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RESUMD

No presente trabalho foi estudada a influencia do teor
de silicio na corrosdo das ligas aluminio-silicioc em solugdes de
NaCl 3,0%.

As ligas, com concentracoes de silicio de 4,8%, 11,3% e
22,0%, foram obtidas com aluminic e silicio com graus de pureza
959,75% e 99,52%, respectivamente, em condigoes controladas de so-

1idificacio.

A resisténeia a corrosio em NaCl 3,0% foi analisada a-
través de curvas de polarizacBo anddicas e catddicas e de ensaios

de imersao total em solugdes estagnadas,

A morfologia do ataque fol caracterizada através de mi-
croscopia eletrdnica de varrvedura, microssonda e microscopia Op-

tica na secgace transversal,

A partir dos resultados experimentais fol proposto um
mecanismo da acgdo do silicio na corrosio localizada das ligas alu

minio-silicio.



S UMMARY

The influence of the silicon grade in the corrosion
resistance of the aluminum-silicon alloys has been investigated in
a aqueous solution of sodium chioride 3,07, '

Alloys, with silicon grades of 4,8%, 11,3% and 2Z,0% has
been obtained with aluminum 99,75% and silicon 99,52% pure in

controled conditions of solidification.

The corrosion resistance in sodium cloride 3,0% has
been evaluated by anodic and cathodic polarization curves and
total immersion tests in stagnated solutions.

The morphology of the attack has been evaluated by
scanning eletronic microscope, microprobe and optic microscope in
the transvertial section.

Finally, from the experimental results, a mechanism of
the silicon action in the localized corrosion of the aluminum-si-
licon alloys was proposed. '
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CAPITULO 1

INTRODUGAD

1.1 - OBJETIVQ

0 presente trabalho visa caracterizar a resisténcia a
corrosao das ligas aluminio-silicio em sclugdes aguosas de  NaCl
3,0%. Procura-se estudar a influéncia da concentraglo e distribui
gdo do silicio nas ligas, sobre a velocidade de corros3o e morfo-

logia do ataque.

1.2 -~ JUSTIFICATIVAS

fiste trabalho foi desenvelvide diante da necessidade de
se selecionar uma liga de aluminio para a fabricacdo das  caixas
onde sdo instalados os repetidores regenerativos empregados em
sistemas de comunicacio teleflnica pela Telebris.

Inicialmente foram analisados detalhadamente os . locails
de instalagfo das caixas buscando caracterizar as principais soli
citagoes gque devem ser impostas as caixas durante a instalacio e

operacio:

~ As caixas devem ser instaladas em galerias subterra-
neas, guase sempre inundadas com aguas poluidas com
esgotos industrials e domiciliares;

~ Proximo s regibes litorfneas existe uma elevada con-

centracio de ions cloreto, oriundes da dgua do mar;
- O pH encontrado para o meioc & de 6,0 a 8,0 ;

- A temperatura média & de 25°C, chegando a 40°C em al-

gUNS Casos;



F]

- 0 local de operacgho & de dificil acesso dificultando

0 manuseio na instalagac e manutengao.

As caixas contém internamente um dispositivo com circui
tos eletronicos que exigem uma atmosfera de gis inerte (Nitrogé-
nio} para operar com um baixo indice de falhas. Desse modo as
caixas devem apresentar uma completa estanqueidade durante toda

a vida 0til exigida que € de vinte anos.

A analise técnico-econdmica indicou inicialmente as 1i-
gas de aluminio como as alternativas com maiores potencialidades
para o material base, principalmente em virtude da sua balxa den-
sidade, boas propriedades mecanicas, elevada resisténcia a corro-
sao € haixo custo do produto final.

0 processo de fundigdo apareceu como mais indicado devi
do a0s requisitos exigidos no projeta, elaborado anteriormente,
que fixava para a caixa um desenho complicado com muitas reentran
cias usadas para a fixagfo dos dispositivos interncs e da propria
caixa na galeria.

Posteriormente durante a fase de selecio de uma liga de
aluminio fundida observou-se que as ligas aluminio-siliicio deve-
riam ser analisadas por apresentar um eXceélente compromisse entre

‘a Tesistencia 3 corrosic e fundibilidade.

Dentre as ligas comerciais para fundigdo, as ligas do
sistema bifisico A1-Si constituem um grupo particularmente impor
tante, onde o silicie, adicionado em proporgdes que variam de 1 a
24%, atua melhorando as propiiedades mecinicas e conferindc boas

caracteristicas de fundicdo.

Muitos estudos tem sido realizados para avaliar a re-
sisténcia a corrosio do aluminio em ambientes cloretados, utili-
zando na maioria dos casos zluminio de elevada pureza ou ligas do
grupe aluminio-magnésic, consideradas mals resistentes a Corrosio
nesses meios. Entretanto, muito pouco tem s$ido publicade sobre &
resisténcia B corrosio das 1igas aluminio silicio.

As ligas deste sistema em mulfos casos representam a me

1hor opgao na fabricacgdo de componentes que requerem além da  re-



sisténcia a corrosdo, boas propriedades de fundigido.

Atualmente, no Brasil, muitas caixas de repetidores de
telecomunicagao sao fabricadas com a liga Al-12%8i e estd3o em ope
ragao no interior de galerias, quase sempre submersas em  meios
contendo cloretos. Portante, havia a necessidade de se caracte-
rizar a resisténcia & corrosfo da liga eutética {A1-12%8i) em

meios cloretades.

Assim sendo, decidiu-se estudar a influéncia da porcen-
tagem do silicio na resisténcia a corrosio e na morfologia do

atague das ligas aluminio-silicio em sclugdes de clorete de sodio.



CAPITULD 2

RESISTENCIA A CORROSAO DAS LIGAS ALUMIMIO-SILICIO

2.1 ~ CONSTITUICAQ, MICROESTRUTURA E DIAGRAMAS DE FASE DAS LIGAS
ALUMINIO-SILICIO

As lipas sio constituidas basicamente por aluminio e 51
licio ¢ por impurezas como o ferro e ocasiconalmente o titanio e o
cobret. Essas ligas formam um sistema sutftico simples entre o si
1icio elementar e o aluminic com o ponto de eutético ocorrendo
aproximadamente a 12% de silicio e a 577°C. A figura 1 apresenta

¢ diagrama de equilibrio do sistema bindric aluminio-silicio.

Existem trés grupos de ligas fundidas empregadas atual-
mente: ligas hipoeutéticas com composicfo variando de 4 a 6% de
silicio, ligas eutfticas contendo de 10 a 13% de silicio e ligas
hipereutéticas com aproximadaménte 18 a 24% de ¢ilicio. Essas 1i~
gas sfo utilizadas tanto na forma essencialmente bindria como tanm
bém com a adigdo de outros elementos para variar suas  proprieda

des mecinicas & com ou sem tratamento térmico.

A solubilidade do silicio no aluminie, formando uma fa-
se o, estd limitada a 1,65% a 577°C, sendo que esse valor cai para
menos de 0,05% a temperatura ambi&ntel. 0 silicio que ndoc se dis-
solve, fase B, fica distribuido na matriz de aluminio na forma de
agulhas ou particulas de silicie com uma porcentagem extryemamente

pequena de aluminio dissolvido.

A microestrutura dessas ligas € bastante simples, com
apenas duas fases, como pode ser observado na figura 2 que exem-
plifica uma liga entética. As ligas hipoeutéticas sdo constitui-
das de uma mistura da soluclo s0lida o {quase aluminio puro) e eu
tético {o + BY}; a liga com composigio eutética {Figura 2) s& apre
senta eutético e finalmente, nas ligas hipereutéticas ha o apare~

cimento de cristais primirios grandes da solugido sdlida 8 {quase
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silicio puro) dispersos no eutético, O tamanho e a forma dessas
solugbes s8lidas (B), também chamados de cristais de silicio, po-
dem ser alterades por esferoidizacao ow por um tratamento de modi
ficagao, atraves da inoculacBocom certos sais, o que ser2 descri-

to em detalhes posteriormente.

0 ferro € a impureza mais comum, formando um constituin

te intermetdlico y, Al-Fe-Si, cuja estequiometria dada por MONDOL
3 _ =
FO

finas como na forma de escrita chinesa como pode ser observado

é FeSiAl.. Esta fase pode ocorrer tanto na forma de  agulhas

nas figuras 3a e 3b. Mas ligas aluminio-silicioc o FeSiAl, quando
presente na forma eutética Al-FeSiAl-8i € dificilmente detectado,
uma vezr que sua forma e aparéncia apds atague & exatamente igual
ao silicio, exceto pela sua coloracio mails claral‘s. Quando ele
forma cristais primarios as agulhas apresentam uma forma multo
mais alongada com uma coloragdo mais clara, sendo identificados
facilmente. Aumentando o conteido de ferro, as agulhas se tornam
ainda mais largas ¢ compridas. A figura 4 exemplifica essa forma
cae de cristais prim3rios no meio do eut&tico Al-Si; a figura 5
mostra agulhas longas em cutra liga de aluminio-silicioc com maior
conteiido de ferro. Essa fase Al-Fe-S5i é usualmente associada ao
silicio porém, na presenga de outros elementos como o cobre, man-
ganés, cromo, cobalto e niquel podem formar outros compostos ter-
niarios ou quaternlrios em menor escalal.

Usande microscopia eletronica BRILEY3 sugeriv  que os
cristais de silicio que no microscopio comum se apresentam na for
ma de agulhas, na realidade formam um esqueleto continuc numa da-
da vnidade ou célula do eutético. A diferenca entre as condigdes
modificada ou nao, permanece na diferenga do grau de ramificagdes
no contornc dos ramos e espessura dos esqusletos. Issso € 1lustra
do nas figuras 6a e 6b através da apreciacho tridimensional da es

truturs.

.0 tratamento de modificagao, descoberto por PA634 emn

1920, & wuito utilizado em ligas fundidas de aluminio-silicie ou
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FIGURA 4 - Cristais primarios de FeSiAl, na matriz eutética Al-S7.
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(c) Nao modificada - 875X (d) Modificada - 8000X

FIGURA 6 - Observagao através do microscopio eletronico de varre-
dura. Particulas de silicio formando uma estrutura con
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tinua .



11

com composigdo perto da do eutétice. 0 processo consiste na adi-
gao de um agente na liga liquefeita provocando a modificagao de
uma estrutura de graos grosselros em uma estrutura de grdos finos.

Isso € bem ilustrade nas figuras 2, 3 e 6a e 6b.

Os agentes modificadores mals conhecidoes sdo:
Na, X, Ca, Cd4, Bi, BClS, Na¥, KF, Nall, misturas de NaCl e NaF ou
NaF, Na(Cl e Na_AlFe. Os mais usados sdo o s0dio metalico,nas

3
fundigles sob pressio, a soda ciustica e as misturas de cloreto e

fluoreto de sodio nas fundicgOes em areia.

A ag3o dos agentes modificadores produz um abaixamento
da iscterma de reacdo eutética para 562°C com o deslocamento do
sut@tico para 14 ~ 14,2% de Si tornando a liga hipereutética leve
mente hipoeutéticas {Figura 7}. O tratamento produz uma redugao
no tamanho além de arredondamento dos cristais de silicic, o que

constitul un refino microestrutural.

0 mecanismo da aclo dos modificadores ainda ndo esta es

clarecido existindo varias teorias sendo mais aceitas as seguin
tes:
5 _ s s -
~ OTANI~ sugere que durante a solidificacgao ocorre a

formacdo de um eutético ternario, na liga modificada, com a fase
ternaria NaAlSi, juntamente com © eutético Al-8i;

- GWYER e PHTLLTPS® afirmam que num determinado  esté-
gio da solidifica¢do onde o aluminioc e ¢ silicio estdo passando
do estado de dispersio atomica para ¢ cristaline, os nucleos. de
si1fcic sdo envelvidos por uma pelicula coloidal de sodic gue di-

ficulta o seu crescimento.

- GUILLET’ considera que o agente modiflcaden atua  tal
como um fluxo sob o ponto de vista guimicoe produzinde uma desoxi-
ducio conmpleta e deste modo removem a alumina e a silica (pontos
de nucleagdo heterogénea) promovendo uma mistura mais eficiente en
tre os elementos de liga e um maior superesfriamento durante a

splidificacgao.

0 grau de modificagao depende da quantidade de s6dio



inoculado e da velocidade de solidificacio. Assim, uma liga fundi
da em areia que resfria mals lentamente, deve exigir uma quantida
de maior de s0dioc para produzir uma estrutura de grics refinados,
do que uma fundida em matriz met@lica por gravidade ou pressioc.As
tabelas 1 e Z apresentam alguns parametros referentes a esses tra
tamentos, '

Durante o processo de modificagdo deve-se controlar cul
dadosamente o3 seguintes fatores: temperatura de adicao, guantida
de de sodio a ser inoculado, tempo decorrido entre a adicido e o

vazamento e a2 velocidade de esfriamento,

Uma vez que a oxidagdo do sbdio € uma reagdo ripida cos
tuma-se adiclonar na pratica um excesso de s0dic para contrabalan

gar a inevitavel perda durante o periodo de tratamento e fundicio.

