de potencial, apresentando densidades de corrente muito
pequenas. Acima deste valor a corrente comega a aumentar, cor
respondendo ao aparecimento do ataque lccalizado sobre a su-
perficie do metal.

Na figura 18 estao representadas as curvas obtidas
em solugoes com concentragao constante de 60 p.p.m. de clore-
to de s6dio e com adigao de.quantidades crescentes de silica-
to de sodio neutro: sem adicao (1); 1 g/l (2) e 5 g/1 (3).

A influéncia do oxigénio dissolvido na solucao so-
bre as curvas de polarizagao & mostrada na figura 19, onde es
tao representadas as curvas de polarizacao em solucao de 5g/l
de silicato de so6dio neutro + 1060 p.p.m. de cloreto cde sodio
em meio arejado, mesma solugao desarejada e em 1060 p.p.m. de

cloreto de sodio arejado.

Analisando a figura 20, onde estao colocadas as cur
vas de polarizagao anodicas em solucao de 1060 p.p.m. de clo-
reto de sodio (1), e da mesma solugdc adicionada de 1 g/1 (2)
e 5 g/1 de silicato de sodio neutro (3), nota-se que o poten-
cial em que a densidade de corrente comega a crescer € prati-
camente o mesmo para as curvas (1) e (2), enquanto que para a
curva (3) o potencial & mais alto.
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O tracado de curvas de polarizagdo andodica com ras
pado (figura 21), foi utilizado com a intengao de determinar
com mais precisao o potencial de pite dos corpos de prova de
aluminio polido em solugdes de cloreto de sodio 60 p.p.m. (1),
5 g/1 de silicato de sodio neutro + 60 p.p.m. de cloreto de
sodio (2) e 5 g/1 de silicato de sddio neutro (3).

Observacoes dos corpos de prova utilizados no tra-
¢ado das curvas 1 e 2, mostraram a presenga de pites na re-
giao do riscado, concluindo-se que o valor de potencial es-
ta abaixo do ultimo valor de potencial em que se fez o raspa
do. A forma das curvas 1l e 2 de densidade de corrente x tem-
po (figura 21), nao permitiu concluir com facilidade quais
os valores exatos de potencial de pite. Na fiqura 22 foi a-
plicado um potencial de = 0,240 Venh aos corpos de prova de
aluminio polido, por um periodo de tres horas apos o gqual foi
feito raspado na superficie, sendo a corrente registrada em
fungao do tempo.

Curvas de polarizagao anddica foram realizadas com
corpos de prova de aluminio anodizado em solugoe. de cloreto
de sodio 1060 p.p.m. (1), 1 g/1 de silicato de sodio neutro
(2), 1 g/1 de silicato de sodio neutro + 1060 p.p.m. de clo-
reto de sodio (3) e 1 g/l de silicato de sodio neutro + 60
p.p.m. de cloreto de sodio (4) (figura 23). A densidade de
corrente comega a aumentar em (1) a um potencial bem mais bai
xo do que em (2), enquanto que em (3) e (4) a densidade de
corrente permanece em torno de 2 uA/cmz, nao revelando a ané

lise metalografica da superficie a presenca de pites.

Os valores de potencial em que a densidade de cor-
rente comega a aumentar, em aluminio anodizado, € bem maior
que os obtidos em aluminio polido, como tambem ohbtido por

Richaudaz.
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Fig. 22 - Curvas de densidade de corrente x tempo, obtidas

com corpos de prova de aluminio polido, colocados
em solugdo por um periodo de trés horas a um po-
tencial de - 0,240 Venh em solugoes: (1) 60 p.p.m
de NaCl, (2) 1 g/l de silicato de so6dio neutro +
60 p.p.m. de NaCl e (3) 5 g/1 de silicato de so-

dio neutro + 60 p.p.m. de NaCl.
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das com corpos de prova anodizados, em solugoes: (1)
1060 p.p.m. de cloreto de sodio, (2) 1 g/l de silica
to de sodio neutro, (3) 1 g/1 de silicato de sodio

neutro + 1060 p.p.m. de cloreto de sodio e (4) 1 g/l
de silicato de sodio neutro + 60 p.p.m. de cloreto de

sodio.
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3.2 - Curvas de potencial em funcao do tempo

Com o objetivo de verificar-se o comportamento do
potencial em fungao do tempo, foram colocados corpos de pro-
va polidos em solugﬁes: 1 g/1 de silicato de sodio neutro(l),
5 g/1 de silicato de sodio neutro (2) e 5 g/l de silicato de
sodio neutro + 60 p.p.m. de cloreto de sodio (3), fazendo-se
medidas do potencial em fungao do tempo durante alguns dias

(figura 24).
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0.0 b
-02 ] e ol
I e S
/ N i S =
-O" ——""""—-_-_ﬂb.' P s o o
N . /3
1 I \Q::R,ﬂﬂ¢3—~*”'ﬁ
~06 g~ el
-0.8
|
-2 -1
10 10 1 10 10

t(dias)

Fig. 24 - Curvas de potencial x tempo obtidas com corpos de
prova de aluminio polido,em solugdes: (1) 1 g/1
de silicato de so6dio neutro, (2) 5 g/l de silica-
to de sodio neutro e (3) 5 g/l de silicato de so-

dio neutro + 60 p.p.m. de cloreto de sédio.
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3.3 - Potenciais de pite determinados galvanostaticamente

Os potenciais de pite foram determinados pela aplica
cao de uma densidade de corrente constante de 100 uA/cm2 em
corpos de prova anodizados e polidos em solucoes desarejadas .
Na tabela 2 estao apresentados os valores destes »notenciais em
solugoes preparadas a partir de cloreto de sodio, silicato de
sodio alcalino e adigOes de 2 p.p.m. de CuS0,. 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 ALUMINIO ANODIZADO E POLIDO DETERMINADOS
EM MEIOS DESAREJADOS PELO METODO GALVANOSTATICO.

