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Acrescentar como elemento pré-textual da tese a seguinte LISTA DE
ABREVIATURAS E SIGLAS

AF Nos diagramas de EIS — altas freqiéncias

BF Nos diagramas de EIS — baixas freqiéncias

CPE Elemento em fase constante

ECS Eletrodo de referéncia calomelano saturado

EDR Eletrodo de disco rotatorio

EDS Espectroscopia por energia dispersiva de raios X

EIS Espectroscopia de impedancia eletroquimica

EPH Eletrodo de referéncia padréo de hidrogénio

ESS Eletrodo de referéncia sulfato de mercurio saturado em sulfato de potassio
ET Eletrodo de trabalho

FRA Analisador de resposta em freqiéncia

IMs Particulas intermetdlicas

LEIM Espectroscopia de impedancia eletroquimica local — modo mapeamento
LEIS Espectroscopia de impedéancia eletroquimica local

MEV Microscopia eletrénica de varredura

PCA Potencial de circuito aberto

RRO Reacdao de reducao do oxigénio

SE

Elétrons secundarios em analises MEV




Acrescentar como elemento da tese pré-textual a seguinte LISTA DE SIMBOLOS

d Distancia entre as pontas de um bi-eletrodo (cm)
Distancia entre o substrato (ET) e o limite inferior da ponta inferior do bi-
eletrodo
K Condutividade especifica do eletrélito (Q' cm™)
AV ciotiods Diferenca dg potencial (em Volt), em regime alternado, entre as duas
pontas do bi-eletrodo
v Potencial do ET
- Potencial de um eletrodo de referéncia localizado no limite inferior da
V20U ponta inferior de um bi-eletrodo
D Potencial do eletrodo de referéncia
- Potencial de um eletrodo de referéncia posicionado no limite mais
@ externo da dupla camada difusa
® Frequéncia no regime alternado
G Amplificagao do sinal de AVi.eietrodo OU de V-V,
V4 Potencial da ponta superior de um bi-eletrodo
r Na distribuicdo ndo uniforme de potencial no eletrdlito sobre um ET de
disco isolado, coordenada cilindrica radial, com relagcdo ao eixo de
simetria ro
ro Raio do ET considerando o centro do mesmo como ponto inicial
vV Potencial na solucéo na direcao normal ao ET
AV ou AE | Variagao de potencial entre dois pontos de um bi-eletrodo
o Parametro relacionado ao CPE, se igual a 1 € considerado um capacitor
Qe Coeficiente (calculado) relacionado a Ces
Cet Capacitancia efetiva (uF/cm?)
€ Constante dielétrica de um dado material (F.cm™)
€0 Constante dielétrica do vacuo
et Espessura da camada de éxido (nm)
Re Resisténcia do eletrélito (Qcm?)
Rt Resisténcia de transferéncia de carga (Qcm?)
Po Resistividade do eletrélito (Qcm)
Z Espectroscopia de impedancia eletroquimica global (Qcm? ou Q)
z Espectroscopia de impedancia eletroquimica local (Qcm? ou Q)
20 E§pectroscopia de impedancia eletroquimica interfacial local (Qcm? ou
Q
Ze Espectroscopia de impedancia eletroquimica local 6hmica (cm? ou Q)
Zh Espectroscopia de Impedancia interfacial local estimada na altura h
(Qcm? ou Q)
Zoh Espectroscopia de impedancia 6hmica local em relagdo a altura h
(Qcm? ou Q)
iloc Densidade de corrente local em regime alternado (A/cm?)
z" Espectroscopia de impedancia eletroquimica local normal (Qcm? ou Q)
4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica local radial (2cm? ou Q)
iZC Densidade de corrente local em regime alternado no eixo radial (Qcm?

ou Q)




lloc

Densidade de corrente local em regime alternado no eixo normal (Qcm?
ou Q)
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RESUMO

As ligas de Al utilizadas na industria aeroespacial com finalidade estrutural
apresentam microestrutura complexa devido aos tratamentos termo-mecéanicos a
que sdo submetidas visando o aumento da resisténcia mecanica. Estas ligas se
caracterizam pela presenca de um grande numero de intermetalicos (IMs) em sua
microestrutura, os quais possuem atividade eletroquimica diferente da matriz
provocando problemas de corrosdo localizada devido a formag¢do de microcélulas
galvanicas. Na ultima década a espectroscopia de impedancia eletroquimica (LEIS)
tem se estabelecido como uma poderosa técnica na elucidacao de aspectos locais
relacionados a corrosado, e também tem servido para estudos de aspectos teéricos
referentes a distribuicdo de potencial e corrente na superficie de eletrodos e suas
correlagbes com a reatividade superficial. Esta técnica se baseia na analise de
diferentes impedancias locais obtidas por meio de um bi-eletrodo posicionado nas
proximidades do eletrodo de trabalho. O presente trabalho visa estudar a corrosao
localizada da liga de Al 7475-T761, utilizada na estrutura de asas e na fuselagem de
aeronaves, em meios contendo ions sulfato por meio de espectroscopia de
impedancia eletroquimica global (EIS) e por LEIS, associadas a caracterizacao
microestrutural por MEV/EDS. Os resultados dos estudos com as técnicas
eletroquimicas globais, juntamente com a caracterizagdo microestrutural,
confirmaram que o aumento local do pH devido a reagao catddica sobre os IMs é um
dos fatores mais importantes na incidéncia corrosdo localizada da liga de Al. Este
fenbmeno leva a dissolucdo local da pelicula passiva e a uma importante
despolarizagdo da reacdo de oxidagdo do Al com grande aumento da corrosdo. Ja
os estudos com o eletrodo de disco rotatério (EDR) mostraram que os ions sulfato
melhoram o desempenho da pelicula passiva formada sobre a matriz da liga, e
evidenciaram o ataque preferencial dos IMs ricos em cobre por estes ions. No que
se refere aos estudos realizados com a LEIS, os mesmos foram desenvolvidos
principalmente com pares galvanicos modelos Al 7475/Cu visando simular a
atividade eletroquimica que ocorre na interface entre os IMs e a liga. Este enfoque
apresentou um aspecto inovador ao empregar pela primeira vez uma liga comercial

como um dos componentes de um par galvanico simulado em estudos com a LEIS.



Os resultados obtidos com este estudo confirmaram as previsbes de modelos
tedricos ja desenvolvidos para os efeitos da geometria do eletrodo sobre a
reatividade na superficie do mesmo, e também mostraram que o bi-eletrodo foi
sensivel a pequenas mudancas na atividade eletroquimica na interface do par
galvanico, o que foi confirmado pelas analises por MEV/EDS. Outro aspecto
inovador do presente trabalho com relagcdo ao uso da LEIS foi que, pela primeira
vez, foi utilizado um tri-eletrodo para a obtencdo dos diagramas de impedancia
locais. Este sistema permite medir simultaneamente as componentes radial e normal
da corrente local, possibilitando um maior refinamento da compreensdao dos
fendmenos interfaciais locais. Os resultados das medidas com este novo sistema
apresentaram boa concordancia com o modelo tedrico desenvolvido para a resposta
de impedancia local apresentado neste trabalho, indicando que o mesmo pode se
constituir em uma poderosa ferramenta para uma melhor compreensdo dos

processos interfaciais locais.

Palavras-chave: Al 7475-T761; corrosao; EIS; LEIS; eletrodo modelo; tri-eletrodo



RESUME

Les alliages d'aluminium utilisés dans lindustrie aérospatiale présentent une
microstructure complexe en raison des traitements thermiques et mécaniques
auxquels ils ont été soumis pour l'amélioration de leur dureté. La microstructure de
ces alliages est caractérisée par la présence d'un grand nombre de particules
intermétalliques (IM) dont l'activité électrochimique est différente de celle de la
matrice environnante conduisant a I'apparition de phénoménes de corrosion localisée
comme des cellules galvaniques. Au cours de ces dix dernieres années, la
spectroscopie d'impédance électrochimique locale (SIEL) a été utilisée comme un
outil puissant pour mettre en évidence les caractéristiques locales associées a la
corrosion ainsi qu’étudier les questions théoriques liées aux distributions de courant
et potentiel & la surface des électrodes et leur corrélation avec la réactivité de
surface. Cette approche est basée sur l'analyse des différentes impédances locales
acquises par une bi-électrode placée au voisinage de la surface de I'électrode et sur
la simulation de ces résultats. L'objectif de ce travail est d'étudier la corrosion
localisée d'un alliage Al 7475-T761, utilisé, pour ses propriétés mécaniques, dans les
ailes d'avion et le fuselage, dans les milieux contenant des ions sulfate au moyen de
la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIEL) et de la SIEL associés a la
caractérisation microstructurale par MEB/EDS. Les résultats obtenus avec les
techniques globales ainsi que la caractérisation microstructurale ont confirmé que le
pH local augmente a l'interface matrice/IM en raison de la réaction cathodique sur les
particules IM qui est la cause la plus importante de corrosion localisée de l'alliage.
Ce processus conduit a la dissolution locale de la couche passive et a une
dépolarisation importante de la réaction d'oxydation de I'aluminium conduisant a une
forte augmentation de la vitesse de corrosion du métal. D'autre part, les études
mettant en ceuvre I'électrode a disque tournant (RDE) ont révélées que les ions
sulfate augmentent les performances anti corrosion de la couche passive et sont
particulierement agressifs a linterface IM/Cu. En ce qui concerne les études avec la
technique SIEL, elles ont été effectuées en utilisant un couple modele Al 7475/Cu
afin de simuler la réactivité électrochimique de linterface IM/alliage. A notre
connaissance, cette approche est nouvelle car c’est la premiere fois qu’'un alliage

commercial a été utilisé comme I'un des composants d'un couple modele pour des



études électrochimiques locales. Les résultats obtenus sont conformes aux modeles
théoriques déja développés pour les effets induits par la géométrie sur les
distributions de courant et de potentielle sur la réactivité de surface des électrodes. Il
a également été montré que la bi-électrode est sensible a de petites variations de la
réactivité électrochimique a l'interface du couple galvanique, ce qui a été confirmé
par SEM / EDS. Une autre originalité de ce travail concernant la technique SIEL, est
l'utilisation pour la premiere fois d'une tri-électrode acquérir les diagrammes
d'impédance locale. Ce systéme permet la mesure simultanée des composantes
normale et radiale de la densité de courant locale et rend possible une meilleure
compréhension des phénomenes locaux interfaciaux. Les résultats des mesures
avec ce nouveau systeme sont en bon accord avec le modéle théorique de la
réponse électrochimique locale présenté dans ce travail, montrant ainsi que qu'il peut
étre un outil précieux pour une meilleure compréhension des processus

électrochimiques locaux.