As ligas ap0s a modificac8o devem apresentar um 1eor re
sidual maximo de 0,015% de sadiog; Se a guantidade do agente for
insuficiente, ocu se a temperatura for muito alta e se o tempo de
adig8o - vazamento for prolongado havera apenas um refino parcial
com queda das propriedades. Por outro lado, adic¢des excessivas de
s0dio favorecem o aparecimento de uma nova fase associada as den-
dritas, agora primarias, de aluminico fragilizando a liga que 2
chamada.-neste estado-de supermodificada.

0 aumento da velocidade de esfriamento também refina a
matriz eutftica, mas nido ocasiona o arredondamento das
plaquetas de s$ilicio, como na adig8o de sddio e, nesse caso, nao

existe a possibilidade de uma supermodificagao.

A forma e distribuigio das particulas de silicio podem
ainda ser modificadas através do processo chamado de esfercidiza-
¢do como mostrado recentemente por CRIADO e colabaraderesg. 0 a-
guecimento prolengado a uma temperatura logo abaixo da temperatu-
ra J¢ c.uético, por exemplo’8 horas a 550°¢C, promove ¢ yvompimento
dos louyous cristals de silicio do eutético refinande a estrutura.
A resci~ se di a partir de sitios atives ou defeitos na rede cris
ralipa aue sfc chamados de pontos de partida da esferoidizacio.Os
sutores nao avaliaram as modificagdes estruturais sob o ponto de

vista tridimensional.
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TABELA 1 - Quantidades de sddio necessirias a modi-
ficagéoss

% de Si %, em pasa; % de St %, em peso,
na liga de Na na liga de Hg

5 6,040 10 G.050

& 0,042 11 0,065

7 0,043 12 0,060

8 0,0bh 13 0,080

) 0,045 15 g,100




TABELA Z - Misturas de sals, témperatura de adicio e guantidade

Sais f{composicdo)

Temperatura de
adicdo {OC)

Quantidade
{% em peso)

NaF

67%

NaC 1 33% 340 2
NaNO3 100% 850 5
KF 60% 758 i
NaF L%
NaQH 0% 800 3~5
KF YLy
MaF 22%
KCT 19% 750 2
Nall 15%
Nall 50%

o 2-3
N32C03 E0%
NaF 4%
NaCl 33% ao0 2-53
Nazﬁ03 33%
MafF 50%
NalCl 28% a40 Z-3
Na _AlF 15%

8
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As boas propriedades da wmodificagie sdo eliminadas quan-
do as ligas sao refundidas ou sdo submetidas a um recozimento em
alta temperatura (500 - 520°C) por tempe prolongado.

O principal efeito benéfico desse tratamento, que  estd
associado ao refino estrutural e a maior dispersido de silicio, &
um sumento na dureza, um nitido aumento na dutilidade e a2 um mode-
radoc aumento na resisténcia mecanica. A tabela 3 apresenta alguns

valores praticos exemplificando essas propriedades.

2.2 ~ CORROSAO LOCALIZADA DO ALUMINIO E DAS LIGAS ALUMINIO~SILICIO

A corrosao por pites € uma das formas de corrosac mails
perigoesas, pois ¢ ataque, extremamente localizado, preduz perfura-
cdes na pega de material metf@lico. Essa forma de corrosido ataca va
rios metals, entre eles © aco carbono, os agos inoxidiveis, o ni-
guel, o magnésio, o zircdnio, o cobre, o estanho, © zinco, e mui-~
tas de suas ligasll, e também o aluminio, desde o de elevada pure-
za at@ as ligas estruturaiss©.

PGURB&IXIB idealizou um método grafico relacionando po-
tencial - pH (diagrama de Pourbaix) onde os parimetros potencial
de eletrodo, em relacdo ao potencial de eletrodo padrac de hidro-
génio (Ey) = pH sao representados para os varios eguilibrios, em
ceordenadas cartezianas, tendo Ey como ordenads e pH como abscis

s5a.

0 diagrama de Pourbaix para o aluminic (Figura 8z e B8bh)
apresenta as representacdes graficas das possivels reacdes a 25°¢
¢ sob pressdo de 1 atm entre o metal e a Agua para diferentes valo

res de pH.

As retas paralelas ao eixo das abscissas correspondem as
reactes em gue hd intercambio de eletrons e s6 dependem do  poten-
cizl eletroquimico {Ey). A reta (:) na figura 8z comstitul-se num

gxemplo & representa a seguinte reagdo:
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TABELA 3 - Efeito do tratamento de modificagao nas propriedades

~ X .10
mecanicas do Silumin .,

LIMITE DE P DUREZA
MATER] AL CONDIGAO RESISTENCIA A ALGNgA”tNTO BRINELL
TRACAD {MPa) HB
Fundigdo em areia _ _
nao modi ficada 0,11 0,12 1-3 50
Aluminio= Fundigao em areia _ o _
Silfeio modi ficada 0,17 - 0,13 8-13 55,58
{A1-12%51)
Fundigao em coqui _ _ _
Tha modificada 0,15 - 0,13 3,574 60-63
Fundicao sob pres 6.2 ~ 0 28 35 65

sao modificada
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AlzT ALY 4 3e (5)

As retas paralelas ao eixo das ordenadas representam rea
goes que sO dependem do pH, tais como as retas 3 e 4 no diagra

ma da figura 8a que correspondem as seguintes reagles:

2A17° 4 3H,0 Al

, 0+ 6H (3)

0

2 . 3H

3 Z

. . - L .
AIEGS.SHQO + (H20J52?2A102 + ZH o+ B[HZD} =y

Finalmente as reagoes que dependem tanto do pH  come do
potencial eletroguimico sdo representadas por retas inclinadas em
relagdao aos eixos coordenados. As retas 2 e 6 correspondem a

eSTes Casos e representam as reagoes:

2A1 + 6H 05A1,0, 30,0 + sH  + 6e (27
Al + 2H,05=A10] + 457+ e (6)
As familias de curvas indicadas no diagrama por 0, -7

-4 & -6 representam as condicdes de equilibrio entre os corpos sé6-

lidos & os corpos dissolvides onde log (M| = 0, -2, -4 & -6, sendo

?

M a concentracdo molar dos ions metadlicos.

Na regifo onde a espécie quimica termodinamicamente estd

vel & o aluminio metdlice (Al), ndo deve ocorrer corrosdo e ainda
: - +3 e - -

se houver ions Al em solugac eles tenderdao a depositar-se. Essa

regido do diagrama, chamads de zona de imundidade, & apresentada no

diagrama de Pourbaix simplificado {(Figura 8b).

Nas regides do diagrama onde as fases estivels sio as es
pécies dissolvidas, termodinamicamente pode-se afirmar que o alumi
nic tende a transformar-se totalmente em tals espécies {A1+3
Ang} e estas sac chamadas ronas de cornaodae. Finalmente as condi-
cdes que levam a formacdo de produtes sb0lides, tais como o oxidoe
de aluminio {AlzGE.Z‘:HzO)5 uma vez gue este & suficientemente ade-
rente a superficle e compacto, @le sge tal como uma barveira con-

tra @ agac corrosiva e esta regiac & chamada de zena de passdvacdo.
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U diagrama de Pourbaix permite, deste wmodo, determinar
o comportamento gue se espera de um metal en diferentes condigdes
de potencial e pH sob o ponto de vista termodinzmico, indicando o
estade final a gque tende o sistema sem, entretanto, formecer a ve-

locidade com que se¢ chega a este estado.

As duas linhas tracejadas paralelas e @ da figura
8arepresentam oS limites de estabilidade da prdOpria agua. Acima do
limite superior, iinha.C:D, a agua tende a decompor-se por oxida-

¢ao segundo a reac¢do eletroquimica:

2H,0570, + 4B + 4€

2

A expressido simplificada do potencial {supondo Pp,=1 atm,

atividade unitaria) & dada por:

E 1,229 - 00,0591 pH

Volts|
HZOXOE
Abaixo da linha tracejada (:), limite inferior, a agua

tende a se decompor por redugdo segundo a reacido eletroguimica:
20" + 2672 H, ou 2H,0 + 26 ZT*H, + OH™

A expressao simplificada do potencial {supondo PHZG = 1

atm, atividade unitaria) & dada por:

EZH*;HE ~-0,0591 pH  {Volts]

A regido compreendids entre as linhas (%) 2 (E} repre-
senta entdo o dominio de estabilidade termodinimica da agua.

Podemos observar através do diagrama que em presenga de

selucdes acidas {pH<4) o aluminic decompde a Zguaz com evolugdo de
. - . +3 = .
hidrogenio, dissolvendo-se s0b a forma de Al °. Fm solugoes alcall

nas {pH acima de 8) ele decomple a Agua com desprendimento de hi-

drogénio dissolvendc-se como Ions ALCS. Em solugoes de pH aproxima



damente entre 4 ¢ 9, o aluminio tende a se recobrir com um tilme
de Oxido aderente gue o torna passivo numa faixa extensa de poten-

cial, Esse diagrama nao deve sofrer grandes aslteracdes guande o
meio contém outros Ions como o cloreto, sulfato e carbonate ou
14

quando se adiciona pesquenos teores de elementos de liga™ .

E sabido que ¢ aluminio ¢ suas ligas sic susceptiveis a
corrosao por pites na regifdo de 4<pH<9 quando em presenca de clere
tos, brometos, lodetos, percloretos, tiocianatos e nitratos soll-
veis, ions esses que destrdem o filme de Oxido,através de intera-
Gao com o mesmo,impedinde a protecdo do metal. Também ocorre corro
540 por pites em Tegides de estagnacdo do eletrdlito, em frestas,
ende pode ocorrer gradientes de pH e, consequentemente, COTTOSAC Nas

regides de pH muito &cido ou muito alcalino.

0 diagrama de Pourbaix ndc apresenta nenhuma informagaoc
Util a respeito da corrosidc por pites que ocorre na regiao tedrica
de passividade. GIMENES, RAMBAU e REBOUL'®, tentando comtornar esse
problema, propuseram um diagrama experimental mostrando aAreazs onde
OCOYYE COYYOSA0 por pites, passividade imperfelta e atague geners-
lizado na faixa de pH de 4 a 9 {Figura 9},

15 - - .
Segunde 0% autores a area de passividade existe apenas
dentre de uma regifo de pH onde o Oxido € levemente soliivel, e una

13 -
deve OCOYTEer Corresac

regiao de imunidade, sugerida por POUBBAIX
generalizada provecada pele aumento de pH {alcalinizagdo) produzi

da pela polarizacioe catddica proxime aos corpos de prova,

O rompimente do filme de dxido das ligas de aluminio pe-
los agentes agressives existentes no eletrolito occorre guande o po

tencial do metal na solucglo atinge um valor critico chamade poten-

cingl de pite ou de ruptura Eplé_

Alguns auteres afivmam que ¢ velor desse potencial depen

de tanto de fatores metalirgicos do metal,tails come natureza e dis

11.17.,1 - -
1 ’lgscomﬁ tambem de fatores do

tribuicio dos microconstituintes
611,19,2}

eletrdlito,come a concentragac e o ftipo do agente agressiv

-

. 22,23 . 5. .
Os trabalhos mals recentes ° indicam que ¢ potencial

de pite esta relacionado com o0s processos de adsorgac dos  agentes
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agressivoes na superficie deo oxido, e & portanto, independente da com

posigdao das ligas, Esse ponto sera apresentado em detalhes poste-

. - . R
riormente na descrigac do esquema multi-passo proposto por FOLEY &
para & Corrosdo por pites no aluminio.

Em solugdes que contenham uma elevada concentracio de

kg
-, . Pl - a - .
anicns agressivos™” o wvalor de Ey coincide com o valor do poiencial

da corrosac e independe do pH para valores inferiores a 10,

A temperatura tanbém desempenha papel importante no va-

26

lor do potencial de pite, BROLI e HOLTAN estudande por metodos

potenciostaticos a influcencia da temperatura (0 a BUOC} ne  poten-
cial de pite do aluminio{99,53% de purezal,em solugles de Na(l

3,0%, desarejadas, mostraram gue o potencial de pite, gue 2 de
~0, 73V<Ep<~0,74V a 0°C. se torna mais ative, -0,95V«<Ep<-0, 54V COm
um aumento de temperatura para 30°¢ {valores de Ep referentes a0

eletrodo de calomelano saturado).

o
Alguns autores 027

firmam que a partir de potenciais
mais ativos gue Ep, at€ um potencial chamado de potencial de prote-
¢Bo contra corvosfo (Epp), ndo hi formagdo de novos pites, mas tago
somente ¢ progresso dos pites anteriormente formados. E também gue
abaixo de Epp nioc deve OCOrrer nem progressc nem formacio de novos

. 28 . s e - X
pites. Outros™ "’ afirmam ter verificadoe corrosac por pltes mes-

mo & potenciais mals ativoes que Ep. Entretantc parece haver concoer

dancia em gue quanto mais ativo.o valor do Ep, maloy & 2 tendénciaz do
240

> )_.{_f
metal Ccorroer nesse meio .