ALUMINIO CONCENTRAGCAO DA SOLUCRO [POTENCIAL DE PITE
NaCl Na,0: 25i0, Cuso, (venh)
Anodizado 3% = - - 0,488
Anodizado 33 10 p.p.m. - - 0,490
Anodizado 3% 10 p.p.m. 2p.p.m. - 0,538
Polido 3% - - - 0,488
Polido 3% 10 p.p.m. = - 0,500
Polido 3% 10 p.p.m. | 2p.p.m. - 0,480
TABELA 3

POTENCIAIS DE PITE DE ALUMINIO ANODIZADO E POLIDO, EM MEIOS
AREJADOS PELO METODO GALVANOSTATICO.

ALUMENTO CONCENTRACRO DA SOLUCAO POTENCIAL DE PITE
NaCl Na20: 28102 CuSO4 {Venh)
Anodizado 33 ~ - - 0,488
Anodizado 3% 10 p.p.m. 2p.p.m. - 0,470
Anodizado 3% - 2p.p.m. - 0,495
Polido 3% - = - 0,488
polido 3% 10 p.p.m. 2p.p.m, - 0,470
Polido 3% - 2p.p.m. - 0,500
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Na tabela 4 estao representados os valores de po-
tenciais de pite, determinados em so]uqées arejadas de clore-
to de sodio 60 p.p.m., 1 g/1 de silicato de sodio neutro + 60
p.p.m. de cloreto de sodio e 1 g/1 de silicato de sodio neu-
tro. A densidade de corrente aplicada continuou sendo 100 wA/
cmz.

TABELA 4
POTENCIAIS DE PITE DE ALUMINIO ANODIZADO E POLIDO, DETERMINA-
DOS EM MEIOS AREJADOS PELO METNDO GALVAMOSTICO,

ALUMINTO CONCENTRACAO DA SOLUCAOD POTENCIAL DE PITE
NaCl Nazﬂz 3,19102 (Venh)
Anodizado 60 p.p.m. - - 0,230
Anodizado 60 p.p.m. 1 g7/1 - 0,230
Anodizado o 1l g/1 - 0,020
Polido 60 p.p.m. = - 0.240
Folido 60 p.p.m. 1l g/1 - 0,230
Polido = | s 7 - 0,010
Polido — = - 0,180

3.4 - Par galvanico

0 uso da tecnica do par galvanico possibilita re-
presentar em laboratdrio condi¢oes bastante seme hantes arue-
las encontradas na pratica, quando dado metal entra em contac
tc com outro mais nobre que sirva de catodo. 0O uso de medidas
de densidade de corrente e potencial pode prover infnrmagBes

sobre o comportamento de metais acoplados galvanicamente.

0Os resultados de densidade de corrente em funcao
do tempo obtidos, em alguns casos, estao abaixo da sensibili-
dade de medida do aparelho (10 yA), sendo que os pontos quali
ficados abaixo deste valor sao valores estimativos, Com a fi-
nalidade de representar a falta de precisao nessas medidas,ha

churiou-se as regices do grafico onde estao representadas.

Obs: Os diferentes pontos, que aparecem nos graficos obtidos com par

galvanico, representam experimentos repetidos.
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Dos ensaios realizados com pares galvd@nicos, inicial
mente, estao representadas as curvas de potencial e densidade
de corrente em fungao do tempo para corpos anodizados, nas se-
guintes solugoes: 60 p.p.m. de cloreto de sodio (figuras 25 e
26), 3% de cloreto de sdodio + 10 p.p.m. de silicato de so&dio al
calino (figuras 27 e 28), 3% de cloreto de sodio + 5 g/l de si

licato de sodio neutro (figuras 29 e 30) e 3% de cloreto de sé
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Fig. 25 - Curvas de potencial x tempo obtidas para corpos de

prova anodizados acoplados a um catodo de platina,

em solugaoc €0 p.p.m. de NaCl,
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Fig. 31 - Curvas de potencial x tempo obtidas com corpos de
prova de aluminio anodizados acoplados a um cato-
do de platina em solugao 3% de NaCl.
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A presenga de cobre na concentracao de 2 p.p.m. em

solugdao 3% de cloreto de sodioc + 10 p.p.m. de silicato de SO

dio alcalino, deu como resultado as curvas de potencial e den

sidade de corrente em fungao do tempo das figuras 33 e 34,
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Fig. 33 Curvas de potencial x tempo obtidas com corpos de

prova de aluminio anodizados acoplados a um cato-
do de platina em solugao 3% de NaCl + 10 p.p.m.