Mots clés: Al 7475-T761; corrosion; SIE; SIEL ; couple modéle ; tri-électrode



ABSTRACT

Aluminum alloys used in the aerospace industry with structural purpose exhibit a
complex microstructure due to thermal and mechanical treatments they are submitted
for improving their strength. The microstructure of these alloys is characterized by the
presence of a great number of intermetallic (IM) particles, the electrochemical activity
of which is different from the matrix leading to the onset of localized corrosion
phenomena associated with local galvanic cells. In the last decade local
electrochemical impedance spectroscopy (LEIS) has been used as a powerful tool to
elucidate local features associated with corrosion and also to study theoretical issues
related to current and potential distributions at electrode surfaces and their
correlation with surface reactivity. This technique is based on the calculation and
analysis of different local impedances acquired by a bi-electrode probe positioned in
the vicinity of the electrode surface. The aim of the present work is to study localized
corrosion of Al alloy 7475-T761, used with structural purpose in aircraft wings and
fuselages, in sulfate containing media using global electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and LEIS associated with microstructural characterization by
SEM/EDS. The results of the investigations with the global techniques together with
the microstructural characterization confirmed that local pH increasing at the
matrix/IM interface due to the cathodic reaction on the IMs is the most important
cause for the localized corrosion of the alloy. This process leads to local dissolution
of the passive layer and to an important depolarization of the Al oxidation reaction
leading to a great increase in the corrosion rate of the metal. On the other hand the
investigations using the rotating disk electrode (RDE) revealed that sulfate ions
increase the anticorrosion performance of the passive layer and are particularly
aggressive at Cu-rich IMs. Regarding the studies with the LEIS technique they were
mainly performed using an Al 7475/Cu model electrode aiming to simulate the
electrochemical activity at the IM/alloy interface. This approach was new as, to the
best of our knowledge, it was the first time a commercial alloy was used as one of the
component of a model electrode for local electrochemical investigation. The results
were in accordance with theoretical models already developed for the effects of

geometry induced current and potential distributions on the electrode surface



reactivity, and also showed that the bi-electrode was sensitive to minute change of
the electrochemical activity at the interface of the galvanic couple, which was
confirmed by SEM/EDS analysis. Another originality of the present work regarding
the use of LEIS was that, for the first time, a tri-electrode was used to acquire the
local impedance diagrams. This system allows the simultaneous measurement of the
normal and radial components of the local current making possible a better
comprehension of the local interfacial phenomena. The results of the measurements
with this new system were in good agreement with the theoretical model for the local
electrochemical response presented in this work, indicating that it can be a valuable
tool for a better comprehension of the local interfacial processes.

Keywords: Al 7475-T761; corrosion; EIS; LEIS; model electrode; tri-electrode



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 3.1: Diagrama de Pourbaix do aluminio Potencial (V/EPH) versus pH a 25 °C assumindo
uma camada passiva de aluminio composta pelo Al,03.3H,O. (POURBAIX, 1966 apud DAVIS,
1999, p. 26)

Figura. 3.2 — Eletrodo modelo Al puro /Cu puro (JORCIN et al., 2008)

Figura 4.1: Imagem obtida em MEV (elétrons secundarios), com aumento de 1000 vezes,
mostrando a interface Al/Cu de um eletrodo modelo

Figura 4.2: Fotografias dos eletrodos modelo Al 7475-T761/Cu, com o didmetro do Cu de 5
mm (a) e 11 mm (b)

Figura 4.3: Condicionamento das amostras em porta amostra de Teflon (a) ou embutidas
em resina epoxidica (b)

Figura 4.4: Esquematizacdo da ponta de um bi-eletrodo (HUANG et al., 2011, no prelo,
disponivel online)

Figura 4.5: Esquema do sistema para a medida da LEIS (GALICIA et al., 2009)

Figura 4.6: Esquema detalhado para medigéao da corrente e do potencial local.

Figura 4.7: Fotografia dos bi-eletrodo de 80 um e 160 um utilizados nas medidas de LEIS
Figura 4.8: Representacdo das linhas equipotenciais em um eletrodo de disco plano e isolado
Figura 4.9: Contribuicédo radial e normal da corrente em um eletrodo de disco plano isolado.
Figura 4.10: Fotografia da ponta de um tri-eletrodo utilizado nas medidas de LEIS

Figura 4.11: Medidas global (Z) e local (z) de impedancia feitas em um eletrodo de grafite
vitreo em meio de ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol L™ em KCI 0,5 mol L' no PCA de
+250 mV/ Ag/AgCl (KCI Sat).

Figura 4.12: Medidas de impedéancias global (Z) e locais (z - obtidas em trés posigbes centrais
do eletrodo) realizadas em eletrodo de Mg ap6s 36 h de exposigdo a Na,SO, 1 mM (GALICIA
etal., 2009).

Figura 4.13: Diferengas de potenciais calculadas para um eletrodo de disco plano de 0,25 cm,
mantendo fixo “h” (distancia entre o bi-eletrodo e o substrato) em 100 um e “d” (distancia entre
as pontas do bi-eletrodo) em 50 um. Os célculos foram realizados mantendo fixos k¥ = 0,01 S
cm’; ro = 0,25 cm; Cg = 10 pF; R = infinito (capacitor puro, simbolo 0) e R = 1 kQ(simbolo );
AV =30 mVpp. (HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel online)
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Figura 4.14: Diferengas de potenciais calculadas para um eletrodo de disco plano de 0,25 cm,
mantendo fixa “h” (distancia entre o bi-eletrodo e o substrato) em 50 um e variando “d”
(distancia entre as pontas do bi-eletrodo). Os calculos foram realizados com x = 0,01 S cm™; ro

=0,25 cm; Cg =10 uF; R =1 kQ; AV = 30 mV. (HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel online)

Figura 5.1: Imagem obtida em microscoépio eletrénico de varredura, com aumento de 800x, da
superficie polida da liga de aluminio 7475-T761.

Figura 5.2: Variagdo do potencial de circuito aberto (PCA) para a liga de aluminio 7465-T761
em solugao aquosa de sulfato de sédio em diferentes concentragdes.

Figura 5.3: Curvas de polarizagao catddica para a liga de aluminio 7475-T761 em solugédo de
sulfato de sédio com diferentes concentragdes. Curvas obtidas apds duas horas de imersao do
eletrodo de trabalho nas diferentes solugdes. Velocidade de varredura de 0,5 mV s™'. Curvas
iniciadas em um potencial 30 mV mais positivo que o PCA.

Figura 5.4: Curvas de polarizagcao anddica para a liga de aluminio 7475-T761 em solugédo de
sulfato de sédio com diferentes concentragdes: (a) potencial em valores absolutos; (b) em
fungédo da sobretenséo (n). Curvas obtidas apds duas horas de imersdo do ET nas diferentes
solucdes. Velocidade de varredura de 0,5 mV s”'. Curvas iniciadas 30 mV abaixo do potencial
de corroséo.

Figura 5.5: Diagramas de impedancia para a liga de aluminio 7475-T761 em solugéo de sulfato
de so6dio com diferentes concentragbes: (a) diagramas de Nyquist apresentando a
reprodutibilidade dos resultados, (b) diagramas selecionados nas representacdes de Nyquist e
de Bode. Diagramas obtidos ap6s duas horas de imersdo do eletrodo de trabalho nas
diferentes solugées.

Figura 5.6: Determinag&o do parametro a, de acordo com o procedimento apresentado por
Orazem e colaboradores (ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006) para calculo de Q.. Grafico
determinado a partir do diagrama de impedancia para a liga de Al 7475-T756 em solugéao de
Na,SO, 1 mM apresentado na Figura 5.5(b).

Figura 5.7: Determinagdo de Q. de acordo com o procedimento apresentado por Orazem e
colaboradores (ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006). Grafico determinado a partir do
diagrama de impedancia para a liga de Al 7475-T756 em solugdo de Na,SO, 1 mM
apresentado na Figura 5.5(b).

Figura 5.8: Circuito equivalente (a) e comparagao entre o diagrama experimental e o ajustado
com o circuito equivalente (b). Resultado experimental para liga de aluminio 7475-T756 em
solugao de Na,SO, 100 mM. Corresponde ao mesmo diagrama apresentado na Figura 5.5(b).

Figura 5.9: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 7475-T756 ap6s 2 horas de
imersdo na solugao de Na,SO, 1 mM: (a) vista geral, obtida por elétrons retroespalhados; (b)
detalhe de um IM, obtida por elétrons secundarios.

Figura 5.10: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 7475-T756 apés 2 horas de
imersao na solucao de Na,SO, 10 mM: (a) vista geral, obtida por elétrons retroespalhados; (b)
detalhe de um IM, obtida por elétrons secundarios.

Figura 5.11: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de Al 7475-T756 apds 48 horas
de imersao na solugao de Na,SO, 1 mM: (a) vista geral; (b) detalhe de um IM. Imagens obtidas
por elétrons secundarios.
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Figura 5.12: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de Al 7475-T756 apéds 48 horas
de imersédo na solugdo de Na,SO, 10 mM: (a) vista geral; (b) detalhe de um IM. Imagens

obtidas por elétrons secundarios.

Figura 5.13: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de Al 7475-T756 apds
polarizagdo catddica no patamar de difusdo da reagdo de redugdo do oxigénio durante 40
minutos em solugéo de Na,SO, 10 mM nao tamponada (a/b) e tamponada a pH 6,9 em solugéo
KH,PO, (0,25 mol/L)/Na,HPO, (0,25 mol/L) (c/d). Imagens obtidas por elétrons secundario.

Figura 5.14: Curvas cronoamperométricas obtidas durante polarizagdo catddica da liga de
aluminio 7475-T761 em solugdo de Na,SO, 10 mM nao tamponada (a) e tamponada a pH 6,9
em solugao KH,PO, (0,25 mol/L)/Na,HPO, (0,25 mol/L) (b). Potencial aplicado — 1,2 V (ESS).

Figura 5.15: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 7475-T756 apds imersdo em
solugdo de Na,SO, 10 mM e polarizagdo anédica na regido de passivagao da liga: (a) vista
geral da amostra submetida ao tratamento (a); (b) detalhe de um IM da amostra submetida ao
tratamento (a); (c) detalhe de um IM da amostra submetida ao tratamento (b); (d) detalhe de um
IM da amostra submetida ao tratamento (c). Imagens obtidas por elétrons secundarios.
Descrigao dos tratamentos (a), (b) e (c) no texto.

Figura 5.16: Curvas de polarizacdo para a liga Al 7475-T761 em solugdes de Na,SO, com
diferentes concentragdes a 1000 rpm apo6s 2 h de estabilizagdo do PCA. Varredura obtida do
ramo cat?dico para o anédico passando pelo potencial de corrosdo. Velocidade de varredura
0,5mV.s’

Figura 5.17: — Micrografias obtidas por MEV mostrando a superficie da liga de Aluminio 7475-
T761 (a/b) e IMs selecionados (c/d) apés 2 h de exposigao ao meio de sulfato 1 mM (a/c) e 10
mM (b/d), em condi¢cdes nao-estacionarias (1000 rpm) e no PCA.

Figura 5.18: (a) Curvas de polarizagéo para a liga Al 7475-T761 em solu¢éo de Na,SO, 10 mM
a 0 rpm e a 1000 rpm. Varredura obtida do ramo catédico para o anédico passando pelo PCA.
(b) Comparagao entre curvas de polarizagdo obtidas com o EDR iniciando de potenciais
catddicos para anddico (curvas com pico de corrente catddica) e partindo do PCA. Velocidade
de varredura 0,5 mV s™.

Figura 5.19: Comparacao entre curvas de polarizacdo para a liga Al 7475-T761 em solugao de
Na,SO, 10 mM a 0 rpm (partindo do PCA e utilizando eletrodos diferentes para cada ramo da
curva) e a 1000 rpm (varredura obtida do ramo catddico para o anddico passando pelo
potencial de circuito aberto). Velocidade de varredura 0,5 mV s .

Figura 5.20: Micrografias de IMs da liga de Al 7475-T761 ap6s duas horas de imersdo em
Na,SO, 10 mM no PCA: (a) eletrodo no estado estacionario, (b) eletrodo girando a 1000 rpm.

Figura 5.21 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para a liga de Al 7475-T761 em solugbes
de Na,SO, 1mM e 10 mM a 1000 rpm e no PCA.

Figura 5.22: Imagens obtida em microscépio eletronico de varredura, da superficie da liga de Al
7475-T761 apos 48 de exposicdo em meio 1 mM (a) e 10 mM (b) com EDR a 1000 rpm.