2.3 - MECANISMO DE CORROSAC POK PITES

0 processo de inicio da corrosio por pites envolve Uma
perda éa habilidade protetors do filme de Dxido passive om determd

nadas regibes provocando a dissolugao logalizeda. Existe multe con

traversia gquanto ac mecanisme de nucleacso do pite, 1sic &, quan-
1o #0s parvametros gue afetam o rompimente da peifcula e o grau  de

sua influéncisz.



As condigbes necessarias para a nucleagdo do pite no me-

_ . - . . 27
tal apassivade foram assim resumidas

- Os iomns agressiveos {C17, Br , I, etc) devem estar pre
sentes em wma concentracgdo maior do que um valor criti

CQ ®
~ (0 potencial eletroquimice deve ser maior do que o po-
tencial para nucleagio do pite (Ep).

- O tempo de expesigao deve exceder g um pericedo de  in-

]

ducso {71).

.- . 4 1}.,19\2 » po
Como ja fol citade ‘ 1, existe uma forte relacgao en-
tre & natureza e concentracioc dos Ions no eletrolito e os  valores

dos potenciais eletroquimicos envelvidos,

, o
Alguns autoress o 20,248,209

aflrmam gque uma vez (ueé as con
dicoes necessarias tenham sido atingidas, a corrosae por pites s
pcorre apds um pericdo de inducie durante o gqual todas as  condi-

cSes tendem para & guebra da pelicula passiva.

Outros aut0r8530’3i5contrariamente, afirmam gue o© pite
inicia instantaneamente nos pontos ¢ falhas localizadas do Gxido ,
& sugerem que o tempe de inducAo representa apenas o Lempo neces-
sario para que a corrente atinja niveis detectiveis, e ou 0  tenpo
necessaric para provocar mudancas na falha do dxido {por exemplo,

reducao do pH) para manter a corrosdo e impedir a repassivacdo.

¢ verdadeiro papel 4os agentes agressivos
duzide muita discussiao. Al
pite consideram gue o©$ agentes agressivoes, particula

[
to, podem penetrar na rede do Oxido criande vazios & alterande  as

s : . 27,3233
caracteristicas protetivas do oxido - . € Colabaradu-
32 X . s . =
TES afirman cgue a szlumina gama contaminads com Cloretos @ nels
zolivel que a ndo contaminada e desse wodo produz uma dissolugdo

mais intensg detevminando a localizacas do atague.

De outre modo, JANIC-CZCHOE e colaboradores”™ afivma gue exis
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e impedem a repassivacao.

A superficie dos materiasis metdlicos, gqueyr 03 comerciais
gquer os de elevada pureza, ndo sao sistemas homogéneas e contém uma

série de inclusdes nio metdlicas, particulas de segunda fase e unm
meioy ou menor grau de segregagdo de impurezas. O filme de Oxido

formado sobre essa regiio & defeituose e sua composicio © estrutu-

a2 530 certamente diferentes das observadas sobre a matriz do me-
falhas e pontos fracoes na superficie do Oxide

que pode

7
tal”™ . A8 diversas
apresentam diferentes afinidades com os fTons cloreto o

ser uma explicagade para & foermagao das ilhas ocu aglowerados de clo

retos.,

24 ..
Recentemente FOLEY®™", criticando os autores aue procuranm

estudar e explicar & corrosic por pites através de um Umico proces

50, Procurfu agrupar as teorias mals aceitas envolvidas na corros-

sao localizada para propor um mecanismo de witltiplos passcs resumi
go & sepulr,

Os diferentes passos apresentados estae numa sequéncia
£

5
- . . - - . L
em ordem de ocorréncia no tempo ou em ordem de importancia

I -~ Adsorcio de um &nion reativo ma superficie do oOxido de

- m
aleminio

A adsorgdc € um processe competitive entre os aniong  a-
gressives, por ex. o C1 . gue podem promover pites e os ions hi-

droxila ou moléculas de dgua gue guando adsorvidos promoven passi-

vidade., A sdsorcgo deve ser prefevencial nas falhas . e defeitos

- . .. R . A4
oxidae. Existem evidenclas de que esse

gue existem ne Filme de
quanto

processo depende do potencial sletroquimico de modo gue

mais nobre for o potencial maior serd a adsorgaoc.

A existéncia de um potencial critice para a ocorréncia

de pites no aluminio, e teoda a controvérsia com relagho ae seu sig

nificade, 4 foi aponta 3

tada anteriormeénte. Entretanto algumas ohser
vacGes complementares correlacionandsc estes pariametros (Ep ¢ 5350



T
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com a adsorgao devem ser citadas,

Segundo FOLEY 2% nao se pode usar ¢ valor do potencial de
pite como um critérioc de comparagdc da susceptibilidade & corrosioc
por pites de ligas diferentes uma vez gue ¢ processo de adsorgdo
nao depende diretamente da composiclo da liga. Esse fato pode ser
gstabelecido apds os trabalhos de NILSEN e BARDﬂLzz gue mostraram
através de ensaios potenciodiniAmicos e potenciostdticos.gue os va-
lores para o potencial de pite (Ep) e o potencial de protecio a0
pite para quatro llgas diferentes (Al-2,7 Mn, Al-4,5 Mp-Mn , AJ1 Si-
Mg e Al 99%) se encontram numa faixa de potenciais de apenas 25 mV
indicande que o potencial de pite ndo & determinade pela composi~
cap dessas ligas.

By

_ NISANCIOGLU ¢ HOLTAN®”, através de mbtodos potenciostdti-
co$s chegaram a resultados semelhantes guando estabeleceranm que o
potencial critice de pite se encontrava numa faixa de -740 mV a
-770 mV (Vs. eletrodo de calomelano saturado) tanto para o alumi-
nio pure {Al 89 533%) como para as ligas com as segulntes composi-
91%A1, 4,08%Mg, 0.54%Mn., 0,25%Fe e {2} 94,76%A0,
5

¢Hes quimicas (1} 94
g LFe.

.
4,20%Mg, 0,56%Mn, 0,2

O potencial de pite (Ep) € a diferenga de potencial elé
trico entre o eletrdlitec e o metal recoberto por Oxido e & caracte
ristico do infcie da corrosio por piteszi, Por outro lado o poten-
cial de protecgao ao pite (Epp) € o potencial elétrico que existe
entre o eletrolito e as fases presentes apds ¢ infcio do pite. Es-
ses valores podem se¢r reproduzidos experimentalmente e coinciden
guande se utiliza métodos estacionarios uma vezr gue se estabslece

A

o . - P P
o aguilibric eletroguimice” .

I - Beacdo guimica de anion adsorvide com o ifon de aluminio
na rede de oxide ou com hidréxido de aluminio precipita
do

0 fator importante nesse processo € z avallagio dos di-

ferentes tipos de compostos formados entre o8 anions adsorvidos e

L

o oxide de aluminio. Os ions considerados agressivos (01, Br I



mais soliiveis. Alguns dos produtoes que ja estdo bem caracterizados
sap o5 ions complexos (ﬁ161++ e AlClg), 0S COmpOStos transitorios

{ﬁl(ﬁﬁjﬁlz e A1(OH),C1) e os compostos covalentes estiveis, tals co
Azziaﬁjzﬁﬁzejgi (80,),.2H,0 e os Oxi

mo o8 formados com o sulfato,

dos de cromoe hidratadaszé.

11 - Dissolugac do Filme de Oxide

A perda da habilidade protetora do filme de Gxido de a-
luminio,em anmbientes com Ions agressivos,esta relacionada com o po
der de penetracdo desses Ions no filme de dOxido; onde a penetracio
significa a2 formacfc de compostos scliivels ou transitdrios em si-
ties criticos.e nac a difusdo dos ions através da rede de bxide co

mo se pensou inicislmente.

24 o reconhecimente do estado coloidal do

Segundo FOLEY
filme de 0xido, ou seja, um filme de Oxide hidratado com estrutura
na forma de um gel, representa wma visac muito mais realista a0
gue aguela que o considera como uma barrelira anidra e essencialmen
te inerte as reacdes de corrosfoc. Esse tipo de anflise tamb%m Ten
sido empregado no estudo da passivagio de agos inoxidiveis . A £i
gura 10 apresenta um desenho esquematice deste tipe de estruturs

apresentado por. OKAMOTOS?.

Uma vez reconhecido gue o O0xido de aluminio existe no es
tade coloidal ele pode se desfazer pela interagio com oS ggentes
agressivos. Pode-se dizer que uma vez gque a adsorgdo & preferen-
cial nas falhas do filme do Oxido, & nesta regifo que sera formado

umm 51tio ative que evolui reduzindo a espessura do filme.

IV - Atague direto do metal exposto pelo anion possivelmente as

sistide por um potencial anédico {propagagioc do pite)

A espessura do filme de Gxido pode ser suficientewmente

reduzida de tal mode gue expde o aluminio em determinadoes sitios.

[£3)

Uma vez que o aluminio & um metal multo veativo.o ataque localizg

do € rapido e resulta na propagagao do pite,
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PIGURA 11 - Mecanismo de ecrescimente do pite no az’.um-in-ic?é
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O mecanismo de propagaclo mals aceito, proposto por Hﬁﬁ
NER e WRANGLEN"® & ilustrado  na figura 11. As particulas interme
tzlicas de ferro, PeAlE, sa0 mais nobres gue z matriz € agem como
catodo, Os ions de cobre, guando presentes no eletrdlito, podem de
positar sobre estes compostos aumentando a sua eficiéncia. As  fa-
lhas do Oxido nao apassivadas apresentam um comportamento andédico.
0 bicarbonato e o oxigenio agem como despolarizantez catddicos e
0s ions cloreto atuam promovendo uma acidificaclio do eletrdlite no
interior do pite. As reagbes anddicas que produzem a acidez localil
zada e mantém a dissolucho do aluminio foram também sugeridas pe-
los autor5336:

-4

JS R 6H,022AL(OH) 4 . (H,0), + 3H

AT s M0 ¢ C1==H + AloHCL'

+

AL + 3HT ¢ 201z 3/2H, + AICL]

Assim sendc estdo presentes todos os agentes da cflula
de corrosdao: o anodo, o citodo, o eletrdolito e o despolarizante.
Através da passagem de corrente o aluminioc € dissolvido {(ne fundo
do pite mantido a um pH baixo) e transformade em hidrdxide {(ns bBo
ca do pite a um pH intermedidrip) e o pite € entdo chamade auio-
susfentaved.

As heterogeneidades das ligas,tais como intermetadlico

14

& particulas de segunda fase, assumem uma wmaiory imporiancia no pro

Rk
cesso de propagacgdc do plte ao contraric dos passos anteriores on

de a participagac do filme de bxido era preponderante.

Para a identiticacao das reagdes que ocorrem duranie &
5&

propagacac do pite € necessidric conhecer a composicio gquimics d

o
eletrdlito no interior do pite (pH, concentracds dos 1ons 2
dnions)} que como se sabe & substancialmente difevente do eletrdli

o externo.



Os estudos efetuados com esse objetivo procuraram anali-
sar a sovlugao no interior de pites, frestas e trincas de corrosie
sob tensdo,tanto naturals como artificiais,usando principalmente a
técnica de congelamento da soluglo interns proposta por ERQWNB?‘

LE FDLEY38

trinca de corrosdac sob tensao estabeleceram osvalores de pH e da

analisando a solugdo no interior de Uma

- +% - , .
concentragioc de Al para quatro eletrolitos diferentes cujos re-

sultados estao resumidos nas tabelas 4 e 5.

- + 5
Observa-se em todos os casos a presenca de fons AL ° e
uma diminuiclo do pH sendo gue o valor mais acelto.em solugdes de
2 . pid
NaCl-.e de pH=3,5"".

0 comportamento eletroquimico das heterogeneidades super
ficiais associado & composic@o do eletrdlito internc sio os fato-

res determinantes no processo de propagagdo do pite.