de silicato de sodio alcalino + 2 p.p.m. de CuS0,.
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Nas figuras 35 e 36 estao representadas as curvas
de potencial x tempo e densidade de corrente x tempo para a-
luminio anodizado em solucdo 1 g/1 de silicato de s6dio neu-
tro + 60 p.p.m. de cloreto de so6dio, que podem ser compara -
das as curvas das figuras 25 e 26 correspondentes a mesma con

centracio de cloreto, mas sem adicao de inihidor.
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Fig. 35 - Curvas de potencial x tempo obtidas com corpos de
prova de aluminio anodizados acoplados a um catodo
de platina em solugao 1 g/l de silicato de sodio

neutro + 60 p.p.m. de NaCl.
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A comparacao entre os valores de potencial e densi-
dade de corrente em funcao do tempo pode ser estahelecida pa-
ra corpos de prova de aluminio polido em solucdo 60 p.p.m. de
NaCl (figuras 37 e 38), 1 g/l de silicato de sodic neutro +
60 p.p.m. de NaCl (figuras 39 e 40), 5 g/l de silicato de so6-
dio neutro + 3% de NaCl (figuras 41 e 42) e somente em 5 g/1

de silicato de sodio neutro (fiaquras 43 e 44).
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Fig. 37 - Curvasde potencial x tempo ohtidas com corpos de
prova de aluminio polido acoplados a um catodo de

platina em solugao de NaCl 60 p.p.m,
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38 - Curvas de densidade de corrente x temno obtidas com
corpos de prova de aluminio polidos aconlados a um

catodo de platina em solucao A0 p.p.m. de NaCl.
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33 + 5 g/1 de silicato de sodio neutro.
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Fig. 43 - Curvas de potencial x tempo para corpos de prova de
aluminio polidos acoplados a um catodo de platinaem
solugao 1 g/l de silicato de sodio neutro + 1060
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3.5 - Observacoes Metalograficas

As observacgoes metalograficas dos corpos de prova de
aluminio anodizado e polido, foram realizadas utilizando-se mi

croscopio eletronico, na maioria dos casos.

Observagées da superficie dos corpos de prova, tanto
polidos como anodizados, revelaram ser dificil a eliminacao da
corrosao por frestas durante os ensaios realizados (figura 45).

A linha sobre a figura, representa o limite entre a cohertura
e a parte exposta.

Fig. 45 - CorrosaqQ por frestas em corpos de prova de
aluminio anodizado unido ac contra eletrodo
de platina em solucao de NaCl 3% + 5g/1
de silicato de sodio neutro. 200 X.

Aluminio polido acoplado a platina em solucao 1 g/1
de silicato de sodio neutro + 60 n.p.m. de cloreto de sb6dio ,
nao evidenciou presenca de pites sobre a superficie ohservada.
Na figura 46, verifica-se a presenca de pites em forma crista-
lografica nos corpos de prova polidos, acoplados a platina em

solugao 1 g/1 de silicato de sddio neutro + 1060 p.p.m. de clo
reto de sodio.
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Fig. 46 - Ataque em forma de pites cristalograficos
em corpos de prova de aluminio polidos, a
coplados a platina em solugao 1 g/l de si
licato de sodio neutro + 1060 p.p.m. de
NaCl. 2000 X.

Corpos de prova anodizados, unidos a platina em so-
lugao 1 g/1 de silicato de sodio neutro + 60 p.p.m. de clore-
to de sodio, nao mostraram ‘presenca de pites na Superffcie,eg
quanto que em solugao de mesma concentragao de silicato, po -
rém com 1060 p.p.m. de cloreto (figura 47), pode-se observar
gue a corrosao propaga-se atraves da camada anodizada alcan -

¢ando o metal.

Fig. 47 - Ataque a superficie anodizada do aluminio
unido a platina em solucao 1g/lde silica
to de s6dio neutro + 1060 p.p.m. de NaCl.
500 X.
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3.6 - Analise dos flocos brancos formados sobre os pites no a

luminio

Os flocos brancos formados sobre os pites em corpos
de prova de aluminio em solugdes contendo cloreto de sodio +
silicato de sodio neutro, e somente silicato de sodio neutro,
foram cuidadosamente retirados e submetidos a difragao de ra-
ios X e espectroscopia de absorgao infravermelha.

Os resultados do espectro infravermelho (figura 48),
realizados em pastilha de KBr, mostram uma regiao em torno
de 1000 cm"l

responderia, respectivamente, a existencia de uma banda de si

e 3400 cm-1 que, segundo Daufin e outrosg, cor-

licato e de uma banda de valéencia VbH’

O espectro infravermelho dos mesmos flocos realiza-
dos em uma pasta de Nujol (figura 49), mostrou-se semelhante
ao anterior. Os picos diferentes que aparecem no espectro em
Nujol entre 2800 e 3000 cm_l,2?1458 eml, 1378 em™t e 720 Y,

s3o caracteristicos do Nujol “°.

Nimero de onda (cm-l}

Fig. 48 - Espectro infravermelho de pastilha de flocos bran-
cos e brometo de potassio.
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Numero de orda (cm )

Fig. 49 - Espectro infravermelho da pasta de Nujol e flocos

brancos.

Com o objetivo de verificar-se a estrutura cristali
na dos flocos brancos, estes foram submetidos a raio X, utili
zando-se radiacao KaCo. O resultado do difratoorama mos trou
terem os flocos brancos estrutura amorfa.

3.7 - Curvas de decaimento do potencial em funcao do tempo

Medidas de capacitancia da dupla camada, a partir
das curvas de decaimento do potencial em fungao do tempo, fo
ram obtidas com o objetivo de inferir a possivel formagao de
uma pelicula sobre a superficie dos corpos de prova de alumi-

nio polido, quando em solucao contendo silicato de s6dio neu-
tro.