Figura 5.23: Diagramas de Nyquist e de Bode (modulo de impedancia) globais (Z) (a), e locais
(z) (b) obtidos para eletrodo de grafite vitreo em meio de ferri/ferrocianeto de potassio 0,01
mol.L”" em KCI 0,5 mol.L". Diagramas locais corrigidos pelos ganhos do amplificador e pelo
fator d/x. PCA em + 260 mV/Ag/AgCl.
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Figura 5.24: (a) Variagdo da diferenga de potencial (ddp) ac em solugdo, calculada pela
equagao 4.11 combinada com a equagao 5.1, entre as duas pontas de um bi-eletrodo colocado
no centro e préximo a superficie de eletrodos de trabalho de disco. ry entre 500 um e 3000 pm,
h entre 170 um a 1170 um e d = 490 um. (b) Regido com variagdes mais significativas para
estes parametros de acordo com Zou, Thierry e Isaacs (1997).

Figura 5.25 — Representagdo esquemédtica do processo empregado para a obtengédo dos
eletrodos de trabalho de carbono vitreo com diferentes diametros visando determinar a
resolucdo espacial.

Figura 5.26: Diagramas de Nyquist e Bode (moédulo de impedancia) das medidas de
impedancia global (a) e local (b) realizadas em ET de grafite vitreo com didmetros variando
entre 70 ym e 3000 pm, com um bi-eletrodo com didmetro da ponta de 80 um. Diagramas
locais corrigidos pelos ganhos do amplificador e pelo fator d/x. Diagramas globais corrigidos
pela area aproximada do ET. OCP em + 260 mV/Ag/AgCl

Figura 5.27: Diagramas de Nyquist e Bode (médulo de impedancia) das medidas de
impedancia global (a) e local (b) realizadas em ET de grafite vitreo com didmetros variando de
70 um a 1000 um, com um bi-eletrodo com diametro da ponta de 160 um. Diagramas locais
corrigidos pelos ganhos do amplificador e pelo fator d/x. Diagramas globais corrigidos pela
area aproximada do ET. OCP em + 260 mV/Ag/AgClI

Figura 5.28: Diagramas de Bode (mo6dulo de impedancia) das medidas de impedancia global
realizadas em ET de grafite vitreo com di@metros aproximados entre 70 um e 3000 pm.
Diagramas obtidos quando da realizacdo simultanea de medidas de impedancia local com o bi-
eletrodo com diametro da ponta de 80 um (mesmos diagramas apresentados na Figura
5.26(a)). Diagramas nao corrigidos pela area dos ETs. OCP em + 260 mV/Ag/AgCl.

Figura 5.29: Variacéo de (h + d)/r, em fungéo do raio do ET para bi-eletrodos construidos com
fios de Ag com didmetros de 80 um e 160 um. Para o bi-eletrodo de 80 ym: h =130 ume d =
550 um; para o bi-eletrodo de 160 ym h = 170 um e d = 490 um. Os diferentes valores de r
foram estimados pela equagdo 5.5 e estdo apresentados na segunda coluna (raio efetivo) da
Tabela 5.8.

Figura 5.30: Variagcdo de Y em fungéo do raio do ET para bi-eletrodos construidos com fios de
Ag com diametros de 80 um e 160 um. Valores de r, efetivos apresentados na Tabela 5.8.

Figura 5.31: Médulo da impedancia local do menor ponto BF dos diagramas apresentados nas
Figuras 5.26(b) (bi-eletrodo com ponta 80 um) e 5.27(b) (bi-eletrodo com ponta 160 um),
corrigidos pelo fator Y e pelo raio (ry). Valores de r, efetito apresentados na Tabela 5.8.

Figura 5.32: Médulo da impedancia local do menor ponto BF dos diagramas apresentados na
Figura 5.26(b) (bi-eletrodo com ponta 80 um) corrigidos pelo fator Y considerando: h =d =
100 um (simulado) e h = 130 um e d = 550 um (experimental). Valores de r, efetivo,
apresentados na Tabela 5.8.

Figura 5.33: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedéancia global (a), local (b),
interfacial local (c) e 6hmica local (d) realizadas com ET da liga de Al 7475-T761 com 15 mm
didmetro em meio de Na,SO, 10 mM. Medidas realizadas no PCA (-0,7 V/ESS) com o bi-
eletrodo posicionado o mais préximo possivel da superficie do ET.

Figura 5.34: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a) e local (b)
realizadas em ET da liga de Al 7475-T761 com 15 mm apdés 12 h de exposigdo em meio de
Na,SO, 1 mM. Medidas realizadas no PCA (-0,60 V/ESS) com o bi-eletrodo posicionado o
mais proximo possivel da superficie do ET.
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Figura 5.35: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia local nas posi¢des radiais
-4,5 mm (a) e 0 mm (b) realizadas no ET da liga de Al 7475 de 15 mm em solugao de Na,SO,
1mMe 10 mM.

Figura 5.36: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a) e local (b)
realizadas no ET de cobre de 15 mm apos 2 h de exposicdo em meio de Na,SO, 10 mM no
PCA a -0,37 V/ESS.

Figura 5.37: Fotografias dos eletrodos modelos “par grande” (a) e “par pequeno” (b) apds 24 h
de exposigdo ao meio naturalmente aerado de Na,SO, 10 mM. As Figuras da direita sao
detalhes da interface.

Figura 5.38: Fotografia obtida em microscépio 6ptico, junto a interface Al 7475-T761/Cu, do
“par pequeno” evidenciando a formacdo de depdsito com cor de cobre sobre a liga nas
proximidades da interface (ver seta branca), apdés 24 h de exposicao em solugao naturalmente
aerada 10 mM de Na,SO,. Aumento de 200 X.

Figura 5.39: Fotografias dos eletrodos modelos “par pequeno” (a) e “par grande” (b)
aproximadamente 30 segundos ap6s contato com solugdo naturalmente aerada de Na,SO, 10
mM com indicador de azul de bromotimol.

Figura 5.40: Micrografias por elétrons secundérios obtidas das interfaces dos eletrodos
modelos Al 7475/Cu antes (esquerda) e apOs (direita) exposicdo por 24 h em meio
naturalmente aerado de Na,SO, 10 mM para o “par pequeno” (a) e para o “par grande” (b).

Figura 5.41: Imagem por elétrons secundarios obtidas das interfaces dos eletrodos modelos Al
7475/Cu apobs 24 h de exposicdo em meio naturalmente aerada 10 mM de Na,SO, para o “par
pequeno” (a) e para o “par grande” (b) evidenciado o ataque acelerado do cobre na regiao de
interface.

Figura 5.42: Micrografias por elétrons secundarios obtidas dos IMs corroidos (a), nao
corroidos (b) e de buracos (c) do “par pequeno” em regides da liga 7475 préximas a interface
com o cobre (cerca de 500 um) e longe da interface (cerca de 1000 um da interface Al
7475/resina, ou seja, na periferia do eletrodo modelo). Observagdes realizadas apds 24 horas
de imersao em Na,SO, 10 mM.

Figura 5.43: Micrografias por elétrons secundarios obtidas dos IMs corroidos (a) e nao
corroidos (b) do “par grande” em regides da liga 7475 préximas da interface com o cobre
(cerca de 500 um) e longe da interface (cerca de 1000 um da interface Al 7475/resina, ou seja,
na periferia do eletrodo modelo). Observagdes realizadas apds 24 horas de imersdo em
NaQSO4 10 mM.

Figura 5.44: Micrografias por elétrons secundarios das interfaces Al 7475/Cu ap6s 24 h de
exposicao em Na,SO, 10 mM para o “par pequeno” (a) e para o “par grande” (b) evidenciado a
formacao de produtos de corrosao nesta regiao.

Figura 5.45: Diagramas de Nyquist das medidas de impedancia global (a), local (b), interfacial
local (z,) (c) e 6hmica (z) (d) realizadas sobre o eletrodo modelo Al 7475/Cu (“par pequeno”)
apods 2 h de exposicdo em meio de Na,SO, 10 mM no PCA a-0,75 V/ESS.

Figura 5.46: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a), local (b),
interfacial local (z,) (c) e 6hmica (z,) (d) realizadas sobre o eletrodo modelo Al 7475/Cu (“par
grande”) apos 2 h de exposigao em meio de Na,SO, 10 mM no PCA a -0,58 V/ESS.
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Figura 5.47: Diagramas de Nyquist das medidas de impedancia global (a) e local (b)
realizadas sobre o eletrodo modelo Al 7475/Cu (“par pequeno”) apds 12 h de exposicao em
meio de Na,SO, 1 mM no PCA a — 630 V/ESS.

Figura 5.48: Comparagao dos diagramas de Nyquist para a impedancia local para o eletrodo
modelo “par pequeno” nas duas concentragdes de sulfato 1 mM e 10 mM nas medidas feitas
com o posicionamento radial do bi-eletrodo em 0 mm (posigao central, no cobre) (a); 2,5 mm
(interface Al 7475/Cu) (b) e em 6,2 mm (sobre o Al 7475) (c).

Figura 5.49: Diagramas simulados mostrando a contribuigdo normal e radial da impedancia
local (a) e interfacial local (b) para um eletrodo bloqueado (comportamento puramente
capacitivo). O ET é um disco plano isolado e a sonda foi posicionada no centro do ET.

Figura 5.50: Diagramas simulados para a impedancia local (a) e Ohmica local (b)
considerando apenas a componente normal e as componentes normal e radial da densidade
de corrente local. Eletrodo bloqueado. Posicionamento da sonda no centro do ET.

Figura 5.51: Diagramas simulados para a impedéancia local (a) e interfacial-local (b)
considerando a contribuicdo das densidades de corrente local: radial, normal e radial + normal
nas proximidades da borda de um eletrodo bloqueado (r = 0,24 cm).

Figura 5.52: Diagramas simulados para a impedancia &éhmica local (a) considerando a
contribuicdo das densidades de corrente local: radial, normal e radial + normal nas
proximidades da borda de um eletrodo bloqueado (r = 0,24 cm). Em (b) detalhe da impedéancia
calculada com ambas as contibuigdes.

Figura 5.53: Simulacdes das respostas de impedancia local normal (a) e local radial (b)
préximo ao centro a préximo a borda de um eletrodo de Pt de raio 0,25 cm. Em (c), detalhe da
medida radial, préximo a borda. Sistema modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)g>). Concentragéo do par
redox de 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M no potencial de equilibrio.

Figura 5.54: Simulagbes das respostas de impedancia 6hmica local normal (a) e 6hmica local
radial (b) pr6ximo ao centro a préximo a borda de um eletrodo de Pt de raio 0,25 cm. Em (c),
detalhe da impedancia 6hmica (componente radial) préximo a borda Sistema modelo
(Fe(CN)s*/ Fe(CN)s%). Concentragdo do par redox de 10 mM dissolvido em um eletrélito de
suporte de KCI 0,5 M no potencial de equilibrio.

Figura 5.55: Diagrama de Nyquist obtido por EIS em eletrodo de grafite vitreo em meio de
(Fe(CN)g*/ Fe(CN)s¥) 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M. ET com
diametro de 3 mm. OCP = + 260 mV/Ag/AgCI

Figura 5.56: Diagramas de Nyquist para as respostas de impedancia local normal (a) e local
radial (b). Deslocamento do tri-eletrodo da posicao central (0) para a periferia, nas duas
direcdes, mantendo a distancia para a superficie do ET fixa. Sistema modelo (Fe(CN)g*/
Fe(CN)s™). Concentracdo do par redox de 10 mM dissolvido em um eletrdlito de suporte de
KCI 0,5 M no potencial de equilibrio. PCA = +260 mV Ag/AgCl.