E importante ressaltar gue O processo de Propagagac do
pite € basicamente diferente do processo de inIicio. Enguanto gue
as reacbes inicials estdo relacionadas com as interagdes quimicas
pu fisicas do filme de Oxide com o eletrdlito, & propagacac do pi-
te envolve a interacio do aluminic metdlico diretamente com o ele-

trdlito que & alteradeo com o progresso das reagdes.

2.4 - INFLUENCIA DOS MICROCONSTITUINTES NA CORROSAO LOCALIZADA DAS
LIGAS ALUMINIO-SILICIO

As ligas de aluminio silicio possuem menor resisténcia a

corrosdo que o aluminio comercialmente puro, que por sua vez & in-

ferior ac aluminio de elevada purezaEg* Apesar desse efelto as 1i-

gas desse grupe sfo bastante empregadas na pratica sendo indicadas

principalmente para fundigio.

Aproveitando o baixo ponto. de fusdo do aluminio, a adi-
¢3o do silicio promove um baixo indice de retragio, excelente flul

dez e ainda melhora a resisténcia mecanica,



Os pstudos efetuados com esse obietivo procuraram anali-
sar a solugao no interior de pites, frestas e trincas de corrusio
sob tensl3o,tanto naturais como artificiais,usando principalmente a

técnica de congelamento da solugdo interna proposta por BROWN®'.

LE e FOLEY®® analisando a solugdc no interior de uma

trinca de corrosdac sob tensac estabeleceram osvalores de pH ¢ da

~ + 3 - . .
concentragao de Al para quatro eletrolitos diferentes cujos re-
sultados estao resumidos nas tabelas 4 e 5.

e

Observa-se em todos 0% cas0$ a presenca de fons LS R s
uma diminuicdo do pH sendo que o valor mais aceito.em soliugdes de
. - |
¥aClre de pH=3,57 .

0 comportamento eletroquimico das heterogeneidades super
ficiais associado a composicio do eletrdlito internco sdo os  fato-

res determinantes no processo de propagacao do pite,

E importante ressaltar que o processo de propagagio do
pite & basicamente diferente do processo de inicio. Enquanto que
as reaches inicials estdo relacionadas com as interacbes quimicas
ou fisicas do filme de Oxido com o eletrflito, a propagacio do pi-
te envolve a interacio do aluminio metilico diretamente com o ele~

trdlito que € alterado com ¢ progresso das reagldes.

2.4 - INFLUENCIA DOS MICROCONSTITUINTES NA CORROSAD LOCALIZADA DAS
LIGAS ALUMINIO-SILICIO

As ligas de aluminio silicio possuem menor resisténcia &
corrosio gue o aluminio comercialmente puro, Gue Por sua vez & in-
_— - . s 38 . P y
ferior azo aluminio de elevada pursza™ . Apesar gesse efe1rto as ii-
gas desse grupo sac bastante empregadas na pratica sendo indicadas

principaimente para fundigao.

Aprovelitsndo o baixo ponto.de fusde do aluminio, a adi-
cdo do silicio promove um baixo Indice de retraclo, excelente flui

dez e ainda melhora g resisténcia mecanica,
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TABELA 4 - Valores de pH da sclucaoc neo interior de uma trinca de

corrosao sob tensao

o H
INTERIOR REGIAD C/ REGIAD DA INTERIOR
ELETROLITO DA PRODUTO PRE- DA
TRINCA DE CORROSAQ TRINCA SOLUCAD
IN NaCl 3,0-3,2 b,2-4,5 b 6-5 .0 7,0-7,2
IN RNaCl0, 6,1-6,3 | 6,6-6,5 6,97,2 7,0-7,2
N NaNO, 5,96, 1 6,6-6,9 7,0-7,2 7,0-7,2
N Nays0, 6,1-6,3 2,6-3,0 b o0-4,3 7,0-7,2
B0 6,6+6,9 6,9-7,2 6,9-7,2 6.9-7,2

2
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TABELA 5 ~ analise da concentracao de ions Al ° na solugao do inte

rior de uma trinca de corrosido sob tensio

CONCENTRACAO DE TONS A1T> (MOLAR)

Eletrolito Regide da Trince : Regiao da Pré-trinca
N NaC] 0,025 (10)" 0,36 (5)
1N NaClOy 0,008 (9) 0,29 (8)
N NaNO, 8,005 (5; 4,18 (%)
1 Nazsﬁh 0,008 {5} 0,36 (6
H,0 - -

*
Numaro de medicoes efetuadas para obier o wvalor




A influéncia dos constituintes na resisténcia 2 corrosio
dessas ligas depende da natureza e quantiéadé dos elementos presen
tes e também da forma e distribuigdo desses elementos dentro da 1i
ga. Desse modo um mesmo elemento pode apresentar um comportamen-
to distinto dentro de uma liga se ele forma uma fase Gnica, dissol
vendo~se noe aluminio (solucac solida) ou se ele fica distribuido
na matriz na forma de compostos intermetdlicos.

A literatura mostral?’QO

gue os elementos constituintes
das ligas de aluminio gque entram em solugio soclida possuem um me-
nory efeito prejudicial na resisténcia & corrosio do que 0% que,pos
suindo baixa solubilidade no aluminio,sho rejeitados pela matriz
ficando dispersos na forma de compostos intermetélicos. 0 silicio
se¢ encaixa nesse ltimo caso uma vez gue a sua solubilidade no alu
minio & menor gque 0,05% na temperatura ambiente,podendo ser aumen-
tada para 0,5 a 0,8 a 500°C. Através de um tratamento térmico ade-
gquado pode-se reter em scolucdo solida um maximo de 0,5% de silicio
no aluminio. Nas ligas aluminio-silicioc costuma-se adicionar uma
guantidade bem maior de gue esse maximo e, portanto, todas as ligas
desse grupo possuem em sua microestrutura uma segunda fase consti-

tuida basicamente de silicio puro.

A tabela © apresenta o potencial de eletrode de solugles
solidas do aluminio e seus constituintes. Através dessa tabela po-
demes observar que o silicic com um potencial de eletrodo mais no-
bre possul um comportamento catddico com relacido & solugio sdlida
de aluminio,e forma células localizadas promovendo um atague prefe
rencial da solugdo s0lida,come & mostrado na figura 12. Entretantoe
o efeito do silicio na resisténcia 3 corrosdo dessas ligas & mini-
me uma vez que as particulas de silicic estidc altamente polariza-
das e produzem uma baixa densidade de cerrenteéz. Segundo Gﬂﬁﬁﬁﬁég
essas ligas isentas de cobre possuem boa resisténcia 3 corrosao e

podemn ser usadas em muites melos sem gualguer proitegaoc.

A resisténcia a corrvosdo dessas ligas & promovida  pela
formacdo de um oxido escuro que contém segundo pATTEN S particulas
finas de silicio dispersas, didxido de siliclo ¢ oxido de aluminio.
Essa camada possul uma alta resisténcia 2 passagem de corrente,tor
nando essas ligas resistentes a corrosfo generalizada e suscepti-



TABELA © - Potencial de corresio de solugdes solidas de aluminio

N 4
e seus constituintes 1

Solucac solida Potencial Solucac solida Potencial
ou constituinte i (&) ou constituinte vl (a)
Mg AT, -1,24 99,95 A1 -3, 85
Al + &%ﬁgznz {b) -1,07 Al + 1%Mg,Si {b) ~0,83
Al + 4%Zn (D) ~1,05 AT + 1351 (b) ~0,8]
MaZn,, ~1,05 Al + 2%Cu (b) -8,75
Euﬂgﬁ?z -1,0¢0 EuATz -4,73
a1 + 13Zn (b) -3, 96 Al + BZCulb) ~{,68
Al + 7¥Mg (b) -0,89 FeAl, -0,56
Al + 5¥Mg (b) -0,88 NiATL ~0,52
AT + 3%Mg (b) -0,87 $i -0,26
Hi’iﬁlié “0,85

{a} Potencials com referéncia ao eletrodo de calomelano O,1N, medidos em solu

¢aon aquosa de MaCi-53g/1 + 3g/1 de H202 a 25°C.

{b} Solugac solida




FIGURA 18 - Corrpsac preferencial do aluminic numa liga de alumi-~
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vel a corrosido por pites.

Poucos estudos foram feites para verificar a influencia

da quantidade de silicio na vesisténcia 3 corrosio das ligas.

PATTEMQS, num trabalho comparativeo entre duas ligas do

grupo Al-5i, afirma gue a liga hipereutética {com 24,68%85i1 . &
mais resistente & corrosdo em meios cloretados do que a hipoeutéri
ca (com 6,92%S5i).devido a formagdo de um filme de Dxido mais espes
30 o resistente nas ligas com maior teor de silicio. ¢ autor  nio
apresentou ne trabalhe a caracterizado metalogradfica das ligas es
tudadas e nao analisou o comportamento da liga eutftica. | A figura
13 apresenta as curvas de polarizagfo anddicas obtidas pelo autor

em solucho de clorete de sddio a 3%.

0 silicio, além de estar presente na forma de cristais
primérios, reage com putros metais como o ferro e o magnésic for-
mando outros compostos intermetilicos. A influéncia desses metais

na resisténcia a corrosio dessas ligas serd descrito em detalhes a
segulr.

a - Influéncia do cobre

A literatura € bastante contraditdria gquanto ao efei-

to desse elemento guando presente em pequena porcentagen.

Pesguisadores alemaesgé, por meio de ensaios enm né-
voa salina, camara umida e atmosfera industrial estabeleceram que
ndo had diferenca marcante na corrosio do silumin {(Al-12%S5S1) com
tegres de cobre variande de 0,1 a 1,0%. Segundo o8 autores, o au-
mento do teor de cobre atf {,24% parece nio ter influéncia maléfi
ca na'camportamento & corrosao guando determinado por perda de pe
so, Com relacdc a susceptibilidade a corrosdo por pites afirmanm
gque mio ha diferengs marcante entre amostras contendo 0,52% de

cobre e aquelas com menores teores.
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GODARD = afirma que a presenca de pequencs teores de co-
bre nessas ligas {por exemplo, 0,15%) tende a promover baixa taxa

de pites penetrativos.

Pesquisadores da Alcoa45

,trabalhando com ligas aluminio-
12% silicio com teores de cobre de 0,05% e 1,72% e apds exposicio por
dezessels anos em atmosfera marinha e industrial.,concluiram nio ha
ver diferenca significativa na taxa de corrosdo apresentada pelos
corpos de prova. Entretanto, apds um ano de teste em névea salina
verificaram que 05 corpos de prova com maior teor de cobre (1,2%)
apresentavam uma taxa de corvosdoc duas vezes e neia maior
do que aqueles com 0,05%

4
6,@m testes elaborados na ASTM e usando uma ver-

COLWELL
sao comercial de liga aluminio-12% silicio com contelide de  cobre
variando de 0,09% a 0,42%, afirma gue nac encontrou mudanga nas
propriedades mecanicas dos dois corpos de prova,apds um periodo de
exposicdo atmosférica de dez anos em diversas leocalidades. No mes-
mo trabalho COLWELL46

de imersdo alternada,por cinquenta e duas semanas em solugBo de

estudou © comportamento das ligas em teste

cloreto de sodio 3,5% e exposiglo a névoa salina. Apenas no teste
em névoa salina,a liga com alto teor de cobre se mostrou inferior
85 demais, mantendo as mesmas gualidades nos demais testes como po

de ser observado através das figuras 14 e 15.

Deve-se motar entretanto gue a liga comercial usada pelo
autor apresenta,além do cobre, outras impurezas come o magnésio e o
zinco que podem ter neutralizado o efeito maléfico do cobre.

WHITAKERY - 47,48

fluéncia de virias impurezas metalicas no comportamento & Corrosio

, em uma extensiva revisac sobre a in-

das ligas de aluminic,afirmou que o cobre & prejudicial como impu-
reza em varias ligas de aluminio,entre elas o silumin [A1-12%S81).
Ela ¢ita.entretanto,uma série de autores gue acreditam que o cobre

pode ser tolerado até 1,0% em varias aplicacBes,

Resumindo as informagdes concluimos que o cobre como im-
pureza apresenta um pequeno efeito mal&fico atf o limite de solubi
lidade,e para teores acima desse limite o efeite prejudicial do co

bre aumenta pois as particulas intermetalicas de cobre agem despo-



IVa: A1-4,0%51 com baixo teor de impurezas
Va: A1-12,0%51 com baixo teor de impurezas
V: A1-12%51 comercial
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larizando a curva catddica. As divergéncias dos resultados em al~
guns casos sao devidas principalmente aos diferentes meios usados
pelos pesquisadores.

b - Influéncia do Ferro

0 ferro € a impureza mais comum nas ligas aluminio-si-

1icio e possui um efeito prejudicial na resisténeia 3 corrosio.