Os valores de capacitdncia encontrados estao repre-
sentados na tabela 5.
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TABELA 5

CONCENTRAGCAO DA SOLUGAO

Tempo de permanéncia

Medidas de

dos corpos de prova | Capacitan-
Na,S0,.108,0 | Na,0:3,35i0, | Naci | em solugao, antes da |cia,C.

realizacao das medi- (em pF)
das de capacitancia.

= 1 g/1 = lh 5,0

1/10M - - 1 h 7,5

= 5 g/1 = 20 dias 1,5

- 5 g/l 60ppm 20 dias 3,5

= 1l g/1 - 86 dias 0.7
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4 - DISCUSSAO E RESULTADOS

4.1 - Discussao

4.1.1 - Curvas de polarizacao

A analise dos resultados obtidos pelo tracado de
curvas de polarizagao mostra que, para uma mesma concentragao -
de silicato, o potencial em que a densidade de corrente comecga
a aumentar, indicando a presenca de corrosao localizada, tor-
na-se maior quando diminui a concentragao em cloreto, demons-
trando, com isto, que o processo de iniciacao de pites é faci

litado com o aumento em concentracao de cloreto.

Para uma concentracao constante de 60 p.p.m. de
NaCl, que corresponderia a um teor bastante elevado para a-
guas naturais, mostra-se que os valores de potencial em gue a
densidade de corrente comeca'a aumentar significativamente '
torna-se maior na sequéncia das curvas 1, 2 e 3 da fiqgura 18.
Conclui-se que, para esta concentracao de 60 p.p.m., adigoes
crescentes de silicato elevam o potencial em que o processo de
pites tem inicio, o que demonstra pelo menos uma tendéncia a
inibicao.

Na concentragao de 1060 p.p.m. de NaCl, o valor
de potencial em que a densidade de corrente comeca a aumentar
para a concentracao de 1 g/l, € praticamente o mesmo que para
a curva sem adigao de silicato, demonstrando que foi alcangado
ou mesmo ultrapassado o limite maximo de cloreto para gque a
concentragao de 1 g/l de silicato continue exercendo seu efei-
to inibidor. A concentragao de 5 g/1 de silicato consegue, po
rém, que o potencial de iniciacao de pites seja superior ao
das curvas 1 e 2 (Figura 20).

A comparag¢ao das curvas potenciostaticas anodicas,
realizadas em solugao de 60 p.p.m. e 1060 p.p.m. de NaCl e des
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tas adicionadas de silicato de so6dio neutro (figuras 18, 19 e
20), mostram que a presenga deste provoca uma diminuigao da

densidade de corrente na regido passiva do aluminio.

A modificagao do potencial em que se inicia o pite,
obtida pela adicao de 5 g/l de silicato a solugao de 1060
p.p.m. de NaCl, independe da presenga de oxigénio, como se vé
na figura 19, onde o comportamento do aluminio em meio desare
jado é mostrado pela curva (1), que comparado ao da curva (2)
mostra-se bastante semelhante. O potencial de iniciagao de pi
tes emmeio desarejado apresenta-se levemente superior ao do
meio arejado, o que poderia ser devido ao fato da retirada de
oxigénio dificultar a corrosao por frestas quase sempre pre -
sentes. Shreir afirma que inibidores do tipo polifosfatos e
silicatos necessitam de oxigenio para exercer agéo inibidora,
mas, segundo o mecanismo proposto por Lehrman e Shuldner, a

presenca de oxigénio n3ao & uma exigéncia.

O tragado de curvas de polarizacgao ainda gque seja
um método discutivel para a determinagao do potencial de pite,
pelo fato da velocidade de variagao do potencial ser relativa
mente alta, da em todo o caso uma idéia sobre a facilidade ma
ior ou menor de nucleagao e propagacao da corrosao localizada.
Conclui-se, pois, das curvas anteriormente citadas,quemesmona au
séncia de oxigeénio, o silicato possui um certo efeito inibi -

dor da corrosao por pites.

A analise dos resultados obtidos para aluminio ano
dizado (figura 23), quando comparados aos resultados com alu-
minio polido, mostram que a anodizagao melhora a resisténcia
a corrosao do aluminio. Para quantidades pequenas de cloreto,
as curvas mostram o comportamento passivo do aluminio atée po-
tenciais muito elevados. Concentracoes mais altas de cloreto
(1060 p.p.m.) provocam iniciacdao de pites em valores de poten
ciais n3o muito reprodutivos, que poderiam depender da exis -
téncia de falhas na superficie anodizada. Foi observado queem
amostras anodizadas ha uma grande tendéncia para nucleagao de

pites em zonas onde a pelicula apresentava-se danificada.

Das curvas potenciostaticas com raspado, efetuadas
nas solugoes com 60 p.p.m. de cloreto de sodio e desta adicio
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nada de 5 g/l de silicato de sodio neutro, nao se observou uma
diferenga marcada no comportamento do metal. Mao foi possivel,
também, determinar com mais precisao o potencial de pits, ja
que os valores de corrente apos o raspado foram aumentando gra
dativamente, a medida que se aplicava potenciais mais elevados

sem uma transicao brusca para dado potencial.

As curvas sem raspado, para estas duas solugaes,nog
traram diferenca muito mais marcante, o que parece indicar que
a presenca de silicato na solugao tende a inibir a iniciacao
de pites; porém, logo que se raspa a superficie, sua aqu nao
€ suficientemente eficaz para impedir a nucleagac dos mesmos
instantaneamente. Embora as correntes atingidas fossem relati-
vamente pequenas, pode-se observar pites nos riscos provocados
pelo estilete.