Figura 5.57: Diagramas de Nyquist para as respostas de impedancia local normal e local radial
no centro (a) e na periferia (b) do ET de grafite. Deslocamento do tri-eletrodo mantendo a
distancia do tri-eletrodo em relagéo a superficie do ET. Sistema modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)s”).
Concentragao do par redox de 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M no
potencial de equilibrio. PCA = +260 mV Ag/AgCl.
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1. INTRODUCAO

O aluminio puro possui boas propriedades contra a corrosdo, devidas,
principalmente, a presengca de uma camada passiva em sua superficie. Entretanto,
possui desempenho insuficiente com relagdo as propriedades mecanicas, problema
este que a industria metalurgica soluciona pela adicao de outros elementos quimicos
da tabela periédica, o que resulta na obtencdo das ligas de Al, que, apos
tratamentos termomecanicos, podem possuir propriedades mecéanicas semelhante a

alguns acos carbono ou inoxidaveis (VARGEL, 2004, p.10).

Estas ligas, por possuirem alta relagdo resisténcia mecéanica/peso e baixa
densidade, sdo extensivamente utilizadas em elementos estruturais de aeronaves.
Como exemplo, pode-se citar as ligas tratadas termicamente da série 2XXX, que sé&o
empregadas em estruturas internas e externas de aeronaves, como a fuselagem, e
da série 7XXX, que por serem as mais resistentes mecanicamente, podem ser

encontradas também na estrutura das asas.

Porém, o processamento das ligas de Al com o objetivo de aumentar as
propriedades mecénicas torna a microestrutura das mesmas complexa, com a
presenca de diferentes particulas intermetalicas (IMs), com dimensoes tipicas entre
2 um (KLOET et al., 2005) e 30 ym (GUILLAUMIN, MANKOWSKI, 1999), além das
IMs com dimesdes submicrométricas (DAVIS, 1993, p. 494), que exibem
comportamento eletroquimico diferente da matriz, gerando problemas de corrosao

localizada.

Sabe-se a corrosdo localizada associada a presenca de IMs é o ponto de partida
para diversos tipos de corrosao que atingem as ligas de Al de elevada resisténcia
mecanica. Por este motivo, na literatura, € possivel encontrar diversos estudos
focados no papel dos IMs na corrosdo de ligas de Al de elevada resisténcia
mecanica, sendo que a maioria deles emprega a liga 2024-T3 (BLANC, LAVELLE,
MANKOWSKI, 1997; BLANC, GASTAUD, MANKOWSKI, 2003; BUCHHEIT et al.,
2001; LEARD, BUCHHEIT, 2002; SCHMUTZ, FRANKEL, 1998b), provavelmente
porque esta possui em sua microestrutura, uma maior concentracdo destas
particulas. Com relagdo aos estudos de corrosado para as ligas da série 7XXX, os
mesmos sdo menos abundantes (ANDREATTA, TERRYN, de WIT, 2004; BIRBILIS,
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CAVANAUGH, BUCHHEIT, 2006; de WIT, 2004; KONOTIATIS, PEBERE,
KOUTSOUKOS, 1999; WLOKA, VIRTANEN, 2007), e a maioria dos trabalhos
encontrados, utilizando estas ligas sdo dedicados ao estudo da corrosao associada
as solicitagbes mecanicas, como a corrosdo sob tensdo (SWANSON R.E.,
BERNSTEIN .M., THOMPSON A.W., 1982; WANG D., MA, Z.Y., 2009).

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy - EIS) é uma técnica bastante importante para o estudo dos processos
corrosivos em materiais metalicos, e tem sido aplicada ao estudo da corrosdo do Al
e de suas ligas. Entretanto os estudos sado geralmente realizados com eletrodos
macroscopicos, 0 que nao permite diferenciar a reatividade associada aos defeitos
microestruturais daquela exibida pela matriz, pelo menos nos estagios iniciais da
corrosdo. Além do mais, em se tratando do Al, por ser um metal passivo, 0s
diagramas representam uma combinagdo da resposta tanto das regides submetidas
a corrosao localizada como da regido passiva ao redor (ANNERGREN, ZOU,
THIERRY, 1999) o que, muitas vezes, torna dificil separar as contribuicées
especificas de cada processo atraves da analise dos diagramas.

Nos ultimos anos ocorreu uma grande evolugdo das técnicas de avaliagdo com
elevado poder de resolugcao espacial como a microscopia de forga atdmica (AFM —
Atomic Force Microscopy) (SCHMUTZ, FRANKEL, 1998a); associada ou nao a
sonda Kelvin (SKPFM — Scanning Kelvin Probe Force Microscopy) (SCHMUTZ,
FRANKEL, 1998b) e utilizadas normalmente em andlises ex-situ; 0 microscopio
eletroquimico de varredura (SECM - Scanning Electrochemical Microscopy)
(GABRIELLI et al., 2008) que para ser utilizado necessita de um mediador redox; e
as técnicas de varredura por eletrodo de referéncia (SRET — Scanning Reference
Electrode Technique) (TRETHEWEY, et al.,1993) ou eletrodo vibratério (SVET —
Scanning Vibrating Electrode Technique) (SIMOES et al.,2007). Todas elas tém
ajudado a elucidar o papel de heterogeneidades no comportamento de corrosdo dos
materiais, porem nenhuma delas explica os mecanismos associados as reatividades
locais.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada (Local Electrochemical
Impedance Spectroscopy - LEIS) é uma técnica que foi inicialmente proposta por
Isaacs e Kendig (1980) para o estudo da reatividade local em eletrodos

heterogéneos. Esta técnica alia a capacipade da EIS de obter informacdes sobre
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mecanismos de corrosdo com a elevada resolucdo espacial caracteristica das
técnicas que usam microssondas posicionadas nas proximidades da superficie de
eletrodos submetidos a processos corrosivos com a finalidade de adquirir sinais

elétricos provenientes das reacdes eletroquimicas.

2. OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

Este trabalho tem como objetivo estudar a corrosao da liga de aluminio 7475-T761
em meio contento ions sulfato focando, principalmente, na interacdo das particulas

IMs com a matriz.

O eletrolito foi escolhido por duas razdes: escassez de dados na literatura sobre o
comportamento eletroquimico desta liga especifica na presenca de sulfato e também
o fato de que estes ions ndo sédo agressivos a pelicula passiva do Al, o que faz
realcar as interagdes na interface matriz/IM, regido de interesse especifico do

presente trabalho.

Os estudos eletroquimicos foram realizados principalmente empregando as técnicas
de espectroscopia de impedancia global (EIS) e local (LEIS), que para a
interpretacdo dos resultados foram auxiliadas por andlises realizadas com
MEV/EDS. Com relagédo a LEIS, com o objetivo de suplantar problemas com o limite
de resolucado da técnica, que nao consegue detectar a atividade especifica dos IMs
devido as pequenas dimensfes dos mesmos, foram utilizados eletrodos modelos
formados pela liga e pelo cobre puro para estudar a atividade galvanica na interface
matriz/IM. Este tipo de enfoque tem sido empregado por outros autores com esta
finalidade (JORCIN et al, 2008; LACROIX et al., 2009; BLANC et al., 2010) mas
pela primeira vez sdo relatados resultados onde uma liga comercial foi utilizada

como um dos metais do par galvanico.

Como contribuicao especifica para o desenvolvimento da LEIS, neste trabalho se
empregou um tri-eletrodo para a medida do potencial local em regime alternado. Tal
sistema permite medir duas diferentes contribuicdes para a impedancia local e, que
seja de nosso conhecimento, nunca foi utilizado antes em uma investigacao

cientifica.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Aspectos gerais da corrosao do aluminio

O aluminio e suas ligas, normalmente, possuem boa resisténcia contra a corroséo e,

por isto, sdo

utilizados em diversas aplicacdes, como: em construgcdes, em superestruturas de
embarcagdes, no campo dos transportes (estruturas de caminhdes), na industria de
alimentos e quimica, entre outras (DAVIS, 1999, p.17). Este bom desempenho,
geralmente estd associado a camada passiva de oxido de Al formada natural e
rapidamente quando o metal € exposto ao ar em temperatura ambiente
(TROMPETTE et al., 2010; VARGEL, 2004, p.101).

A camada passiva (usualmente na forma 6xido de aluminio, Al,O3) € aderente a
superficie do metal, possui espessura da ordem de 10 nm (DAVIS, 1999, p. 26) e é
dividida em duas partes: uma mais interna, proxima a superficie do metal que é
compacta e uniforme e funciona efetivamente como uma barreira para o meio por
possuir caracteristicas dielétricas, e uma mais externa e mais espessa, porém
porosa, composta por oxidos hidratados. Em condigdes adequadas de exposicao
esta camada pode se auto-regenerar em caso de danos por abraséo, por exemplo.
Geralmente, os problemas de corrosao no Al e suas ligas ocorrem em condi¢gdées no
qual esta auto-regeneragdo da camada passiva ndao ocorre devido ao ambiente de
exposi¢ao, ocasionando problemas de corroséo localizada. Atmosferas ou solucdes
contendo ions cloretos sdo exemplos de meios nos quais o Al desenvolve corrosao

por pites.

A estabilidade termodindmica da camada passiva sobre o Al pode ser visualizada
por meio do diagrama de Pourbaix que mostra que na faixa de pH entre 4 e 8,5 esta
camada passiva € estavel, assim como esta exemplificado na Figura 3.1
(POURBAIX, 1966 apud DAVIS, 1999, p. 26). Neste diagrama, as espécies solidas
sao o Al e o 6xido de aluminio Al,O3 (a camada passiva) e as espécies ibnicas sado o
A** e o AIOz, em pH alcalino. A camada passiva é caracterizada por ser anfétera,

sendo desestabilizada em pHs acidos ou basicos.
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Figura 3.1: Diagrama de Pourbaix do aluminio Potencial (V/EPH) versus pH a 25 °C assumindo uma
camada passiva de aluminio composta pelo Al,O3.3H,O. (POURBAIX, 1966 apud DAVIS, 1999, p. 26)

Em termos simplificados, a corrosdo eletroquimica do Al em meio aquoso ocorre
segundo a equagao (eq. 3.1). Este metal possui potencial de equilibrio padrao (E°y)
de -1,67 V/EPH, o que demonstra sua elevada tendéncia termodinamica para se

oxidar.

Al +3e” < Al (Eqg. 3.1)

No diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 3.1, o equilibrio da eq. 3.1 é
representado pela linha horizontal que se estende até o pH=4, sendo, portanto,
independente do pH. Para valores de pH superiores a 4, o que se tem é um
equilibrio eletroquimico entre o Al metélico, a 4gua, compostos sélidos (a camada
passiva, por exemplo) e ibnicos, incluindo o H* ou o OH’, sendo, por isso,
dependente do pH. No diagrama de Pourbaix este equilibrio é representado pela
linha inclinada, e pode resultar tanto na formagdo da camada passiva, como na

corrosao eletroquimica do metal.
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Em solugdo aquosa, as principais espécies que podem sofrer reducéo sdo o ion H" e
o O,, segundo as equacdes de 3.2, em meio neutro ou alcalino, e 3.3 e 3.4, em meio
acido.

0, +2H,0+4e¢” <> 40H  Egq = +0,40 V/EPH em meio neutro ou alcalino (Eq. 3.2)
0,+4H" +4e¢” < 2H,0 Ee¢q=+1,22 V/EPH em meio 4cido (EQ. 3.3)

H'+e < %H, Eoq=0V/EPH (Eq.3.4)

Das consideracbes apresentadas, verifica-se que, em meio aquoso,
termodinamicamente, pode ocorrer a corrosao eletroquimica do aluminio tanto em
pH acido como em pH alcalino, o0 que demonstra o carater anfétero deste metal.
Entretanto, conforme ja citado, a presenca da camada passiva e a estabilidade
desta, influencia a cinética deste processo.