O ferro possul uma baixa solubilidade no aluminio {apro
ximadamente 0,05% a SOOOC} sendo rejeitado da matriz durante a so-
lidificagao, ficando disperso na forma de constituintes intermeti-

licos.

_ GUMINSKI49 mostrou que esses constituintes podem ser
classificados em trés grupos dependendo do seu comportamento ele-
troquimico com relacdo 3 matriz. Ele mostrou que o FeAl ., exida na
mesma razdao que a matriz; o o, Fe-5i, oxida a uma taxa menor e o
&, Al-Fe-5i, & essencialmente inerte. Uma vez que o FeAl, € oxida-
do, e como é sabido que ¢ Sxide de ferro & catddice com relacdo ao
aluminic, © autor concluiu que o FeAl. & catddice na corrosidc e &
prejudicial. Essa influéncia pode ser acentuada se houver tracos
de Ifons de cobre (aproximadamente 0,1 ppm) no eletrdlito, conforme
mostraram MURRAY e calaboradoressa. Os ions de cobre podem se depo
sitar sebre o precipitade rico em ferro aumentando ainda mais a

eficiéncia da reacdo catodica.

51 N -
COMPArou & resistencia & corrosas de

STEINER-RAINER
duas llgas fundidas de silumin (A1-12%51i) uma comercialmente pura
e outra de elevada pureza. A Unica diferenga estava no teor de fer
ro que era de 0,31% e 0,08% respectivamente. As amostras foram imer
sas s0b tensido (momento torgor) em uma solucdo de cloreto de sédio
a 3,0% mais 1% de acido cloridrico. Os autores concluiram gue, sob
essas condigoes, as amostras com menor teor de ferro possuen uma
maior resisténcia & corrosdo, por apresentar um tempo trés  vezes

mais longo para atingir uma mesma deformacac pré-estabelecida,

Esses resultados coincidem com os encontrades por GUMINS

KI e calabarador&ség que afirmam que as particulas de FeAlS sao
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mals nobres e diminuem a resisténcia 3 corrosfo agindo como ¢EAto-
dos.

Estudando a corrosaoc por pites HUBNER e WR&NGLENSé tam-

bém apresentaram um mecanismo de crescimento de pites onde o fer-
Te, presente como FeAls, participa consumindo os elétrons produzi-

dos na reagfo anddica do aluminio conforme mostrado na figura 11.
¢ - Imfluémncia do Manganés

Existe um consenso a respeito do efeito benéfico do
manganeés na resisténcia a corrosio das ligas de aluminio,tanto fun
didas como trabalhadas. Uma razdo para esse efeito & gue o compos-
to MnA16 reage com o ferro e introduz este elemento na solugldc sO-
1ida, reduzindo portanto a guantidade de precipitados de ferro que,
como vimos, e prejudicial na correosio do silumin.

NOWOTNY e LRMXE@DTSZ concluirvam que a adigfo de 0,5% de
manganés impede a formacdo do precipitado de ferro no silumin., Se-
gunde 0% auteres, o manganés forma um composto ternario Al-Si-Mn
(ﬁlleizMnB} onde o manganés pode numa grande extensio ser substi-
tuide pele ferro. Além disso o composto terniric formado {MnFe}Alﬁ
& mais pesado gue o aluminio.e,desse modo,decanta durante a fusdo
do metal,arrastando o ferro consigo e diminuindo o teor dessa impu

Yeza.

RAZNORSS concluiu que apesar de a solugdo do ferro na fa

se Mﬁﬁ16 consistir na substituicic de mangan8s pelo ferro, étomo

por atomo, o mesmo ndoc acontece com outros elementos, tais como o
cobre, cobalto e niquel,que sao considerados prejudiciais para a
resisténcia 3 corrosdo da liga. Portanto.ndoc se pode esperar  que
a adigfo de manganés neutralize o efeito maléfico provocado por es

ses outros elaementos.
d - Efeito de OQutros Elementos

¢ zince apresenta uma  influéncia  que depende
do pH do meic. Ele tende a reduzir a resisténcia 3 corrosao em

meios acidos e a aumenti-la em meios alcalinos,e em muitos meios
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neutres possul pequeno efeito ma}éfico40. Peguenos teores desse
elemento até um maximo de 1,66% parece nic ter influéncia signifi-
cativa conforme concluiram LEES e HALL54

0O cromo pode ser adicionado para melhorar as caracteris-
ticas de resisténcia mecidnica sendo que adigdes da ordem de 0,1% a
1,3% melhoram a resisténcia 2 corrosac sob tensﬁodo,

0 estanho reduz a resisténcia a corrosdo do silumin mes-
me quando presente em pequencs teores. A presenga de 0,46% de esta
nhe tem um pior efeito do que 0,4%% de niguel ou 1, 2% de cohress

O titanio & um elemento comumente utilizado para refinar
os graos de uma liga. A presenca de pequenas teores desse elemento
nio interfere na resist8ncia 3 corrosao da 1iga§0.

0 teor de magne€sio na liga silumin & restrito a 0,10% por

causa dos efeitos maléficos na dutilidade,

BONSACK®® afirma que nio hi efeito maléfico na resistén
cia a corrosio. LEES e HALL54 concluzram apos testes om. nevoa sall

na, que 0,05% desse elemente nao tem efelto 51gn1f1cat1va na'

rosdo do aluminio ~19% 5111c10._

GQDARD40 aflrma que o magnesluft&nde a melharar_a_resis”

téncia & Corrosao das 11gas de a]umlnlc em sgiugoes alcallnaﬁ,

0 niquel tende a reduzir a resisténcia éﬁcarrbsﬁo pdrém'
. . 40
em menor intensidade do que o cobre . Tecres da ordem de 0, 49% ja

Provodam uma redugao na 1'65181281’1C18 a COTYrosio.

0 chwmmbo pode ser adicionade para melhorar a u%xnablllda
de das ligas de aluminio e segundo GOBARB nAo interfere na resis

téncia 3 corrosio nas ligas de aluminio- 5111c10.

o ' 56,57 .
Varios autores 7 afirmam que em pequencs teores da oy

dem de 0,05% nfo interferem na resisténcia a corrosao.

Pouca coisa tem sido publicada com relagac a outros ele-
mentos com a maloria das informacgles sem um estudo metallurgico pro

fundo.




0 sodie € adicionade na forma de um sal para promover a
modificagao, e alguns tracos desse elemento podem ficar retidos na

57

matriz come impurezas. DARQVISKI afirma que esse elementc pode

CAUSAT COTYOSA0 intergranular e deve ser mantido abaixo de 0,04%.
58 - . - T
BAILEY tambem concluiu que esse elemento e prejudicial estudando

ligas com teores de 0,09% a 0,116% de sddioc.

WHITAKER17‘4? em sua revisao c¢ilta o cobalto, a prata e o

vanadio como apresentando um efeito prejudicial & o antimbnio co-
mo benéfico.

€ - Resumo
Apds essas consideracGes podemos resumir que:

- 0 estanho & 0 elemento mais nocivo 3 resisténcia a
corrosdo do silumin, Teores da ordem de 0,46% de estanho tem pior
efeito que 0,49% de niquel ou 1,2% de cobre e devem ser mantidos o

mais baixo possivel.

- 0 cobre e o niquel sao ¢s elementos de maierr_zafelta
prejudicial depois do estanho, Dependendo da apllcagaa 0 cmbre pm—

de ser tolerado até 1 0%._

-~ 0 ferro € a impureza mais comum € possul . um ﬁfelta ma
1éfico, entretanto pode ser neutralizado pelo manganés, desde que
os teores sejam mantidos na proporgao Fe:Mn 0,4-1,0%,

- 0 zinco apresenta um efeito que & dependente do pH do

eletrolito.

- O chumbo, titanioc e magn€sioc nie interferem nos peque-

nos teores em que saoc empregados.
-~ 0 cromo tem peguena infludncia benéfica.

- 0 'sddic apresenta um pegueno efeito maléfice, o mesmo

scorrendo com a prata, cobalto e o vanaddio; o antimdnio € benéfico.




CAPITULD 3

DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - COMPOSICAQ E PREPARACAQ DOS CORPOS DE PROVA E ELETRODOS

Utilizou-se neste +trabalho aluminio e silicio com graus
de pureza de 99,75% e 99,52% respectivamente, e ligas aluminio-si-
iicio com teores de 4,8%, 11,3% e 22,0% de silicio.

As ligas foram preparadas no Laboratdric de Fundiclc da
Faculdade de Bngenharia de Campinas (FEC-UNICAMP). As ligas foram
obtidas em forno elétrico e posterior vazamento em lingoteiras de
ago,com as condigdes de fusfo e scolidificagdo controladas e confor
me o procedimento esquematizado abaixo:

1} Fusio do aluminic (800°C) recoberto com sais {Alflux
-1*) para promover a desoxidagio e proteger o banho;

2} Remogdo da escdria de oxidos;

3) Agitagdo mecanica por Z0 segundos;

4} Adicdo do silicio, mantendo 2 temperatura a 800°C.
5} Agitagdo mecanica por 3 minutos.

&) Nova adicdo de Alflux-1 introduzindo no interior do
banho, por meic de 1 sino, sém provocar agitacao.

7) Tratamento de modificacgdo (Alfiux-36")
8) Remocgdo da escoria.

9) Vazamento em lingoteiras de ago protegidas com dico-

te para solidificacao.

*Alflux~1 e Alflux-36 sdo marcas registradas de Profundir S/A e foram emprega-

dos nas porcentagens recomendadas pelo fabricante
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As gndlises quimicas das ligas foram efetuadas na Gerén
cia de Apoio Técnico do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento  da
TELEBRAS (Campinas) e chegou-se aos resultados apresentados na ta
bela 7.

Os corpos de prova medindo 50x20x3mm foram obtidos por
cortes dos lingotes e sofreram inicialmente um polimento mecinico
com lixas d’agua na sequéncia 150, 2B0, 500 e 600. Posteriormente
procedeu-se a limpeza com o$ tratamentos superficiais indicados
na norma ASTMwGl«SlSQ.

Corpos de prova em triplicata foram conectados a um bas
tdc de vidro por amarragao com fio de nailon para ensaio de imer-

SE0.

0s eletrodos cilindricos medindo $=15,5mm, e=4 . 0mm foram
obtidos a partir de cortes dos dingotes e apls polimento mecanico
(mesma sequéncia dos corpes de prova) foram imediatamente montados
em um suporte de Tefzel” (Pigura 16) que permite a exposigio de
1 cm’ da area do eletrodo.

3.2 - METODOS DE ENSAID

3.2.1 -~ PBnsaioc de Imersaoc

0s corpos de prova ap0s a preparagao descrita em 3.1, fo
ram ensaisdos por 1000 horas em imersidoc em uma solugao a 3,0% de
NaCl, pH=6,7 ,e temperatura conirelada a 10%¢C.

A solugdo foi preparada com reagentes de grau analitico

e dgua desmineralizada.

ApDs o ensaio as smostras foram submetidas a um trata-~

mento de limpeza quimica conforme ASTM-GE—SlEQe analisadas quanto

* Tefzel & marca registrada da DuPont para um teflon modificado.



TABELA 7 ~ Anélise guimica das ligas ensaiadas

ELEMENTD %
AMOSTRA co:gif;gio Qutros
Fe .Cu Mn Zn My Al §i Ca, C, Ti e P
] Al-b, 8BS 0,14 8,003 <,01 <0 ,01 <0,01 »85,02 4,8 -
2 At~11,3%510 0,14 3,002 <01 <0,01 <(,01 »88 .52 11,3 -
3 At=22,0%510 0,1k 0,003 <(),01 <0,01 <0,01 >77,82 22,0 -
Al - 4,13 a,02 <0, 01 <3 ,01 <, 01 >89, 75 8,07 -
§1i - g,02 . 0,002 4,01 <0,001 8,002 0,03 89,52 0,41

LT
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a extensao do ataque coOrrosivo.

A superficie corroida fol analisada com o auxilic de uma
lupa Wild Heerbrugg MP5-11 e por microscopia eletronica de varredu
ra com um microscdpioc Cambridge Stereoscan 250 MK-3 e wmicrossonda
Link 860 série 2, Posteriormente as amostras foram cortadas trans-
versalmente polidas e analisadas com um microscdpioc Optico conven-

cional modelo Versamet.

0 ensalo de imersdo e os ensaios eletroquimicos foram de
senvelvidos nas dependéncias do Departamento de Engenharia de Mate
riais da Robert Bosch Ltda,

2.2.2 - Ensalos Eletroguimicos

0Os ensaios eletroguimicos foram efetuados utilizando-se
um potenciostato eletronico da EGEG Princeton Applied Research mo-
delo PAR-Z73,comandado por um microcomputador Apple-Ile®.