Da figura 22, se observou que mesmo depois de tres
horas a-240mv__, ndo houve variagao apreciavel na densidacede
corrente dos corpos de prova expostos as solucoes de 60 p.p.m.
de cloreto de sodio acrescida de 1 e 5 g/l de silicato, demons
trando diferente tendéncia a nucleagdo de pites do metal, quan
do comparado ao seu comportamento na presenca exclusivamente de
60 p.p.m. de cloreto de sodio, em aque a corrente cresce lenta-

mente com o tempo.

A influéncia positiva do tempo de permanéncia do a-
luminio em solucao, somente foi verificada na curva (3) — fiqu
ra 22, onde provavelmente se formou uma pelicula mais compacta,
gque, uma vez rompida, reforma-se com a maxima rapidez. Uma ou-
tra explicagdo possivel, @ que o risco produzido nelo estilete
nao foi suficientemente forte para expor o material aos ions a
gressivos cloreto, ao contrario do que ocorria nas curvas tra-
g¢adas com raspado, quando o repeticdo riscar denificava a super
ficie de modo eficaz.

4.1.2 - Par galvanico

Dois metais diferentes, com igual area, acoplados e
letricamente num mesmo eletrclito, polarizam-se; assim cada um
modificara sua velocidade de corrosao. Na fiqura 50, estao re-

presentados os potenciais de corrosao e parametros de polariza
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-

¢ao para dois metais A e B isolados. O metal A e mais nobre

do que o metal B, cujo potencial de equilibrio & mais negati

vo. Isoladamente, a velocidade cde corrosao de A e B & dada,

respectivamente, por i A e i B. Ao unir-se A e B, o
corr corr

potercial misto resultante sera EGHT, que corresponde ao po-

tencial onde a velocidade de oxidagao total & igual a veloci

dade de redugao total.

Entre a platina e o aluminio colocou-se uma resis
tencia de 10 Q, sobre a qual se mediu a d.d.p.; dal se obte-
ve a corrente que fluia. Entretanto, para a medida de corren
te teria sido preferivel utilizar-se um amperimetro de resis
téncia zerozq' 4, a fim de representar-se da melhor maneira
possivel o caso pratico de um par galvanico, em que a resis-

téncia entre os membros do par seja minima.

Ln;m fo v 18 -
taxa total de
i © redugao
o
P N A
Nal
3]
i
—i
w
ol
7]
[ o]
1]
&
(=
o]
-
o
<
fos
Logaritmo da densidade de corrente
Fig. 50 - Comportamento do potencial misto de

dois metais diferentes A e B acopnlados,
.4
sequndo Bahoian , e adaptado para este

estudo.
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Nos ensaios em que se uniu os corpos de prova ce a-
luminio a um eletrodo auxiliar, escolheu-se para tal funcao um

fio de platina com area superior a anodica.

Das observagoes experimentais com par galvanico, ve
rificou-se que 1 g/l de silicato de sodio neutro inibe total -
mente a corrosao do aluminio anodizado e polido, em meio con -
tendo 60 p.p.m. de NaCl, conforme os resultados de densidade
de corrente x tempo (figuras 26, 36, 38 e 40), e tambem das
observagoes ao microscopio dos corpos de prova ensaiados, nos
quais nao se observou vestigios de ataque depois de trés horas,

ao contrario do que ocorre na ausencia de silicato.

Concentracdes de 5 a/l1 de silicato de sodio neutro,
em solugoes contendo 60 p.p.m. de cloreto, mostraram somente um
efeito retardador da corrosao, conforme pode-se ohservar nos
graficos de densidade de corrente em funcao do temno, na pre-
senga e auséncia de silicato (figuras 30 e 32). A diminuicao do
numero de pites e do seu tamanho, em solucao contendo silicato,

confirma o efeito retardador deste.

Silicato de sodio alcalino mostrou-se ser muito in-
soluvel, advindo disto o fato de ter sido utilizado numa con-
centragao de 10 p.p.m., que foi totalmente ineficiente no com-
bate a corrosao do aluminio anodizado. Ao comparar-se os valo-
res de densidade de corrente em funcao do tempo, na presenga
de silicato de so6dio alcalino, nao se observou nenhuma influén

cia deste sobre os valores encontrados.

A presenca de cobre na solugao de NaCl 3% nao modi-
ficou o potencial misto do par galvanico R1-Pt (figuras 31 e
33), porém a densidade de corrente quase triplicou (figuras 32
e 34), mostrando com isto que a presenga de Ions cobre em solu
gao acelera o processo de corrosao, provavelmente pela deposi-
cao de cobre na superficie formando pequenos sitios que atuam

como cétodos41' 49

, 0S quais, por alcalinizar a regiao proxima,
promovem o aparecimento de um tipo diferente de corrosao por
pites, ja que o aluminio se dissolveria nesta regiao por disso

lugao alcalina.
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4,1.3 - Potenciais de pite

Os valores de potencial de pite determinados pelo
método galvanostdtico em aluminio polido e anodizado,  estao
dentro de um intervalo de - 0,470 a - 0,500 Venh para uma con
centracao de 3% em NaCl, ndo se mostrando nenhuma influéncia
da presenca de silicato de sodio alcalino ou cobre sobre 0s
valores encontrados. Potenciais de pite determinados em solu-
cao de 60 p.p.m. de cloreto de sodio em aluminio anodizado e
polido, nao mostraram modificagaes nos valores quando se adi-

cionou 1 g/1 de silicato de sodio neutro.