Ainda com relagdo ao diagrama de Pourbaix da Figura 3.1, duas linhas verticais
separam o dominio de passivacdo da corrosdo em meio acido e em meio basico.
Estes equilibrios sdo independentes do potencial, representando, portanto,
equilibrios quimicos. Isto mostra que, em solugdo aquosa, o Al pode corroer tanto

qguimica como eletroquimicamente.

3.2.. Ligas de Al

Na industria, normalmente o Al comercialmente puro (série 1XXX) tem uso primario
em plantas quimicas ou em equipamentos em situagdes no qual se exige elevada
resisténcia a corrosdo aliada a formabilidade (KAUFMAN, p. 88, 2000). Mas, na
maioria das vezes o Al é utilizado sob a forma de liga.

Para as ligas de Al em geral, os cinco principais elementos de liga adicionados séo:
cobre, magnésio, zinco, manganés e silicio. Estes elementos sdo também os que
influenciam mais significativamente as propriedades sob o ponto de vista de
resisténcia a corrosdo. Neste sentido, outros elementos de liga adicionados tais

como cromo, titanio, zircénio, litio e niquel possuem efeitos menos significativos
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(SNODGRASS, 20083, p. 689). Por sua vez o ferro é a impureza mais frequentemente

encontrada em ligas de Al, segregando-se normalmente nos intermetalicos (IMs).

A influéncia da adicdo de elementos de liga no potencial de corrosdo de ligas de Al
pode ser verificada na publicagdo de Davis (1999, p.29), que apresenta uma
compilacado dos potencias de corrosdo para ligas com diferentes composi¢coes em
meio NaCl/H>O,. Neste trabalho, o autor apresenta uma compilagdo de potenciais de
corrosdo para ligas binarias de Al com Cu, Mn, Si, Mg ou Zn. Nos dados
apresentados é possivel observar que o aumento das concentragbes de Si, Cu e Mn
na liga binaria eleva o potencial de corrosao do Al. Por outro lado, o aumento da
concentracao de Mg e Zn na liga binaria leva o potencial da liga para valores menos
nobres de potenciais (mais negativos). Ainda é possivel observar, por exemplo,
valores mais nobres de potenciais para as ligas da série 2XXX, enquanto que o0s
potencias de corrosdo das ligas da série 7XXX sdo menos nobres, o que,
provavelmente, decorre da adicao de cobre e de zinco como principais elementos de
liga, respectivamente, a primeira e a segunda. Buchheit (1995), também apresenta
uma compilagéo dos potencias de corrosao para ligas bindrias de Al que seguiu esta

mesma tendéncia.

A influéncia da adicdo de elementos de liga na formacao da camada passiva pode
ser benéfica ou deletéria. Isto porque, alguns deles podem reforca-la ao formarem
oxidos mistos, como o caso do magnésio (principal elemento das ligas da série
5XXX, que apresentam excelente resisténcia contra a corrosédo) (VARGEL, 2004, p.
105), enquanto outros elementos, como o cobre, tende a enfraquecer a resisténcia a
corrosdo. Porém isto se deve, provavelmente, ao efeito da presenca de IMs ricos
neste elemento que provocam atividade galvanica, j& que, como destacado no
paragrafo acima, ligas binarias Al-Cu exibem potencial de corrosdo mais elevado do

que outros sistemas.

As ligas de Al de elevada resisténcia mecanica, por possuirem uma alta relagao
resisténcia mecéanica/peso e baixa densidade, sdo extensivamente utilizadas em
elementos estruturais, como na industria aeronautica (Al-RUBAIE, BARROSO,
GODEFROID, 2008; NA, PYUN , 2008). Estas ligas possuem elevada resisténcia
mecanica porque possuem diversos elementos de liga associados a ciclos de
tratamento térmicos (solubilizagao, resfriamento rapido, envelhecimento natural ou

artificial) ou a deformagdes mecanicas, como no caso das ligas trabalhadas a frio,
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por laminagao, por exemplo. Normalmente, o tratamento térmico tem como objetivo
dissolver os elementos de liga em solucao sélida (em altas temperaturas) seguido da
formacdo de uma solucdo soélida supersaturada, geralmente obtida pelo rapido
resfriamento, como também pela precipitacdo destes elementos dissolvidos a altas
temperaturas em particulas submicroscépicas coerentes com a matriz (DAVIS, 1993
p.31). Entretanto estes mesmos elementos de liga, juntamente com o Al e impurezas
advindas do processo de fabricagdo das ligas, durante o processamento, também
precipitam sob a forma de IMs, que sao particulas bem maiores (dimensdes tipicas
da ordem de micrémetros), os quais possuem atividade eletroquimica diferente da
matriz formando células galvéanicas e criando regides suscetiveis a corrosdo
localizada. Este aspecto pode ser agravado quando tais particulas sdo enriquecidas

em elementos mais afastados do Al na tabela de potencial eletroquimico.

Como exemplo destas ligas, tem-se as ligas tratadas termicamente da série 2XXX,
que sao utilizadas em estruturas internas e externas de aeronaves, como a
fuselagem, e as da série 7XXX, que, por serem mais resistentes mecanicamente,
podem ser encontradas tanto em estruturas das asas, como também em partes da
fuselagem (KAUFMAN, p. 88, 2000).

Em funcdo da microestrutura heterogénea, as ligas de Al de elevada resisténcia
mecanica dificilmente sdo utilizadas industrialmente sem um sistema de protecéo
contra a corrosao bastante eficiente, e, muitas vezes, sdo comercializadas com uma
fina camada de Al comercialmente puro aplicada sobre sua superficie, tratamento
conhecido como Clad. Este tratamento é muito utilizado nas ligas da série 2XXX,
que, em aplicagcdes que exigem elevada resisténcia a corrosdo e onde ndo podem
ocorrer falhas sdo comercializadas cladeadas com uma fina camada de Al da série
1XXX.
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3.3. A microestrutura das ligas de aluminio

O exame da microestrutura das ligas de Al é uma ferramenta Util para entender os
mecanismos de corrosdo. Isto porque estas ligas, mesmo quando classificadas
como comercialmente puras, possuem fases segregadas da solucao solida da matriz
(no caso das ligas comercialmente puras, fases compostas por Al e Fe e/ou Si,
provenientes de contaminacdo durante o processo de produgdo). Como ja
destacado anteriormente, geralmente, estas fases apresentam potenciais diferentes
da matriz, e estdo ligadas aos processos de corrosdo localizada, sendo

responsaveis pela sua iniciagdo mesmo em meios considerados nao agressivos.

No que concerne as ligas de Al de elevada resisténcia mecanica: séries 2XXX e
7XXX, a adigao de diversos elementos de liga, e também a necessidade de realizar
tratamentos térmicos e/ou mecénicos para aumentar a resisténcia mecanica, torna a
microestrutura das mesmas complexas (LACROIX et al., 2009). Estes tratamentos
termo-mecanicos provocam a precipitacdo de diferentes IMs grosseiros que

permanecem na microestrutura da matriz.

Nestas ligas, estes IMs ndo exercem um efeito primario na determinacdo do
potencial de corrosdo porque a composi¢cao da solugédo sélida (matriz rica em Al),
que constitui @ maior fracdo de area e volume na microestrutura, € que domina os
potencias medido (DAVIS, 1999, p. 27).

Entretanto, os IMs, na maioria das vezes, apresentam potenciais de corrosao
diferentes da matriz, como foi verificado por de Wit (2004) que indiretamente, com o
uso da técnica de SKPFM (Scanning Kelvin Probe Force Microscope - Sonda Kelvin
acoplada a Microscépio de Forga Atémica), relacionou a medida de potencial Volta
realizada em uma particula rica em cobre e ferro (Al;CuzFe), presente na liga de Al
7349, como sendo catddica em relacdo a matriz. J&4 para os IMs Al-Cu-Fe-Mn-(Si),
presentes na microestrutura da liga 2024, Schmutz e Frankel (1998b) também
utiizando SKPFM, determinaram que os mesmos sao mais nobres de cerca de 300
mV em relagdo a matriz. Entretanto, os autores ressaltam que estes valores podem
estar acrescidos de cerca de 100 mV, devido a artefatos introduzidos durante
analise previa por MEV-EDS. Foi também verificado que estas particulas exibem
diferentes intensidades nos contrastes, indicando a existéncia de IMs com diferentes
potenciais Volta (SCHMUTZ, FRANKEL, 1998a, CAMPESTRINI et al, 2004),
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também utilizando SKPFM, verificaram a existéncia de IMs com potencial Volta entre
150 e 360 mV mais nobre que a matriz da liga.

A quantidade das ja citadas particulas IMs e sua distribuicdo varia entre as ligas
podendo também explicar os diferentes desempenhos contra a corrosao
apresentados por elas. Wei, Liao e Gao (1998) citam, por exemplo, que a densidade
de IMs em uma liga da série 2XXX pode ser duas vezes maior que em uma liga da
série 7XXX, o que pode explicar a menor resisténcia contra a corrosao destas ligas
quando comparada as demais (DAVIS, 1999, p.35).

A seguir, serdo descritas as principais caracteristicas da microestrura das ligas das
séries 2XXX, tomando como exemplo a liga 2024-T3 que é muito citada na literatura
em estudos eletroquimicos e de corrosdo sendo uma das mais importantes na
industria aeroespacial, juntamente com as ligas da série 7XXX, de interesse deste

estudo.

3.3.1. Liga 2024-T3

Para a liga de Al 2024-T3 (uma liga Al-Cu-Mg), a literatura (SCHMUTZ, FRANKEL,
1998a); (KLOET et al. ,2005) reporta a existéncia de dois tipos principais de IMs
grosseiros (com dimensdées maiores que 2um): Al-Cu-Fe-Mn-(Si) (IMs maiores,
geralmente acima de 10um, com aspecto irregular e de carater catédico em relacao
a matriz) e Al-Cu-Mg (IMs menores e arredondados que, segundo a maioria dos

autores, possui carater anddico em relagéo a matriz).

3.3.2. Ligas da série 7XXX

As ligas da série 7XXX possuem como elemento de liga principal o zinco (0,8% -
8,2%), 0 qual é altamente soluvel no Al e ndao exerce influéncia significativa em suas
microestruturas (Davis, 1993, p. 494). Além disso, possuem também quantidades
apreciaveis dos elementos magnésio (0,1% - 3,7%) e cobre em sua composicao
(0,05% - 2,6%) (DAVIS, 1999, p. 24). O alto teor de Zn presente nestas ligas torna-
as mais anddicas em relagdo ao Al comercialmente puro, o que pode ser explicado
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pela observacao da série galvanica, na qual o zinco é mais anddico em relagdo ao Al
(Davis, 1999, p. 35).

Com relacao as ligas Al-Zn-Mg-Cu desta série, como a liga 7475, as particulas IMs
podem possuir dimensdes nanométricas, como a chamada fase m, composta por
MgZn, ou de dimensdes micrométricas como a Al;CuxFe (Davis, 1993 p. 494). A
fase m € indicada como sendo a principal particula IM endurecedora das ligas da
série 7XXX. Estas particulas sao finamente dispersas nos grédos e em seus
contornos, no qual sdo citadas como sendo as responsaveis por fendbmenos de
corrosao intergranular (BIRBILIS, CAVANAUGH, BUCHHEIT, 2006).