Ao se polarizar um corpo de prova de aluminio ndo se ob-
tém instantaneamente um valor estavel da corrente ¢ que levou mul-

14,25.62 optar pela técnica guase potenciodind-

tos pesguisadores
micaﬁ3 para efetuar as curvas de polarizagio, principalmente por-
gque as menores velocidades de varredura permitidas pelos equipamen
tos ainda eram insuficientemente balixas para permitir a estabilizg
cdo da corrente,para cada valor de potencial aplicado. Esta técni-
ca consiste em se polarizar ¢ corpe de prova com degraus de poten-
ciais de 20 mV e esperar um tempe de 5 a 10 minutos para efetuar a

leitura de corrente de COrrosio.

0O desenvolvimente dos equipamentes modernos minimizou €§
se problema por permitir velocidades de varredura t8o baixas gquanto
0,001 mV/s, disponivel no potenciostate PAR-273 usado neste traba~

1ho,

* ppple € marca registrada da Apple Computer Ing,
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Ensaios preliminares indicaram uma boa correlagao entre
os resultados obtidos por técnica quase potenciodindmica (degrau
de potencial de 20 mV durante 10 minutos) e potenciodinidmica com
taxa de rarredura de 0,1 mV/s. Assim sendo, decidiu-se utilizar
neste trabalho, a técnica potenciodinimica (5=0,1 mV/s) devido 3
rapidez e facilidade em se obter os resultades.

A figura 17 mostra uma representagio esquemdtica do sis
tema utilizade; a figura 18 di uma visado geral dos eguipamentos

empregados.,

As curvas de polarizacio anddica e catddica foram levan
tadas em triplicatas, utilizando-se uma c@dula de polarizagic de
vidro pirex contendo um capilar de Luggin e um dispositive paras
efetuar o desarejamento. A solugho, guande especificado, foi desa
rejada por 60 min antes do ensalo por passagem de nitrogénio de
e¢levada pureza, mantendo-se a circulagac durante o ensaio.

Os potenciais foram medidos em relagido a um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado e utilizou-se um fio de platina

como contra eletrodo.

As curvas de polarizagdo foram obtidas mna temperatura
de 23+0,3°C e os eletrodos permaneceram por 30 min no potencial
de circuito aberto antes de se iniciar a varredura.
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CAPITULO 4

RESULTADOS F ANALISES DOS RESULTADOS

4.1 - RESULTADOS
{a) Analise Metalografica

Foram efetuados exames metalograficos das ligas estuda-
das cujos resultados serdo apresentados a seguir.

Nas figuras 19 e 20 sao apresentadas as micrografias ob
tidas para a liga Al-4,8%51 onde se chservou uma textura caracte-
ristica de liga hipoeutética parcialmente modificada contendo Cris
tais de fase B{Si) com formas aciculares e alguns nucleos de eut§
tice modificade distribuidos na solucioc solida ao.

Observou-se para a ligas Al-11,3%8%1, cujas micrografias
estio nas figuras 21 e 22, uma configuragio caracteristica de 1i-
ga eutBtica modificada, composta pela mistura das duas solugdes
s8lidas o & 8 e onde o0s cristais de B estdio menores, arredonda-

dos e finamente Jdistribuidos scbre um fundo de «.

CA liga A1-22,0%81, cujas micrografias correspondentes
estac nas figuras 23 e 24, apresentou uma estrutura composta de
cristais de £{Si) grosseiros, egquiaxials de contornos vegulares
alem de cristails de g menores de formato acicular  distribuildoes

noe eutetico modificado.

(b} An&lise por Microscopia Eletrdmnica de Varredura

As observagbes por microscopia Optica permitem uma vi-
sualizagao dos microconstituintes das ligas gue se encontram num

mesmo plano metalografico,

Através de um polimento eletrolitico podemos remover a
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FIGURA 21 - Liga 2 (Al-11,3%Si), aspecto médio. Estrutura "eomo
o

fundida’. Sem atague, microscoo

PIQURA 22 ~ Meema seecgde da figura 21 com mator agumento - 170X,



FIGURA 23 - Liga 3 (Al-22,0%8i), aspecte médic. Estrutura "ecomo

fundida’. Sem atague, microscopia optica - 42,5X.

FIGURA 24 - Mesma secgdo da figura 83 com mator aumento —~ 170X,

L
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fase-o {aluminio) das ligas através de corrosfo seletiva revelan-
do a disposicio da fase-g (silicio), numa visualizacdo tridimen-
sional. O polimento eletrolitico foi feite em um equipamentc Po-
lectrol Struers utilizando~se as recomendagdes existentes no Me-

tals Handbookég que SHO:

- Pré-pelimento mecinico até pasta de diamante de 6 m

£00 ml de Etanol PA
- Eletrolite -1 140 ml de Apua destilada
60 ml de Acido Perclidrice

H

- Densidade de corrvente i = 0,2 A/cwm”

i

- Tempo de Polimento € FRCE

As amostras assim preparadas foram analisadas com mi-
croscopla eletronica de varredura, devido & maior profundidade de
foco.associada 3 possibilidade de identificar os elementos consti
tuintes por microssonda (EDX).

As figuras 25a e 25c apresentam os resultados dessa ana

iise encontrados para a liga Al-4,8%5i.

Observou-se que os cristais de silicic que ne microsco-
pio Optico aparecem com agulhas isoladas, estio na realidade inter
ligados formando um esqueleto continuo dentro das células do eutg
tico como sugerido por BATLEY". Nas c8lulas do eutdtico modifica-
das a estrutura & mais entrelacada com ramificag¢des mais delgadas.

A anfdlise da liga euttica A1-11,3%5i, apresentada nas
figuras 26a a 26c, revelou uma estrutura composta de células arre
dondadas escuras que correspondem aos vazios referentes 408 ramos
das dendritas de o« que foram removidos no polimentoe pelo atague
seletivo. Contornando essas células,pode-se observar uma estrutu-
ra continua na forma de um esgueleto de ramos delgados e entrela-
cados, constituideo de silicio {fase g) do eutético totalmente modi

ficado.

As figuras 272 a 27¢ correspondem a liga hipereutética
que apresentou uma estrutura composta de cristais grosseiros egul
axiais de silicio (B} (visualizados apenas na figura 27a), além



(a) 200%

(b) 500X

{c) 1000X

"TGURA 26 - Liga 1 (A1-4,8%517), vizualizagao no microscdpio ele-

%
tronico de varredurg, Ataque eletrolitico.
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(a) 200X

{b} 500X

{c} 1000X

FIGURA 27 - Liga 3 (A1-22,0%5i1), visualizagde no mieroseipio ele-

T

trdnico de varredura. Atagque eletroiitico.
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de outros cristais de silicio (B) na forma de placas nido alinha-

das e com um menor grau de ramificagbes, dispersos no eutético.

{c) Ensaio de Imersao

- Andlise Macroscopica

Observou-~se apds 1000 horas de ensaio, em pontos locali
zados na superficie de todos os corpos de prova, a formacdo de um
depésito volumosoe branco gelatinoso que & o produte de corroséo.
As ligas com maior teor de silicio apresentaram além disso um e£s-
curecimento superficial mais intensc. ApGs a limpeza quimica ob-
$ervou-se Ccorrosdo por pites nos corpos de prova das ligas 1, 2 e
do aluminio comercialmente puro & por pites e seletiva nos corpos
de prova da liga 3. Nas figuras 28a e 28d vé-se o aspecto macros-
cdpico dos corpos de prova ensaiados.

A caracterizacao da extensao do ataque, feita conforme
a norma ASTM G46~?661§ € apresentada na tabela 8. Observou-se que
o ataque foi ligeiramente mais intenso, com malor densidade e ta-
manho dos pites, nas ligas {corpes de prova 1, 2 e 3} do gue no
aluminio purc (corpes de prova 4). O aumento na porcentagem de si
licio nas ligas produziu um peguenc aumentc na taxa de corrosido
evidenciado pela densidade e profundidade dos pites gue foram meio-

res com ¢ aumento do teor de silicio nas ligas.

Observou~-se a mesma tendéncia de comportamento quanto
ao tamanho dos pites, ou seja, maior diametro para maior teor de
silicip apenas entre as ligas A1-11,3%S1i e A1-22,0%51i, sendo que
a liga A1-4,8%S1i apresentou pites com valores de diametro interme

dizrios.
- Analise Microscépica

Uma vez examinadas macroscopocamente, as amostras foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura e microssonda

¢ posteriormente por microscopia Optica onde procurou-se escolher



a Secgdo transversal que melhor representasse a extensio do ata-
que,

As figuras 29 a 36 apresentam a morfolegia do atague so
frido nos corpos de prova ensaiadas.Notou-se uma nitida diferenga entre
o ataque observado no aluminio puro {Figuras 29 e 30) e nas ligas
(Figuras 31 a 36). No aluminioc puro os pites distribuidos aleato~
riamente na superficie apresentaram um aspecto irregular Com mui-
tas reentrancias nas paredes laterais. Nas ligas 1 [(A1-4,8%81i) e
2 {A1-11,3%51) os pites ocorrem sempre em torno de precipitados
de s5ilicio ¢ tem um formato arredondado, A liga 3 {A1-22,0%81)
apresenta corrosio seletiva com a dissolugao da fase o (aluminio
quasé puro) deixando expostos os cristais primarios e do eutético
de silicio (Figuras 35 e 36) além de pites novamente irregulares

contornandc estes precipitados.

Na amostra 2 ficou bem evidente que o ataque & interden
dritico e preferencial do aluminioc do eutético. As . ani@lises por
energia dispersiva de raios-X efetuada por microssonda nos pon-
tos 1, 2 e 3 -da amostra 2 (Figuras 37 & 39) ¢ por microscopia Op-
tica na secgdo transversal (Figura 40) confirmam esses resultados.

{4} Ensaios Eletroquimicos
- Curvas de Polarizagéé Anddica

Nas figuras 41 e 42 sdo apresentadas as curvas de pola-
rizacdo do aluminio 95,75% puro em solugdo de cloreto de  sddio
3,0% a TﬂZﬁilQC, com pH=b,7+0,1, arejada e desarejada respectiva-

mente.

Em solucdo arejada (Figura 41) cbservou-se um potencial
de corrosac ESCE = -790+5 mvV*., A partir desse valor a densidade

* 0s valores de potencial apresentados neste trabalho usam comeo referencia o

eletraodo de calomelano saturado Eo.p=E +0, 2015 volts|,
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{a) Aluminio Puro

(b} Liga 1 Al-4,838i,

FIGURA 28 - Aspeecto maecroscbpico dog corpos de prova dpos 1000 hovas de

énsaic de imsrsdo.

A: Bem remogdo doe produtos de corrosao;

- . v . 58,
Br Apbs limpeza guimica ASTM 2i-817




&1

A
B
1
!
{c) Liga 2 A1-11,3%51
A
B

(d) Liga 3 A1-22,0%Si.

FIGURA 28



TABELA 8 ~ Morfologia e taxa ds corrosdo” das amostras em Nafl 3,0%

TIPO BENSIDADE TAMANHO PROFUND{DADE
AMOSTRA PE nos PITES PGS PITES nosS PITES
ATAQUE. {Pites/ml) oo | {mm)
. . A -2
I Al-4,8%5; Pite 1,16.10 4,5.10 0,11
) . b -2
2 AI-11,3%51  Pites 1,60.10 3,1.10 0,16
. Pite + i ' -2
3OA1-22,0850 0t 1,62.10 7,0.10 0,21
. b -2
4 aAl-ruro Pite 1,059,180 - 2,5.1¢0 4,09

DURAGAG DO
ENSALD

{(horas}

1000

1000

1000

1000

* -
Os valoras obtidos para a taxa de gorrosao

vy para cada condlgao.

representam a média aritmetica obtida em trés

corpos de pro-

9



FIGURA 285 - Aluminio purc, merfolegia do ataque apbs ensato de imer

gho (1000 h ewm 3,08NaCl) o limpeza quimica. Microscopi

eletronica de varredura — S00X.

FIGURA 30 — Idem figura 28 com mator acumento - I000X,
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FIGHEA 31 - Liga Al-4,8%8%7, morfoldgia do atague apis ensalc de
imersao (1000h em 3, 0%NaCl) e limpeza gquimica. Micros

copia eletrdonica de varredura — 580X,

FrGURA 22 - Idem figura 31, vcom maior gumento - I1000X.




FIGURA 33 - Liga A1-11,3%57, morfologia do atague apis ensaic de
imersac (1000 h em 3,0%NaCl) e limpeza quimica. Micres

copta eletronica de varredura - 500X,

PIGURA 34 ~ Idem [igura 33, com maior aumento - FO00X.