Os valores de potencial de pite determinados pelo
método galvanostatico em aluminio polido, foram confirmados a
proximadamente pelo método do "raspado". Neste ultimo 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 potencial de pite. Em experimentos maislon
gos, observou-se aumentos da corrente para tal valor do poten
cial.

Os potenciais de pite em aluminio anodizado e poli
do em solugoes contendo somente cloreto, tornam-se mais nobres
com a diminuigao da concentracao de cloreto, o que & confirma
do por outros autores. De Micheli e Galvelelz, possuem dados
de Ep para Al 99,99% com solucoes de cloreto variando de 0,01M
até 5M. No presente trabalho, os dados de Ep em solucoes de
8 p.p.m. de cloreto de sodio (teor residual da aqua), 60 p.p.m.
e 1060 p.p.m., adicionados ou nao, de silicato de sodio, se
representam na figura 51, sobrepostos aos valores de De Miche
li. Como se observa,ha tendéncia a sequir subindo o valor ce
Ep com a diminuigao da concentragao; porem, a lei de variagao
nao € a mesma apresentada por De Micheli e Galvele: hd um au-
mento mais pronunciado de Ep do que o esperado pela relacao
linear entre E_ e logaritmo da atividade citada por esses au-
tores. °
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Fig. 51 - Valores médios de potenciais de pites de aluminio

e suas ligas em solucao de cloreto de s6dio, segun

do De Micheli; sobrepostos estao os valores encon

trados em 1060 p.p.m., 60 p.p.m. e 8 p.p.m. de clo
reto de sodio.

2 ; . .
. , procurando analisar o efeito de sais de

acidos fracos sobre a concentragdo de hidrogénio dentro

Galvele

dos
pites em aluminio, concluiu que anions de acidos fracos, de-

vido as suas propriedades tamponantes, devem modificar o per

£fil de concentragac do hidrogénio. Nestas circunstancias,
seguinte equilibrioc tomaria lugar dentro do pite.

o

LH==1L" + H' 4.1.3 (a)

onde LH € o acido fraco e L. é o anion do acido fraco. A cons
tante de equilibrio sera Ka. A outra reacao de equilibrio se
ra:

+n

+
Me T + HZO:FE?Me(OH)(n-l) + H 4,1.3 (b)
com constante de equilibrio K, e
H,0 ==H' + OH 4.1.3 (c)

com constante de equilibrio Kw.
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A reagao Lotal sera:

+n

i - (n-1)% +
2Me 4+ H.0+0H + LH=—2 Me (0OH) + 2H + L

2
4.1.3 (4)

A partir das equagoes anteriores e das condigoes de

contorno, Galvele obteve[ Hﬂ em funcao de x.i (figura 52).

10 )
0 Sem tampao
. K= 10 2mo1.17 "
10° e -1 ~
A Ka lﬂnqmol.l-] C?-= Ciii - 10 1M
VK=10 mol.l '
< a =6 -1
102 B K= 10 ’mol.l
2
10
1078
AT = a7 s 3a
-8
1
9 a3t 4 H,0 ==A1(0H) 2, gt
L
35 L+ H —=1H
10 - |
rls
i i . 1 1
_— A . -t )
19710 1078 1078 1074 072

Wl (A.cmﬂl)

Fig. 52 - Efeito do Ka do tampac na concentragao Ht
como uma fungao do produte da profundida-
de x e a densidade de corrente i, em um
modelo de pite unidirecional, segundo Gal

velelz.

Da figura 52, conclui-se que sais com mais bhaixo Ka

deveriam ser os mais efetivos inibidores de pite.

De acordo com Galvele, silicatos e bor. tos, por a-
presentarem valores de p Ka da ordem de 11,81 e 9,23, devem

possuir maior efeito inibidor da corrosac por pites.
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Cialculos de capacidade de tarponamento de silicato

- a - , 8
de sbdio, sao obtidos através da equagao a seguir :

+
g = 2,303 K-?[_L + [H+] 3 [M 4.1.3 (e)
']

( [H+] + Ka) ‘

O pH das solucgdes 1 g/l e 5 g/l de silicato de so -
dio foi de 9,3 e 10,4 respectivarente, enquanto que o valor
de pH da solucgdo contendo 10 p.p.m. de silicato de sodio al
calino foi de 9,0.

[C] = concentracao de silicato

As concentragdoes utilizadas foram [Cl:‘ s [Cz] , e [03:‘ i
respectivamente, de silicato de sodio alcalino 10 p.p.m. ,
silicato de sodio neutro 1 g/l e 5 g/l. O que corresponde a:

Fcl]= 5,5 % 107> mol/l
- 23
cd= 1,4 x 107° mol/1l
R =3
Cﬂ-—'ﬂl ¥ 1077 mol/1

Os valores da capacidade de tamponamento encontra -
dos foram:

2,3 % 107>

S

R
R =4,6 ¥ 10

B=1,9 »1073

Os valores de 2,3 x 10_5 e 4,6 x 10-5 encontrados pa
ra a capacidade de tamnonamente, sao valores bastante haixos
segundo Buttlers. 0O valor de 1,9 x 10_3 encontrado mara con-
centragao de 5 g/1 de silicato de sodio neutro, nermite pre-
ver uma certa eficiencia inibidora deste, que & confirmada

pelos valores de potenciais de pite encontrados.