Birbilis, Cavanaugh e Buchheit (2006) citam que as particulas Al;Cu.Fe sao maiores,
comparativamente aos outros IMs das ligas 7XXX, e que possuem formato irregular,
com dimensdes da ordem de até 10 um, classificando-as como as maiores nas ligas
Al-Zn-Mg-Cu. Com relacdo a quantidade e distribuicdo destas IMs de Al;CusFe na
microestrutura das ligas da série, os autores citam como exemplo o caso da liga
7075, no qual esta particula representa 65% dentre todas as presentes. Wloka e
Virtanen (2007) citam que além desta particula de Al;CuyFe, as ligas da série 7XXX
possuem também, entre os IMs maiores, particulas de Mg,Si. Porém estes IMs nao

foram encontrados no material investigado no presente estudo.

De Wit (2004) identifica por meio de MEV/EDS para a liga 7349 quatro principais
particulas intermetalicas, também de dimensdes micrométricas (de 1 um a 10 um), a
saber: Al;CuxFe (ja citada), (Al,Cu)s(Fe,Cu,Mn), Mg.Si (ja citada) e (Al,Cu,Fe,Mn,Si).
O autor ainda cita que para o caso de outra liga, a 7075, as particulas IMs mais
abundantes na microestrutura sdao aquelas que contém Cu e Fe e que nesta liga, as
particulas IMs de (Al, Cu, Fe, Mn, Si) sdo ausentes. Este autor verificou que, em
ambas as ligas (7349 e 7075), os IMs de Al;Cu,Fe possuem a mesma composicao e
sao caracterizados por possuirem uma relagdo (m/m) de Cu/Fe entre 1,5 e 2,5, e
que podem ser enriquecidos também com o Mn (cerca de 1%).
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3.4. Corrosao das ligas de aluminio, com énfase no papel dos IMs

Embora seja geralmente admitido que o0s processos corrosivos locais associados
aos IMs das ligas de Al (protegidas ou ndo contra a corrosdo) sejam o ponto de
partida para os diversos tipos de corrosdo aos quais as mesmas estdo sujeitas
(BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997; BLANC, GASTAUD, MANKOWSKY,
2003), as etapas iniciais do processo ainda sdo pobremente descritas na literatura.

Isto se deve a diversos fatores, entre 0s quais se pode destacar:

- as pequenas dimensdes da zona de iniciacdo a ser analisada (BLANC, LAVELLE,
MANKOWSKY, 1997; BUCHHEIT et al., 1997);

- a grande diversidade de microestrutura possivel (BLANC, LAVELLE,
MANKOWSKY, 1997; BUCHHEIT et al., 1997);

- a variabilidade da composicao de cada IM (BUCHHEIT et al., 2001, QUEIROZ et
al., 2008)

- a reatividade a priori heterogénea dos IMs (fator resultante, principalmente, dos
dois pontos precedentes) (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKY, 1997; BUCHHEIT et
al., 1997; QUEIROZ et al., 2008).

Na literatura, as particulas de Al-Cu-Fe-Mn-(Si) da liga 2024 tem sido reportadas
como sendo catddicas em relacdo a matriz (BUCHHEIT et al., 2001; SCHMUTZ,
FRANKEL, 1998b; LEARD, BUCHHEIT, 2002) e por este motivo, num processo
corrosivo, a matriz em torno das mesmas, se dissolve preferencialmente. Entretanto,
outros autores descrevem que nao ocorre corrosao da matriz adjacente, o que foi
atribuido por Shao et al. (2003), a presenca sobre estas particulas e um éxido
superficial que prejudicaria a ocorréncia das reagdes catddicas. Por outro lado,
também esta documentado que estes IMs sofrem dissolugdo heterogénea com
enriquecimento em seus constituintes mais nobres (QUEIROZ et al., 2008).

Ainda para a liga 2024, Buchheit, junto com diversos colaboradores, publicou varios
estudos sobre a corrosdo localizada dos IMs Al-Cu-Mg (BUCHHEIT et al., 1997;
BUCHHEIT et al., 1999; BUCHHEIT, 2000; BUCHHEIT et al., 2001; BUCHHEIT,
MARTINEZ, MONTES, 2000; LEARD, BUCHHEIT, 2002). A partir de um dos
primeiros estudos, realizado em solu¢gao de NaCl 0,1 M (BUCHHEIT et al., 1997),
onde foi empregado MEV associado a EDS, WDS (Microandlise elementar por
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espectroscopia de dispersdo de comprimento de onda de raios — X) e DRX (Difragcao
de Raios — X) no modo varredura em linha, foi proposto que, no inicio da exposicao
ao eletrdlito, o IM de Al-Cu-Mg, (também denominado fase S), € sempre anddico em
relacdo a matriz. Porém, apds exposicao a eletrdlitos agressivos, ocorre corrosao
seletiva do Al e do Mg, deixando um remanescente poroso rico em cobre, que é
catédico em relacdo a matriz, provocando a corroséo localizada desta ultima nas
suas vizinhangas. Com base nisto, os autores propuseram um mecanismo para
explicar a presenca de particulas de cobre encontradas sobre a superficie da liga
quando a mesma sofre corrosdo. Segundo o proposto, aglomerados de cobre
metalico, provenientes dos remanescentes porosos ricos em cobre, se destacariam
do IM, sendo levados por transporte mecéanico ou por movimento da solugéo para o
interior da solugdo, onde assumiriam o potencial de circuito aberto (PCA) do cobre
(BUCHHEIT et al., 1997). Em solugdo o cobre seria oxidado a ions cobre, que, por
deslocamento galvanico, se depositariam em outras regides da superficie da liga,
formando um par galvanico e provocando corrosao localizada da liga (BUCHHEIT et
al., 1997). Uma vez depositadas, estas particulas agiriam como catodo, podendo
acelerar as reagdes de reducdo de oxigénio e de ions H*, ja que as sobretensdes
para estas reacdes sobre particulas de cobre sao inferiores as apresentadas sobre
uma superficie de Al passivada (BUCHHEIT et al., 2001). Campestrini et al. (2004),
utiizando SKPFM, determinaram que os aglomerados de cobre redepositados
possuem potencial Volta entre 100 e 270 mV mais nobres que a matriz da liga 2024-
T3. Dentro do estado da arte sobre a corroséo localizada da liga 2024-T3 associada
a presenca das particulas de Al-Cu-Mg, o trabalho de Buchheit et al. (1997),
apresenta-se como uma referéncia, sendo citado em quase todos os artigos que
tratam do tema, mesmo por pesquisadores que ndo concordam completamente com

o0 proposto por aqueles autores.

Ainda para as particulas AI-Cu-Mg que, devido ao mecanismo proposto
anteriormente, tornam-se ricas em cobre, Zhu e van Ooij (2003a) citam que o efeito
do aumento do pH, nas vizinhangas destas com a matriz € mais importante do que a
corrosao galvanica. Este efeito levaria a despassivacao da matriz adjacente levando
a um processo de corrosdo, classificada pelos autores como corrosdo catédica.
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Na literatura sdo encontrados menos trabalhos sistematicos focados no estudo da
corrosdo das ligas 7XXX em comparacdo com o0s estudos da liga 2024. Isto,
provavelmente, pode estar relacionado ao fato desta ultima liga possuir uma
microestrutura muito mais complexa (com maior quantidade de IMs).

De Wit (2004), em seu trabalhou relacionou o potencial Volta medido na matriz e em
IMs da liga 7349 com o comportamento contra a corrosao. O autor demonstrou, que
os IMs de Al;.CusFe, (Al,Cu)s(Fe,Cu,Mn) e (Al,Cu,Fe,Mn,Si) possuem carater
catédico em relagcdo a matriz, enquanto que as particulas de Mg.Si possuem carater

anddico. Comportamento semelhante foi observado para os IMs da liga 7075.

Birbilis, Cavanaugh e Buchheit (2006) também mencionam que as particulas
Al;Cuo,Fe possuem carater catédico em relagcdo a matriz. Em seu trabalho, os
autores demonstraram que apds imersao em meio de NaCl, a liga 7075 corroeu

preferencialmente na periferia das particulas destas particulas.

Wiloka e Virtanen (2007), estudando o comportamento eletroquimico e a corrosao
das ligas 7010 e 7349, verificaram que os IMs ricos em Mg e Si (Mg.Si) atuam como
anodos em relagdo a matriz, e sdo rapidamente dissolvidos em agua. Para a liga
7010, os autores verificaram que as particulas Al;Cu,Fe atuam como catodos locais,
no qual ocorre a reducado preferencial do O, dissolvido na agua, com a formagéo de
ions OH’, resultado no aumento local do pH. Os autores citaram também que as
heterogeneidades na interface matriz/IMs foram prejudiciais ao comportamento

contra a corroséo.

Andreatta, Terryn e de Wit (2004) obtiveram curvas de polarizagdo para a liga de Al
7075, em meio de NaCl 3,5% a pH 4, sobre uma regidao da matriz sem IMs e sobre
uma regiao com IMs, sendo que esta medidas foram possiveis com o uso de uma
microcélula capilar. Os autores verificaram que o potencial médio de quebra da
pelicula passiva na regido com IMs foi cerca de 160 mV menor em relagdo ao
potencial de quebra observado numa regido sem IMs, mostrando que estas
primeiras regides sao mais suscetiveis a corrosdo por pite. Esta maior
suscetibilidade a corroséo localizada foi associada a formacao de pares galvanicos
entre a matriz e os IMs, o que foi confirmado indiretamente por medidas de potencial
Volta, pela técnica de SKPFM, que mostraram que estas particulas possuiam

potencial mais elevado que a matriz.
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3.5. Influéncia dos ions sulfato e cloreto na corrosao do Al e suas ligas

Além das espécies envolvidas na corrosdo do Al em meio aquoso, ja mencionadas
no item 3.1, outros ions também sao importantes para a corrosdo deste metal e de
suas ligas. Por provocarem forte desestabilizagdo da camada passiva levando a
corroséo localizada, os ions cloretos s&do os mais empregados na literatura nos
estudos da corrosdo das ligas de Al (ABALLE et al. 2001; BOAG et al., 2010;
GUILLAUMIN, MANKOWSKI, 1999; MOKADDEM et al., 2010; SILVA et al., 2004).
Por outro lado, na literatura, o efeito do ion sulfato € abordado em um namero menor
de investigacbes e, mesmo assim, algumas vezes, na presenga de ion cloretos,
como nos estudos de corrosao localizada realizados por Blanc e colaboradores para
a liga 2024-T3 (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997; BLANC, GASTAUD,
MANKOWSKI, 2003). Como neste trabalho o meio a ser investigado é o sulfato,
nesta revisdo serd dada énfase aos trabalhos que abordam sua influéncia na
corrosao do Al e suas ligas que, em alguns casos, também fazem uma comparacgao

com os ions cloretos.

De uma maneira geral, a literatura cientifica documenta que os ions sulfato
contribuem para a melhoria do comportamento passivo do Al (BLANC C., LAVELLE
B., MANKOWSKI G., 1997; CARBONINI et al., 1997; OVARI F., TOMCSANYI L.,
TURMEZEY L., 1988; van GHEEM E., VEREECKEN J. Le PEN C., 2002).
Szklarska-Smialowska (1999), em seu trabalho de revisao sobre a corrosao por pite
no Al. cita que, em meio de cloreto, a camada passiva € enfraquecida em potenciais
muito menores do que o potencial de pite, informacao que foi baseada em medidas
da resisténcia elétrica da camada passiva formada em ligas metaestaveis (Al-4%Cr;
Al-10%Ta e Al-9%Cr) que tem seus valores diminuidos em valores de centenas de
mV (entre 500 mV a 800 mV) abaixo do potencial de pite, fato que nao é observado
para o meio de sulfato, indicando que este ion ndo é agressivo para a camada

passiva.