FIGURA 38 - Liga AL1-22,0%81, morfelogia do atague apls ensaio de

Lores

imersqe {1000h em §,0%Nall) e limpgza guimica. M

copiaq eletrinica de varredura - 500X,

SRt SO

FIGURA BE& - Idem figura 35 com maior aumento - 1000X,
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FIGURA 37 - 4Andiise em microssondg por Energia Dispersiva de Ralose

X no ponto 1 dg figura 34 {(Al-11,38%8{).
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FIGURA 38

- dnalige em miercesonda por Energia Dispersiva de Faios

X wo ponte 2 da figura 34 (A1-317,38%51},
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(b} Liga A1-11,3%S1 ~ Microscopia Optica - 400X,

IGURA 40 - Seegao iransversal apds ensgic de imersao (1000 % em
3, 0%Nacl).

e
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de corrente aumenta quase que exponencialmente com © aumento de
potencial até que seja atingida a densidade de corrente limite de
difusfo iy=3.10° uA/cm?.

Para solugdo desarejada (Figura 42) o potencial de cor-
rosao fol mais ativo Bepp™-1005+27 mV (valores mais dispersos) a
partir do qual,com a evolugao da polarizacdo anddica,observou~-se
inicialmente, um pequenc aumento na densidade de corrente de cor-
rosde seguindo-se uma regido de passividade que se estendeu até
¢ potencial de rompimento da camada passiva ou potencial de pite

Ep:"’?s? m‘i{t

A partir desse valor a corrente aumenta muito rapidamen
te para peguenos incrementos de potencial ate atingir a densidade
de corrente limite de difusdo em torno de iL=105 pﬁfcmz. Acima do
potencial de pite as curvas arejadas e ﬁesarejaéas sdo praticamen
te identicas.

As curvas anododicas arejadas e desarejadas efetuadas pa~
ta as ligas Al-4,8%51i (Figuras 43 e 44) ¢ Al-~11,3%51 {(Figuras 45
e 46) apresentaram um comportamento muitoc parecide ao do aluminio
puroc ¢ as mesmas diferencas observadas com o desarejamento da so-
lugdo,on seja,uma ativagac no potencial de corresdo e o surgimen-
to de uma regifo passiva. |

0s valores dos potenciais de corrosac medidos se apre-
sentaram dentro de uma faixa de potenciais.sendo de Egpp=-785 &
~-821 mV (arejado)} e Egpp=-933 a -862 mV {desarejado] para a liga

Al-4,8%51 e Egep=-787 a -812 mV (arejado} e Egpg=-850 a  «970
m¥ {desarejado} para a liga A1~11,3%5i. A regiZo passiva se esten
deu até Egrg=~781 mV {Al-4 8%5i} e Egrp=-800 mV {A1~-11,3%) que

s30 0s rvespectivos potenciais de pite das ligas.

A liga hipereutética, cujas curvas anddicas sdo apresen
tadas nas figuras 47 (arejada} e 48 (desarejada}, apresenton um
mesmoe comportamento,independentemente do carfiter arejade ou nao
da solugio. Bm ambos 0s casos ndo hi uma regifo passiva bem defi-
nida, mas apenas um aumento da corrente a partir do potencial de
COTTosan, ESCEzMSGi a -821 mV {arejada) ou Egpp=-804 a -840 mV{de
sarejada) ate atingir a corrente limite, em torno de iL=185Wch2.
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PIGURA 47 — Curvge de polarizapdo anddica obtidas para 3§ corpes

de prova da liga A1-22

arejada.

,0%81 em solugac de Fall

3,0%
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Com o objetivo de se estabelecer uma comparagdo, as cur
vas de polarizagdo anddicas arejadas e desarejadas para as dife-
rentes ligas foram agrupadas e apresentadas respectivamente nas
figuras 49 e 50, procurando-se utilizar as curvas mals representa
tivas dos resultados obtidos, Nessas figuras incluem-se também

as curvas obtidas por VIANNAéz

para o aluminio de elevada pureza
{A1-99,599%) em condigoes equivalentes [solucdc de NaCl 0,5M e pH=

6,10}.

Através da figura 49 observou-se que o0s potenciais de
corrosac em solugles arejadas, obtido para as ligas estudadas, se
encentram agrupados em torno de E=-800 mV e foram sempre mais ati
vos para as ligas do que para o Al-99,99% e bastante proximes ao
medido para o aluminio com grau de pureza 99,75%. O comportamento
observado,quer para as ligas quer para o Al-99,75% ou Al-95,90%,
foi praticamente equivalente em toda faixa de potencial estudada,
onde a corrente varia diretamente com ¢ potencial até a densidade
de corrente limite de difusdoc. Ohservou-se também que a curva ob-
tida para o aluminio de elevada pureza, interrompida por VIANNAS?
antes gue fosse atingida a densidade de corrente limite de difu-
sdo, se mostrou deslocada para uma regido de potenciais mails no-
bres. '

Com ¢ desarejamento da solugdo {Figura 50} observou-se
uma ativacio no potencial de corrosdo maioy para o Al-99,75% onde
se ghteve ESCEzwlOOZ mY, seguindo~se as ligas Alﬁﬂws%ﬁ.COm.ESCE =
-963% mV, Al-4,8%51i com ESCE:”§43 mV e A1-22,0%51 com ESCE:_ng mV;
esse ultimo valor & muito prOximo ao encontrado para essa mesma

liga em solugdes arejadas.

Em nenhum des casos, entretanto, a ativacao fol tac in-
tensa a cbservada para o Al1-99,98% que apresentou em solugaoc de-

sarejada um potencial de corrosdoe chﬁc—lzﬁﬁ mV.
- Curvas de Polarizacio Catddicas
Com o objetivo de caracterizar a influéncia de silicio

no comportamento catodico das ligas Al-5i, foram efetuados en-
saios de polarizagio catddica com as ligas estudadas e, também,pa
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Ta o aluminio e silicio puros.

As curvas de polarizagao catodica para o AL-99,75%, ob
tidas com os mesmos métodos e condi¢Bes das curvas anddicas (solu
cao NaCl 3,0%, Tx23i10€ e pH=6,7+0,1) sdoc apresentadas nas figu-
ras 51 {arejada) e 52 (desareijada).

Observou~-se que, em solugoes desarejadas, o Al-99,75% pro
duz curvas catddicas com duas regides de inclinacdes (ou declivi-
dades) diferentes até atingir a densidade de corrente limite de di
fusao.

Na primeira regiao que corresponde a reacao de redugdo
de oxigénio, para -1430 mV < Egep < -900 mV, obteve-se uma decli-
vidade de aproximadamente B _=-222 mV/década. A segunda regifio, lo
calizada em potenciais mais ativos {-1600 mV < ESCE < mlﬁSOszcqg
responde a evolucdo de hidrogénie (confirmado pela formagdo de
infimeras bolhas na superficie) com B_=-95 mV/década.

Em solugdes desarejadas {(Figura 52) observou-se um au-
mento quase gue exponencial da corrente de corresao em fungao do
potencial aplicado, com uma declividade B.=-128 mV/década (evolu
¢cip do hidrogénio) até se atingir a densidade de corrente limite
iLxS.lﬁé uAfem?,

0 silicio puro em solugdes arejadas apresentou um poten
cial de corrosao ESCEz"SOG mV muito mais nobre do que o aluminio
e as ligas, e com a evolugHo da curva catddica arejada (Figura 53)
observou-se no inicic uma primeira regifo, entre Egnp=-600 mV e
~1300 mV, com elevada polarizagao,com uma inclinagao guase verti-
cal (chwQGG mV/década). A partir de Escgrwlﬁﬁﬁ mv sbservou-se
uma segunda reglio com inicio de formaclo de bolha na superficie
e onde a declividade diminuiu para Bcwwlgﬁ mV/década, mantendo-se

nesse valor até€ que o processo seja controlado por difusio.

Tamb&m para o silicic ¢ primeiro trecho corresponde a
reacdn catddica de redugldo do oxigenio e no segundo ocorre a evo-

lucao de hidrogenio.

Em solucgfo desarejada (Figura 54) s& se notou o trecho
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correspondente a evolucdo de hidrogénio, com B =-180 mV/década, a
partir do potencial de corros@o bem mais ativo e em torno de

As trés ligas estudadas apresentaram, em solugdes areja
das (Figuras 55, 57 e 58}, um comportamento praticamente equiva-
lente entre si com a formacdo de duas regites de declividades di-
ferentes.

Nos trés casos a primeira regido, definida entre aproxi
madanmente ESCE:—QOG mV e ~1300 mV, apresentou 1uma declividade
BCxWSB? mV/década e a segunda regido, para potenciais wais ativos
ﬁntre-ESCE:~13OD mV e ~1600 mV, mostrou um 8cﬂ~160 mv/década, Es-
se comportamento também foi observado para o aluminio comercial ,
entretanto, com reglioes nao tao bem definidas e com declividades
diferentes.

Os corpos de prova foram polarizadas até que se atingisse a
densidade de corrente limite de difusio que fol praticamente a
mesma para as trés ligas e igual a iL=IDS pA/cm? e, ainda, ligei-
ramente superior a observada para o Al-99,75% com iLmS.104 uhfem? .

Contrariamente ap Al-99,75% em solucgdes desarejadas (Fi
guras 56, 58 e 60}, as curvas obtidas ainda apresentam a formacgdo
de duas regides, embora com um ponto de inflexdc pouco definide
uma vez que as declividades nas regifes sHo bastante proximas {em
torno de BC=~150 mV/década) e, praticamente, a mesma obtida na se

gunda regidoc em solugbes arejadas.

Apbs o tragado das curvas catodicas observeou-se corro-
sd0 generalizada na superficie dos corpos de prova de Al 99,75% e
de todas as ligas e, ainda, um ligeiro atague localizado no sili-
cio pure, evidenciado por um escurecimento superficial em alguns

pontos,

Assim como as curvas anddicas, também as curvas catddi-
cas mais representativas dentre as obtidas para o A1-92.75% e pa-
Ta cada uma das diferentes ligas, foram agrupadas e apresentadas
na figura 61 {arejadas) e 62 {desarejadas}, juntamente com as ob-
tidas para o aluminioc de elevada pureza por VIANNAéB,
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Observa-se que as curvas obtidas para as ligas se apre-
sentam agrupadas € com um comportamento equivalente entre si.para
toda faixa de potenciais estudada e, ainda, semelhante ao obtido
para o Al1-99,75%,principalmente na segunda regido, isto €, para

potencials mais ativos,

0 silicio puro,semelhantemente ao aluminio de pureza
99,99%, apresentou,desde o potencial de COTYONSAQ, CUTrvVas COm uma
polarizacio sempre maior do que as observadas para as ligas e pra
ticamente paralelas a partir de Bgpp=-1300 mV, inicio da regiao
correspondente a evelugdo de hidrogenio.

O valor da densidade de corrente limite de difusazo para

¢ (yalor esse nio notdvel no gri-

v silicio puro & de iLzl(}4 vA/om
fico}, aproximadamente uma década menor do gue o obtido para as

ligas,

Fm solucbes desarejadas as trés ligas estudadas apresen
taram novamente um comportamento semelhante emntre si, embora me-
nos agrupadas do que em solugdes arejadas.

0 silicio puro, assim como ¢ aluminio de pureza 99,99%,
apresentou um comportamento bastante linear no diagrama E vs. logi
As curvas obtidas para as ligas se apresentaram Duma regiac de po
tenciais ligeiramente mais ativos dos observados para © silicio
puro e bastante mais ativos dos encontrados para o aluminio de pu
reza 99,89%.

Independentemente do cariter arejado ou desarejado da
solucdo naoc se observou uma correlacgido bem definida entre o teor
de silicio e o comportamento catadico das ligas.



4.2 ~ ANALISE DOS RESULTADOS

A composigao quimica das ligas foi selecionada de wmodo
a compreender as diferentes classes de ligas possiveis indicadas
pelo diagrama de fase e que fossem comercialmente empregadas, 8
fim de facilitar o processo de selegdo de uma delas para um Compo

nents.,

0s resultados das analises quimicas das ligas estudadas,
apresentados na Tabela 7 mostraram teores de s5ilicic dentro do de
sejadeo sendo a liga 1 hipoeutftica com 4,8% de siiicio, a liga 2
eutética* com 11,3% de silicio e a liga 3 hipereutftica com 22,0%

de silicie.

As ligas estudadas apresentaram teores de silicio sem-
pre acima do limite de solubilidade de tal modo gue em todos 0s
casos se observou na microestrutura os cristais de silicio quase
puro ou fase B (Figuras 19 a 24).