O silicato, nao possuindo uma capacidade tamponante
razoavel nas concentracoes até 1 g/l1, ndo consequira manter
o pH elevado quando ha uma adig¢ao ou formacao importante de
H+, 0 que, de acordo com a teoria da acidificagﬁo, acontece«~

ria sempre durante o processo de iniciagao dos
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pites e dependeria do potencial. Logo, nao seria de esperar
que o silicato influisse muito no valor do potencial de pite
obtido depois de ensaios galvarostaticos com tempo longo, e

mesmo em ensaios onde se rompe a pelicula passiva.

Efetivamente so se encontrou modificacao aprecia -
vel no valor de Ep determinado por metodo galvanostatico quan
do se compara agua destilada (8 p.p.m. de MaCl residual) com
a solugao de 5 g/l de silicato de sodio (com a mesma quanti-
dade de cloreto residual). Neste caso, ha um aumento de Ep,

que passa de - 0,180 venh para - 0,010 Vv estando de acor

enh’
do com o valor de capacidade de tamponamento encontraco,

4.1.4 - Curvas de decaimento do potencial em funcao do

tempo

Os valores de capacitancia, determinados a partir
das curvas de decaimento do potencial em funcao do tempo, fo

ram obtidos atraves da tangente as curvas, conforme figura 53.

1 = Abertura do circui

. 1 to.
23] = eme]*
b C
—
o
Ly ]
o
=
G
-
=]
ay

t(seg)

Fig. 53 - Dependencia do potencial E, em funcao do

tempo "t", apos o circuito ser aberto.

Nas medidas de capacitancia, o circuito equivalen-
te do eletrodo pode ser imaginado considerando-se um capaci-
tor associado em paralelo a uma resisténcia nao ohmica, que
engloba a resistencia do Oxido, resisténcia de um possivel
filme adicional e uma resisténcia que representa as reacgoes
eletroquimicas, através da gqual o capacitor se descarregaria

no momento em que o circuito e aberto.
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O capacitor representa a capacitancia da pelicula de
oxido do metal associada em série a capacitancia de um possi-

vel filme que se formasse sobre este o6xido (figura 54).

o L3l
11 J1 ji 2
" 1
CI=Capacit§ncia do oxido
| Cj=Capacit§ncia do filme
———AMWW————— r = Resistencia nao ohmica

r

Fig. 54 - Circuito equivalente do eletrodo recoberto

por uma pelicula.

A expressao que permite determinar o valor da capaci

tancia, é dada por47:

dE/dt = 1/C.i, , onde dE/dt € o valor da tangente
a curva, no tempo t = 0 em que o circuito € aberto, "i," & a
densidade de corrente aplicada e "C" a capacitancia supostacons

tante.

A capacitancia medida para aluminio polido em solu-
cao de sulfato de s6dio, onde este nao apresenta pites, pelo
menos até um potencial de 3\!14, quando comparada a medida em
solugao de silicato de sodio neutro, nas mesmas condigoes de
tempo de imersao, apresenta um valor maior do que nesta ultima
solugao. Se nos dois eletrdOlitos se formasse apenas uma camada
de oxido de aluminio tipo barreira, o oxido formado em silica-

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

Os valores de capacitadncia em fungao do tempo, encon
trados por PryorBo apos 116 horas de imersao do aluminio em so
lugao 0,5 M de NaCl a 259C, foi em torno de 4UF/cm2. Caso © me
tal fosse colocado em um eletrolito sob condigdes de poten -
cial que possibilitasse somente a formacao da camada barreira,
o valor de espessura correspondente ao valor de capacitancia a

cima estaria em torno de 30 A?, tomando para calculo a expres
sao: '

da = —£ 4.1.4 (a)
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Sendo o valor € o comumente citado na literatura pa
ra A1203 (8 a 10)40. Ja o valor de espessura da camada barrei-
ra, calculado através da mesma expressao 4.4 (a), em solugao
1 g/1 de silicato de sodio neutro, apos 86 dias, seria em tor-
no de 140 A°, valor este somente possivel de obter pela apli
cagao de um potencial externo, pois a espessura limite de cama
da barreira em diferentes eletrolitos esta entre 10 e lSﬁ?/V53.
Portanto, torna-se improvavel alcancar a espessura acima pela

simples colocagao do metal ao potencial de corrosao.

Conclui-se, pois, que o valor de capacitancia medi-
do em silicato deve-se provavelmente a existéncia de uma peli-

cula formada sobre a superficie de oxido natural de aluminio.

4.1.5 - Consideracoes gerais

A presenga de silicato diante de dive:sas concentra
¢oes de cloreto nao mostrou alterar o potencial de pite medido
por método galvanostético ou por raspado, a nao ser em concen-
tragoes muito pequenas de cloreto. A partir da observacao das
curvas de polarizagao, porém, mostra-se que o silicato possui
efeito inibidor tanto acima do potencial de pite, como abaixo
deste valor na zona passiva, dificultando a propagacac da cor
rosdo localizada na superficie do aluminio anodizado ou polido
sem qualquer danificacao a proposito. Deve-se ressaltar que nao
foram realizadas experiéncias com corpos de prova deixados du-
rante um longo tempo em solugao de silicatos, quando entao, se

22

gundo Wilson%lLehrman e Shuldener,” o filme formado desenvolve-

ria ao maximo seu poder inibidor.