Kolics, Polkinghorne e Wieckowsi (1988b), em estudo sobre a adsorcdo de ions
sulfato e cloreto com o uso de radiotracadores (**S and *¢Cl) sobre o Al puro,
verificaram que, no potencial de circuito aberto, a adsorgdo de ions cloreto é mais
fraca do que a dos ions sulfato, e que uma parte significativa dos primeiros é

incorporada na camada de 6xido. Com relagdo a formagao de pites, os autores
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propéem que os mesmos sao iniciados preferencialmente pelos ions cloretos que
sdo incorporados na camada passiva do que por aqueles que ficam adsorvidos a

esta.

De acordo com Blanc, Lavelle, Mankowski (1997), na a liga 2024 em meio de
sulfato, ocorre a dissolugdo dos IMs de Al-Cu-Mg (incluindo o cobre), devido ao
efeito passivante destes ions sobre o aluminio e da agressividade dos mesmos em
relagdo ao cobre. Se o fendmeno ocorrer préximo ao potencial de corrosao, o cobre
é redepositado sobre os proprios IMs e em suas proximidades, o que provoca a
formagéo de pites na superficie da liga (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997).
Este problema é agravado quando cloretos sdo adicionados a solugcdo (BLANC,
LAVELLE, MANKOWSKI, 1997). Por outro lado, segundo estes mesmos autores, 0s
IMs Al-Cu-Fe-Mn-(Si) da liga 2024, parecem ser pouco afetados pela presenca dos

jons sulfato.

Idrac et al. (2007) estudaram, em meio de sulfato, a corrosdo galvanica entre ligas
binarias Al-Cu, obtidas por sputtering e contendo diferentes teores de Cu, para isto
foram associadas duas ligas com diferentes teores de cobre em um acoplamento
galvanico com resisténcia zero. Estas ligas, dependendo do teor de Cu, possuiam
em sua microestrutura duas fases, denominadas como sendo fase o (anddica) e
fase 0 (catddica) em proporcdes volumétricas variadas que também dependia da
concentracao de Cu na liga. Os autores verificaram que em meio de sulfato, a fase a
(anddica) néo sofria corrosdo. Por outro lado, neste meio, havia a indugéo de pites
devido ao ataque da fase 6 (catddica). Os autores concluiram ainda que quanto
maior era o teor de Cu nesta fase catddica, maior era a susceptibilidade a corrosao
por pites desta fase. Embora ndo discutido no artigo, a corroséo por pites verificada
no catodo do par galvanico deve estar associada ao aumento local do pH causado
pela reagao catodica nas regides ricas em cobre. Como ja discutido anteriormente a
camada passiva formada sobre o Al é anfétera e pode ser desestabilizada em pHs
alcalinos levando a um ataque do Al. Efeito semelhante foi observado por Lacroix e
colaboradores (LACROIX et al. 2009) ao estudar a corrosdo de um eletrodo modelo
Al/Mg (Al catodo e Mg anodo) onde foi verificada a formacado de pites pouco
profundos no Al que foi atribuido ao aumento do pH devido a reacédo catédica.

Qafsaoui e Takenouti (2010) demonstraram por meio da voltametria ciclica em

eletrodos de Al puro, que 0 meio neutro de sulfato foi benéfico na formagao de um
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possivel filme de o6xido protetor em potenciais anddicos. Entretanto, os autores,
estudando a corrosdo de uma liga de Al rica em cobre, citaram que este mesmo
anion induz a dissolucao de particulas ricas em cobre, presentes em muitas ligas de

Al de elevada resisténcia, o que afeta a formacao da camada passiva do aluminio.

3.6. Técnicas eletroquimicas globais e limitacées quanto as respostas

locais

Embora seja reconhecido que a iniciagdo dos processos corrosivos nas ligas de
aluminio estd associada aos IMs presentes em sua complexa microestrutura, as
etapas iniciais do processo ainda sdo pobremente descritas na literatura. Durante os
ultimos vinte anos ocorreu uma grande evolugao das técnicas de avaliagdo com
elevado poder de resolugdo espacial como a microscopia de forga atdmica
associada ou nao a sonda Kelvin (SCHMUTZ, FRANKEL, 1998a; SCHMUTZ,
FRANKEL, 1998b; CAMPESTRINI et al., 2004) e a microscopia de forca atdmica.
Associe-se a isto 0 emprego de células com dimensdes reduzidas (BUCHHEIT et al.,
2001); (SUTER, ALKIRE, 2001); (LEARD, BUCHHEIT, 2002), e o aumento da
resolugdo na técnica de microscopia eletrénica de varredura acoplada a analise
elementar com o advento dos microscopios do tipo FEG. Estas técnicas permitiram
um avango significativo nos estudos das etapas iniciais da corrosao das ligas de Al
de elevada resisténcia mecanica. Entretanto diversos pontos ainda restam a estudar.
Particularmente, para entender o comportamento eletroquimico de sistemas
complexos, é muito importante ser capaz de correlacionar em um mesmo estudo a
microestrutura e a composi¢cdo quimica de uma determinada regido com a

reatividade quimica ou eletroquimica exibida pela mesma.

A espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS) é uma técnica bastante
importante para o estudo dos processos corrosivos em materiais metalicos, e tem
sido aplicada ao estudo da corrosdo do Al e de suas ligas (CHENG et al., 2004;
NAGIUB, MANSFELD, 2001; ORNEK et al., 2001). Entretanto os estudos sao
geralmente realizados com eletrodos macroscopicos, cujas dimensdes sdo da ordem
de alguns centimetros quadrados, 0 que nao permite diferenciar a reatividade

associada aos defeitos microestruturais. Tem sido constatado que a resposta de



37

impedancia de eletrodos macroscopicos dificilmente apresenta o comportamento
ideal esperado para reacdes eletroquimicas (HUANG et al.,, 2007b). Assim, nos
resultados experimentais, € comum a obtencédo de diagramas de impedancia com
arcos bastante deformados, e que tém sido interpretados em termos de CPEs
(constant phase elements). Tais respostas sado atribuidas a presenca de
heterogeneidades superficiais (LUKACS, 1997) ou & distribuicdo continua das
constantes de tempo para as reagdes de transferéncia de cargas (MACDONALD,
1994).

Em se tratando do Al, por ser um metal passivo, os diagramas representam uma
combinacédo da resposta tanto das regides submetidas a corrosao localizada como
da regido passiva ao redor (ANNERGREN, ZOU, THIERRY, 1999), o que, muitas
vezes, sO permite detectar a influéncia da corrosao localizada sobre os diagramas
apés intervalos de tempo relativamente longos (CONDE, de DAMBORENEA, 1997);
quando o eletrodo ja se encontra bastante deteriorado, o que dificulta ainda mais a
identificacdo da influéncia dos fenémenos locais sobre a resposta eletroquimica do
sistema. Em fungdo do exposto, fica evidenciado que para se ter acesso as
reatividades quimicas e eletroquimicas locais, e, desta maneira, ser capaz de
caracterizar os processos de iniciagdo da corrosdo sobre ligas de Al, € necessario
utilizar técnicas com elevado poder de resolucdo espacial e que possam

acompanhar a evolugao da resposta eletroquimica do sistema in-situ.

3.7. Espectroscopia de impedancia eletroquimica local (LEIS)

Nos ultimos 40 anos a EIS tem se estabelecido como uma das principais técnicas
para elucidar processos eletroquimico interfaciais. Porém, como frisado em diversos
trabalhos consultados, os resultados gerados por esta técnica sdo obtidos a partir de
uma média de toda a resposta superficial, 0 que torna, muitas vezes, dificil obter
informacdes quantitativas a respeito dos estagios iniciais dos processos corrosivos.
Sob o ponto de vista pratico qualquer eletrodo real, seja por razdes geométricas ou
microestruturais, apresenta heterogeneidades superficiais que alteram suas
propriedades, e, portanto, a impedancia sob o ponto de vista local (BAYET et al.,
1999). Alem do mais, como demonstrado por Newman (1966a, 1966b), a propria

geometria do eletrodo de trabalho (ET) impdée uma distribuicdo ndo uniforme de
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potencial e de corrente sobre a superficie. Desta maneira, em um disco plano
isolado, as densidades de cargas sao mais concentradas na periferia do que no
centro, gerando um campo reduzido sobre o centro do disco (MIERISCH, TAYLOR,
CELLI, 2003). Como sera verificado, isto ocasiona diferengas locais na reatividade

do eletrodo em funcao do posicionamento.

Nos ultimos anos a LEIS tem se estabelecido como uma ferramenta poderosa para a
elucidacao de processos interfaciais locais. De uma maneira simplificada, a LEIS
baseia-se no célculo de impedéancias locais a partir da medida da diferengca de
potencial em regime alternado (potencial ac) entre dois microeletrodos (bi-eletrodo)
colocados nas proximidades da superficie do ET. Como esta diferenga de potencial
€ considerada como sendo proporcional ao gradiente de potencial nas vizinhancas
da ponta do microeletrodo, a densidade de corrente local pode ser calculada usando
uma relacao relativamente simples derivada da lei de Ohm (BAYET et al., 1997).
Como serd detalhado nesta revisdo, a medida é feita com o auxilio de uma sonda e
os diferentes tipos de impedancia local sdo determinados como uma relagao entre o
potencial global ou local e a corrente local calculada como descrito. Entretanto,
maiores detalhes sobre as equagbes que levam aos calculos da LEIS serdo
apresentadas no item sobre materiais e métodos e também no capitulo de

resultados e discusséao desta tese.

As medidas de LEIS podem ser realizadas seja como um espectro de frequéncia,
com a sonda fixa sobre um Unico ponto de interesse gerando um diagrama
completo, neste caso diz-se que as medidas estdo sendo realizadas no modo LEIS
(local electrochemical impedance spectroscopy), ou entdo fixando-se a frequéncia
de medida e varrendo a sonda sobre a superficie do ET de modo a obter um
mapeamento da impedancia da superficie neste frequéncia caracteristica, neste
modo a técnica é referida como LEIM (local electrochemical impedance mapping).
No presente trabalho foram obtidos diagramas apenas no modo LEIM (WITTMANN,
LEGGAT, TAYLOR, 1999)

O artigo pioneiro para a implementagao da LEIS foi publicado por Isaacs e Kendig
(1980). Neste artigo os autores apresentaram o desenvolvimento de uma sonda
destinada a medir as variagoes de impedancia resultantes de heterogeneidades em
diferentes tipos de eletrodos. Na montagem empregada os autores utilizaram um

sistema de trés eletrodos com uma pseudo-referéncia de Pt, mantida no potencial de
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circuito aberto, e com a qual era detectado o sinal de potencial ac na solugao gerado
como resposta a perturbacdo do eletrodo de trabalho, que era realizada em modo
galvanostético. A resposta em potencial do eletrodo de trabalho também era medida
em relacao a pseudo-referéncia e enviada para um lock in. A sonda foi montada com
uma base plana que era varrida paralelamente a superficie do ET formando uma
célula de camada fina (thin layer cell), que, segundo os autores, restringia o fluxo de
corrente basicamente a regido da amostra sob a sonda, o que configuraria uma
espécie de polarizagdo local. As figuras mostradas no artigo demonstram que a
sonda montada foi sensivel o suficiente para detectar impedéancias diferenciadas nos
diversos tipos de superficies heterogéneas produzidas. Anos mais tarde, Isaacs,
juntamente com outros colaboradores (LILLLARD, MORAN, ISAACS, 1992; ZOU,
THIERRY, ISAACS, 1997) reconheceu que, embora esta tentativa tenha gerado
qualitativamente bons resultados na deteccao das diferentes imperfeicdes, a mesma
falhava em confinar efetivamente a densidade de corrente sob a sonda, além da
possibilidade de modificagao das propriedades corrosivas do eletrélito devido ao uso
da célula em camada fina. Nestes trabalhos posteriores foi reconhecido também que
a configuracdo da célula dificultava o transporte de massa (ZOU, THIERRY,
ISAACS, 1997)