3 o silfcio introduzido

Como ja fol sugerido por BAILEY
nas ligas nfoc fica distribuide na forma de cristais ou particulas
ispladas, como sugere a visualizagdo metalografica (Figuras 19 a
24}, mas como um esqueleto continuc formado por agulhas ou placas
interligadas que pode ser identificado apenas por microscopia ele

trénica de varredura (Figuras 25 a 27).

0 maior grau de refino obtide com o tratamento de modi-~
ficac¢do desenvolvido por PACZ3 fol observado na liga Al-11,3%Sion
de os ramos da fase B estio mals delgados e entrelacgados {Figuras
26a a 26¢). Enquanto que para a liga A1-22,0%81 o refino parcial
das estrutura ja era esperado, devido a elevada quantidade de sili
cio presente; para a liga Al-4,8%81i esse fato deve ter georrido
devido a um tempo demasiado entre a inoculagac do agente modifica

dor e ¢ vazamenta.

il

- [ 4 s - * - El - -, " G
* 0 teor de silicio mals aceito para o ponto eutetico e 11,6851,
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0 silfcio influencia a resisténcia 3 corrosdo do alumi-
nio como ficou evidenciado guer nos ensaios de imersio guer nos
ensaios eletroguimicos.

As observacbes efetuadas apds 1000 horas de imersdo (Fi
guras 29 a 31) mostraram gue a corrosdo por pites, que no alumi-
nie puro apresentou um aspecto irregular e com muitas reentran-
cias, nas ligas Al-4,8%51i e Al-11,33S1i ocorreu sempre contornando
os precipitados de silicio, apresentando um formato arredondado e
com paredes polidas.

Na liga A1-22,0%5i o aluminio da fase a esta  sempre
contornando cristais de silicio, tanto primfrios quanto do eutri
co, [nao existem dendritas da fase a) & desse modo os pites, for-
mados pela dissolucdo preferencial do aluminio, revelaram também
um aspecto de corrosao seletiva {Figuras 35 & 36).

MONDOLEO® também constatou corrosfo preferencial do alu
minio numa liga A1-10%51i, entretanto uma observacfo importante nio
comentada pelo autor & que a dissoluclo preferencial do aluminio
ocorre dentro das células do eutfético e nunca no interior das den
dritas de sluminio (Figuras 33, 34 e 40b ). Este fato serd discuti
do em mais detalhes posteriormente,

'Apesar do silicioc influenciar decisivamente na morfolo-
gis da corrosac guando adicionado ao aluminio,. ele reduz  apenas
ligeiramente a resisténcia a corrosaoc, como pode ser observado pe
los valores obtidos da taxa de corrosao apresentados na tabela 8.

Comparando os valores da tabema & observamos que tanto
a densidade como a profundidade dos pites foram ligeiramente maio
res nas ligas com teor de silicio mais elevado. Com relagdo ao ta
manho dos pites isto s6 ndo ocorreu entre as ligas Al-2,8%Si e
A1-11,3%8i, onde o aumento no teor de silicio resultou em pites

menores no ensaio de imersaoc.

£ de consenso geral que todos os filmes de Oxidos supex
ficiais contém falhas e defeitos inclusive os formados sobre me-
tals de ei&vada'pureza. A densidade de defeitos aumenta gquando se
adiciona elementos de liga principalmente para oz insoldveis, for
madores de segundas fases e precipitados, como ocorre c¢om o sili-

cio.
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Aumentando ¢ teor de silicio produzimos ligas que apre-
sentam um filme de Oxido superficial com maior densidade de fa-
ithas que, como mostrado por WOOD e colabaradaresie, representan
pontos preferenciais para a adsorgac de agentes agressivos, produ
zindo-se al um sitio ativo e, consequentemente, a corrosio, Isto
pode ser uma explicagdo para o aumento na taxa de corrosiac obti-

do no ensaio de 1mersao (Tabsla 8).

0s resultados obtidos nos ensaios de imersio apresenta-
ram um& boa correlagac com os resultados dos ensalos eletrequimi-

cos como serd discutido a seguir.

Através das curvas de polarizagBo anddicas, apresenta-
das agrupadamente nas figuras 49 (solucfo arejada) e 50 (solucdo
desarejada), pode-se observar que, em todos os casos estudados, o©
potencial de corrosido colncide com o potencial de pites em solu-
¢Bes arejadas, fato que ji foi constatado anteriormente para ou-
tras 1iga525’62.

Em solugdes desarejadas observou-se para o aluminio pu-
o {A1-989-75%) e para as ligas Al-4,8%51 e Al-11,3%81 wuma ativa-
cao no potencial de corrosge. e a formacao de uma zona passivadque
se estendeu até o potencial de pite. Isto, entretanto, n#o ocor-
reu com a liga mais concentrada, Al-22,0%51, que apresentou cur-
vas praticamente idénticas independentemente do carater arejado

ou ndo da solugdo, isto €, sem uma zona de passivac8o e sem um po

tencial de pite bem caracterizado.

0 aluminio e ¢ silicio usados neste trabalho nio foram
metais de elevada pureza mas carregam consigoe outros elementos cg
mo mostrade na tabela 7. ApGs a fundigao o grau de pureza das fa-
ses [o~gquase aluminio purc e B-quase silicio pure} muito provavel
mente na&oc € a mesma observada anteriormente para os elementos pu-

ros devido a redistribuicdo que ocorre na solidificagao.

Alguns elementos, tais como o palddio e a platina, quan
do adicionados ao aluminic despolarizam a curva catddica de svolu
cao de hidregénio ainda gue presentes em quantidades muito rveduzi

das nao sendo portanto detectados na anilise quimica efetuada (Ta
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bela 7). Esta pode ser a explicagfic para o aumento no potencial
de corrosac observado, em solugdes desareiadas, com ¢ aumento da
porcentagem de silicio nas ligas (Figura 50). Para a liga A1-22,0
%51, devide a maior quantidade de impurezas, a despolarizacio ca-
tbdica seria maior, tornande o potencial de corrosdo mais nobre
do que o potencial de pite e assim a zona passiva ndo € notada.

O0s valores obtidos para o potencial de pite, pardmetro
gue define o rompimento da camada passiva, se apresentaram  mais
ativos para as ligas com malor taxa de corrosdao no ensaio de imer
880, 0 que esta de acordo com as afirmagObes de BOHNI e UHLIGZO:
guanto mais ativo o valor do potencial de pite maior € a tendén-

cia do metal apresentar corrosfo nesse meio.

Os trabalhos de NILSEN e BARDALEZ, e tamb&m NISANCIOGLU e

HGLTAHZS, mostraram, entretanto, que ndo se deve usar exclusiva
mente o valor do potencial de pite como parametre comparative de
resisténcia & corrosio entre ligas de composigbes quimicas dife-
rentes.

As curvas de polarizacBo catddicas arejadas e¢ desareia~
das apresentadas nas figuras 61 e 62, respéctivamente, mostraram
porque o silicio, apesar de apresentar um potencial de corrosdo
muito mais nobre do que o do aluminio, nioc reduz muito a resistég
cia a corrosdo do aluminioc. Isto ocorre devido a elevada polariza
cdo catbdica, que produz baixos valores de demsidade de corrente.

Observou-se que as ligas e o aluminio com grau de pure-
za 99,75% apresentam uwm comportamento muitc prdximo, tantc em so-
lugdes arejadas como nac arejadas, e com um grau de  polarizacio
sempre menor do que o silicio puro e o aluminio de elevada pureza

Ndo se obteve uma correlagio entre o teor de silicioc e o comporta
mento catédico das ligas. A corrosio observada na superficie dos
corpos de prova usados no tragado das curvas catoddicas, tambeém ob

15 ¢ viamna®? . ocorre devide

servados por GIMENES e colaboradores
a alcalinizagd@o localizada na superficie originada pela reagdo ca

todica de redugio do oxigénio.

A seguir & proposto um mecanismo de corrosic (Figura 63)
mostrando a participagéo do silicio na corrosdo localizada das 1i
gas de aluminio-silicic em solucglo de NaCl 3,0% arejada.
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A baixa solubilidade do silicic no aluminie faz com que
este microconstituinte esteja presente na superficie dos COTPOS
de prova na forma de silicio quase purc. As interfaces, entre as
particulas de silicio e a soluglo sélida de aluminio, constituem-
se nas regides mais vulnerdveis ao ataque corrosivo uma vez que o

filme de dxido ail formado ndoc & uniforme.

0 silicig apresenta um comportamento catddico com rela-
¢do ao aluminio e em solugdes arejadas, como a de NaCl 3,0% a rea
gdo eletroquimica que mails provavelmente ocorrs sobre a sua super
ficie & a de redugdo de oxigénio. Esta reacio consome eldtrons e
produz Tons hidroxila aumentando localmente o pH (Figura 63a).

O filme de oxido de aluminio come pode ser observado pe
1o diagrama de Pourbaix {Figura 8a), € estavel em solugbes aquo-
sas com um pH entre aproximadamente 4 e 9, sendo que sm splugoes
mais alcalinas do que pH=9% ele pode ser dissolvido produzinde Iwms

élOg {Figura 63b) expondo nestes sitios o aluminio metdlico.

Isto explica a localizacao dos pites sempre em torno dos
precipitados de silicioc uma vez que temos nesta regido condicdes
de dissolucdo do aluminio metdlico e do Oxido de aluminio pela
agio, quer dos ions cloreto, quer dos ions hidroxila (Figura 63c).
Pode-se dizer ainda que o processo & auto-sustentivel, pois como
pode ser ohservado na figura 63, os Ions hidroxila produzidoes ca-
todicamente sio consumidos posteriormente através das reagles and

dicas.

A redugho na resisténcia & corresioc por pites, pela acdo

-

do silicio nas ligas estudadas, &, entretanto, minima devide a

el

baixa eficiéncia catbdica do silicio resultante da elevada polari

zagio al existente.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

0 estudo da influfnecia do teor de siiicio na COTTOS30
localizada das ligas aluminio-silicio em solucgdes aquosas de NaCl

3,0% nos conduziu as seguintes conclusdes:

1 ~ 0 silicie, adicionado para produzir as ligas alumi~
nio-silicio, influencia o comportamento eletroquimi

co do aluminio em sclucgles de NaCl 3,0%.

2 - Adicdes de silicio ate o teor do ponto eutético dio
origem a ligas que, assim come o aluminio pure, a-
presentam corrosac por pites em solugtes de  NaCl
5,0%. A liga com maior teor de silicio, hipereutéti
ca A1-22,0%51, apresentou, além dos pites, semelhan
tes aos anteriores, outros menores distribuidos por
toda a superficie revelando um aspecto de corrosio
seletiva.

3 ~ Apesar da elevada diferenga ne potencial de corro
sio existente entre o aluminic e o silicio, neste
melo, a redugdo na resisténcia 2 corrosio pela adi-
cao do silicio & pequena. Isto ocorre devido a bai-
xa densidade de corrente catodica na superficie do
silicio gue apresenta uma elevada polarizagao.

4 ~ A adiglo do silicio so aluminio determina a locali-
zacao dos pites que passam a ocorrer sempre em tor-
no dos precipitades de silicio nas cé&lulas do euté-

tico.

5 - Segundo ¢ mecanisme proposteo, a corrosiao deve ocor-
rer nas ligas devide & alcslinizagao localizada pro
duzida pela reacgdo catddica sobre os precipitados
de silicio tornando o pH, nestes sitios, alto o su-

ficiente para promover a disselugdo do aluminio.
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- Sugestoes para trabalhos futuros

1 - EBstabelecer a influgncia do teor de silicie, nas 1i

gas Al1-8i, na curva de progressc da COYrosac  por
pites.

Caracterizar a influéncia do grau de refino microes
trutural na resisténcia a corrosdoc € na morfologia

do ataque em ligas Al-51.

Realizar ensalos com ligas Al-51 preparadas a par-
tir de aluminio e silicio de elevada pureza para
avaliar a influéncia das impurezas na resisténcia &

COTTOSA0.
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agulhas finas., Sem ataque - 500X,
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Observacio através do microscdpio eletronico de
varredura. Particulas de silicio formando ums es-
trutura continua.

{a) Ndo modificada - 175X

{b) Modificada -~ 10600X

{c} NZo modificada - 875X

{d) Modificada ~ 8000X ...esvssnrinvinannnnarnns

Acdo de agentes modificadores no diagrama de equi-
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Mesma secgao da figura 21 com maior aumento - 170X
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Mesma secgdo da figura 23 com malor aumento - 170X,
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(a) 200X%; (b} S00X,{c) 1000X .ovvenncninicncnnnansn

Liga 2 (A1-11,3%5i), visualizagio no microscdpio
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(a) Z00X; (b) 500X: (C) 1000X 4uvvevrnnnneenrennns

Liga 3 (A1-22,0%8i), visualizagdo no microscodpio
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A: Sem remocac dos produtes de corrosdo;
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