O comportamento do metal em par galvanico foi muito
elucidativo, mostrando que mesmo que O par permanega a um po
tencial acima de Ep, determinadas concentragoes de silicato em
pequenas concentracoes de cloreto, reduzem praticamente a zero
a corrosao ou, pelo menos, reduzem-na a valores inferiores aos
observados na auséncia de cloreto. Isto mostra que mesmo ocor-
rendo pites, o seu desenvolvimento & dificultado pelo silicato,
O que parece estar associado a formacao de grumos de silicato
amorfo na superficie em frente aos pites.
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As curvas do potencial de corrosao em funcgao do tem
po, em meio arejado, nao mostraram um comportamento que permi
ta facil interpretagdo, ja que houve oscilagdes variadas na
sua tendéncia a incrementar (o} potencial, Como nao
houve uma ascensao continua do potencial, nao parece justifi-
cavel supor-se o silicato como um inibidor anodico. Por outro
lado, porém, verificou-se gue a zona passiva, nas curvas ano-
dicas, apresentava uma densidade de corrente inferior na pre-
senca de silicato, o que mostra que ha uma certa inibigao and
dica. £ provavel, porém, que exista com o correr do tempo uma
certa inibic3o catddica, devido a formagdo de uma pelicula so
lida de silicato gque dificultara o acesso dos reagentes cato-
dicos (oxigénio, em meio arejado), (figura 56). Como a curva
catodica deve apresentar uma corrente limite (devico a difu-
sdao do oxigenio), pequenas alteragoes dessa corrente limitepo
dem provocar alteraqées relativamente grandes do potencial de
corrosao. De modo analogo, a zona passiva anodica, ao variar
levemente, também podera afetar o potencial de corrosao de mo
do apreciavel (figuras 55 e 56).

Potencial (F)

Fotencial

censidade de corrente (i) densidace de corrente (i)
Fig.55 - Representagao esque- Fig.56 - Provavel representa-
matica das modifica- ¢ao esquematica da a
goes no potencial de cao inibidora do si-
corrosao devido a al licato atuando como
teragoes na zona pas inibidor andodico e ca

siva anodica. todico.
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4.2 - Conclusoes

A2, =

4.2.8 =

Para concentragdes fixas de silicato de sodio neu
tro (Na20: 3,3510,) em solugoes de diferentes con
centracoes de cloreto, as curvas de polarizagao
potenciostaticas anddicas mostram que ©  poten-
cial em que a densidade de corrente comegca a au-
mentar € mais nobre para solugoes progressivamen-

te mais diluidas.

Concentragdes de 1 g/l de silicato de sodio neu-
tro inibe a corrosao por pites da liga 50 S, en
meio contendo 60 p.p.m. de cloreto, desde que a

superficie nao seja danificada.

Concentragdes de 1 g/1 de silicato de sddioc neu-
tro mostraram somente efeito retardador ca cor-
rosao por pites do aluminio, em meio contendo con
centragoes maiores do que 60 p.p.m. de cloreto de

sodio.

O potencial de' pite da liga 50 S poclida em solu-
¢ao 60 p.p.m. de NaCl, foi encontrado no valor de
- 240 mv_ . . Em solugoes de aproximadamente 8
p.p.m. de NaCl (agua destilada), o valor encontra
do foi de - 180 e ohe
A presenca de 1 g/1 de silicato de sodio neutro,
nZo altera o potencial de pite do aluminio, medi-
do por meétodo galvanostatico, em solucaoc contendo
60 p.p.m. de cloreto de sodio. A concentragao de
5 g/1 de silicato de sddio neutro, porém, altera
o potencial de pite medido em agua destilada, au-
- — 7 -
mentando-o de 0,180 ‘enh para 0,020 venh'
Quanto maior o tempo de permanéncia dos  corpos
de prova em solugao contendo silicato, maior € a

=

espessura do filme que se forma sobre ¢ metal.
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4.2,7 - A agao inibidora do silicato independe da presen
ca de oxigénio, pelo menos em tempos curtos de
observagao.

4,2.8 - Flocos brancos, retirados da superficie do alumi
nio em frente aos pites, mostram estrutura amor-

fa e contem grupos hidroxila e silicatos.
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5 — SUGESTOES PARA FUTUROS TRARALHOS

Realizar ensaios de polarizacao, raspado, determinacao
de Ep e outros, apos longo tempo de permanéncia dos cor

pos de prova em solucao contendo silicato.

Realizar ensaios a temperaturas mais elevadas, para ve-
ficar a influéncia destas sobre a ag¢ao inibidora de si-

licatos.

Testar misturas de inibidores, tais como borax + silica
to, carbonato + silicato, etc, verificando se h3 efeito
sinérgico.

Estender a aplicagao de silicato para inibicao da corro

sao de outros metais.

Utilizar prototipos em circuito fechado ("loops") em la
boratorio, onde se adiciona o inibidor ao liquido cir-
culante, deixando-o em funcionamento durante longo tem-

po antes de examinar o material.

Utilizar elipsometria para verificar o espessamento da
pelicula com o tempo.
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ANEXO

O circuito mostrado a seguir corresponde ao de um
amplificador de alta impedancia de entrada, nao inversor, de
ganho unitario. Este foi utilizado nas medidas de capacitan-
cia da dupla camada, a partir da queda de potencial em fun-

gao do tempo.

Este dispositivo permitiu que a impedadncia do si-
nal de entrada fosse aumentada na salda, para o registrador

otico de alta velocidade.

380 Q
—AMN—
1/41‘;

¥ 154006 ,ZS/N_ . 9y

~J]

M

330 KQ

— " 2
4W ﬁ /jgjlﬂ 7:1
4006 o

T N. __Lev
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Fig. 57 - Amplificador de alta impedancia de entrada, nao in

versor, de ganho unitario. (Ver 2.4.5).
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