Ainda em 1980, fazendo referéncia ao trabalho desenvolvido por Isaacs e Kendig
(1980), Standish e Leidheiser (1980), utilizaram uma sonda de varredura para a
investigar a presenca e evolugao de defeitos em revestimentos orgénicos aplicados
sobre diversos substratos. A montagem consistia em apenas 02 eletrodos (ET e a
sonda com um fio de Pt em seu interior), e a perturbagdo em potencial era aplicada
na sonda. Os resultados experimentais mostram que utilizando esta montagem foi
possivel identificar os pontos mais vulneraveis a corrosdo. Entretanto, apesar de
neste trabalho ter sido empregada uma perturbacdo ac e uma microssonda, 0s
resultados obtidos ndo podem ser classificados como impedéancia localizada, uma
vez que nenhuma resposta em corrente foi registrada. O que os autores
investigaram foi as propriedades dielétricas de diversas regides da amostra atraves
da aplicagdo de uma diferenga de potencial entre a sonda (em contato direto com a
superficie do ET revestido) e o ET. De acordo com a nossa interpretagdo, nas
regibes defeituosas ocorria uma maior passagem de corrente levando a uma

variagdo mais importante do potencial do ET que era registrado pelo lock in.
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Depois do primeiro trabalho de Isaacs e Kendig (1980), somente em 1992 a LEIS foi
novamente empregada para o estudo de aspectos locais associados a corrosao.
Lillard, Moran e Isaacs (1992) apresentaram um sistema de cinco eletrodos: os trés
tradicionalmente empregados nas medidas de EIS globais e mais uma sonda com
dois microeletrodos (bi-eletrodo), responsaveis por detectar a diferenga de potencial
ac nas proximidades da superficie do ET. Utilizando esta montagem, a impedancia
local foi obtida pela relagao entre o potencial ac aplicado entre o ET o eletrodo de
referéncia e a corrente local, calculada pela lei de Ohm a partir da diferenca de
potencial medida entre os dois microeletrodos, da separac¢do entre os mesmos e da
condutividade do eletrélito (ver materiais e métodos para a férmula). Este sistema foi
empregado no estudo de um eletrodo de trabalho homogéneo, permitindo a
comparagao dos resultados obtidos com a LEIS com aqueles da EIS tradicional, e
de um outro eletrodo contendo uma heterogeneidade com localizagdo e tamanho
conhecidos. Foi verificado que os resultados obtidos com a LEIS sobre o eletrodo
homogéneo reproduzia de maneira adequada a resposta obtida com a EIS, e que a
nova técnica era capaz de caracterizar a resposta eletroquimica do defeito no
eletrodo heterogéneo, o que nao foi alcancado pela EIS. Nos resultados
apresentados pelos autores foi verificado que, para o ET homogéneo (Al puro) a
impedancia local era maior no centro que na periferia o que, segundo eles, esta de
acordo com a distribuicdo de corrente primaria de um eletrodo de disco plano isolado
em um plano infinito (NEWMAN, 1966b). No artigo, os autores discutem a resolucao
da técnica (limitada pelo tamanho da sonda e pela distancia entre a sonda e a
superficie do ET), e também aspectos relativos aos erros que podem ser induzidos
nos diagramas de LEIS pelo fato de que a sonda projetada sé leva em conta a

componente da corrente normal a superficie do ET.

Em 1995 Lillard juntamente com outros colaboradores (LILLARD et al., 1995)
utilizaram o sistema com cinco eletrodos ja descrito no paragrafo anterior para
investigar a ocorréncia de falhas em revestimentos aplicados sobre latas de acgo
estanhado. Estudando uma regido da amostra com duas falhas (um defeito artificial
e uma regidao soldada) os autores verificaram, empregando a LEIS, nos modos
mapeamento (LEIM) e por espectro (LEIS), que a impedéancia local na regidao da
solda diminuia mais rapidamente que no defeito artificial, indicando uma

deterioragdo mais rapida da resisténcia a corrosdo, o que foi confirmado
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posteriormente em andlise por microscopia Optica das diferentes regides,
demonstrando que o0s resultados quantitativos gerados pela técnica se
correlacionavam de maneira adequada com as modificagées microestruturais. Por
sua vez os diagramas de EIS identificaram a diminuigdo da impedéancia global da
amostra sem, entretanto, ter sido possivel associar em que regido isto ocorria
preferencialmente. Neste artigo os autores discutem o0s principais aspectos
limitantes da LEIS que s&o: a resolugcdo espacial (relacionada ao tamanho da
sonda), a resolucdo temporal (tempo excessivo para obtencdo de diagramas no
modo mapeamento) e limite de frequéncia BF relativamente elevado (na casa da
unidade de Hertz). Com relacdo a estes aspectos € possivel afirmar que, com os
desenvolvimentos atingidos pela técnica e pelos equipmentos, nos dias de hoje o
unico destes fatores que realmente persiste é o limite de frequéncia BF que ainda

permanece relativamente elevado.

Em outro trabalho pioneiro desenvolvido com a LEIS, Annergren e colaboradores
(ANNERGREN, THIERRY , ZOU, 1997) compararam os resultados obtidos com as
técnicas locais e globais para a corrosdo por pites de agos inoxidaveis. Para a
realizacdo dos experimentos foi utilizado um sistema de quatro eletrodos constituido
pelo ET, um eletrodo de Pt funcionando como contra-eletrodo e como eletrodo de
referéncia e uma sonda com dois microeletrodos como aquela empregada por Lillard
e colaboradores (LILLLARD, MORAN, ISAACS , 1992), sendo que com micro-
eletrodos com menor diametro (cerca de 10 ym) para aumentar a resolugao
espacial. Utilizando um analisador de resposta em frequéncia (FRA) 1254 estes
autores registraram simultaneamente as respostas de EIS e de LEIS. Para o
eletrodo no estado passivo os autores observaram uma boa concordancia entre os
resultados de EIS e de LEIS. Ja quando o eletrodo se encontrava polarizado
anodicamente, foi verificado que a técnica local podia detectar a iniciacao dos pites
em seus periodos iniciais, e que a impedancia medida localmente apresentava
aspectos que concordavam com o comportamento observado para a dissolucao de
ligas Fe-Cr na regido de dissolugédo ativa em meios contendo cloretos. Por sua vez
os diagramas de EIS global apresentavam contribuigcbes tanto das areas ativas
como passivas do ET. Entretanto, foi verificado que a estimativa do tamanho dos
pites a partir dos resultados obtidos com a LEIS levava a uma superestimagao do

tamanho, quando comparado com a determinacédo realizada por microscopia, o que
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foi atribuido a distancia da sonda em relacdo a superficie do ET e também a

distribuicdo da corrente ac durante a propagacéao do pite.

Zou, Thierry e Isaacs (1997), estudaram a resolugdo espacial de uma sonda (bi-
eletrodo) para LEIS com microeletrodos com diametro da ordem de 10 um. A
estratégia adotada foi a de utilizar discos de Pt com geometria definida para
aquisicao dos dados experimentais, e comparar valores obtidos experimentalmente
com solucbes analiticas e simulagbes por computador das equacdes para a
distribuicdo de corrente sobre eletrodos embutidos em um plano isolante. Foram
avaliadas as solugbes analiticas para os seguintes sistemas: fonte de corrente
pontual, disco equipotencial e disco com densidade de corrente constante. No
trabalho foram investigados os efeitos da distancia (h) da sonda em relagdo a
superficie do ET, e do distanciamento (d) entre os microeletrodos sobre a resolugcao
espacial. Com relagao a este ultimo parametro, a resolugao das equagodes analiticas
mostrou que a maior sensibilidade das medidas ocorre quando a relagéo d/rp (raio do
eletrodo de trabalho) se encontra entre 0,1 e 10 (distancias muito pequenas causam
uma variagao linear, mas a sensibilidade é pequena, enquanto distancias muito
grandes entre 0os microeletrodos faz com que o sensor que se encontra mais longe
da superficie funcione como um eletrodo de referéncia nao exposto as variagdes de
potencial). Para a determinacao da resolugao espacial os autores mostraram que a
aplicacao direta da lei de Ohm para o calculo da corrente local sé era valida quando
a relacdo (h + d << rp), por outro lado quando (h + d > rp), os resultados
experimentais foram semelhantes aos analiticos apenas quando as equagoes
completas para as densidades de corrente em solugdo foram consideradas. A
comparacao dos resultados experimentais com os analiticos mostrou que a
resolucao espacial da sonda era entre 30 e 40 ym quando o microeletrodo inferior se
encontrava o mais préximo possivel da superficie do ET (distdncia maxima de
aproximagcao de 25 uym por questdes geométricas), e que a resolugcao espacial
diminuia com o afastamento da sonda da superficie do ET. Apesar desta afirmacao
sobre a resolugédo espacial, no artigo ndo € apresentado nenhum resultado que

mostre tal resolucéo.

Entre 1997 e 1999 Bayet e colaboradores publicaram trés artigos onde medidas de
LEIS foram realizadas a partir de uma adaptacao realizada em um equipamento de
SVET comercial (BAYET et al., 1997, 1998 e 1999). Nestes artigos, diferentemente
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dos anteriores, a sonda era composta por apenas um microeletrodo (o eletrodo
vibratério do SVET), e foi definida uma impedancia local calculada como uma
relagdo apenas entre sinais locais, sendo que a corrente local era medida de acordo
com o procedimento ja descrito por Lillard e colaboradores (LILLLARD, MORAN,
ISAACS, 1992), e o potencial local era adquirido medindo a ddp entre a sonda do
SVET quando a mesma se encontrava mais préxima a superficie do ET e o potencial
do préprio ET (anos mais tarde esta impedancia foi definida por Huang e
colaboradores como sendo a impedancia interfacial local (HUANG et al., 2007b). O
argumento utilizado pelos autores para esta nova metodologia para a medida da
LEIS foi de que a distribuicho de potencial nas proximidades de uma
heterogeneidade presente na superficie do ET pode ser extremamente diferente
daquela encontrada no seio da solugdo. Desta maneira, o potencial medido a uma
grande distancia da sonda (como o potencial global utilizado nos trabalhos
anteriores) também reflete a contribuicdo de correntes circulando bem longe da area
realmente investigada (Bayet et al, 1997). Outra vantagem da montagem
empregada, segundo os autores, € a possibilidade de medida das componentes
radial e normal da corrente local, embora nenhum resultado tenha sido apresentado
de impedancia local utilizando a componente radial da corrente local. O sistema foi
testado com uma dummy cell e com diferentes eletrodos, mostrando resultados
adequados para a impedancia local calculada a partir dos sinais puramente locais.
Por sua vez a impedéancia local determinada a partir da relacdo entre o potencial
global e a corrente local apresentou respostas estranhas, o que fez os autores
alertarem contra esta metodologia de determinacdo da impedancia local. Apesar de
promissor, este tipo de montagem foi abandonado e, que seja de nosso
conhecimento, ndao foram publicados mais artigos utilizando-a. Sendo os provaveis
fatores o pesado tratamento matematico para a obtencdo dos resultados e o
processo de calibragdo do equipamento que, pela descrigdo apresentada nos artigos
parece ser bastante trabalhosa. Posteriormente, diversos autores que utilizaram a
LEIS mencionaram que o movimento convectivo da solu¢cdo nas proximidades do

ET, devido a vibragao da sonda do SVET, torna este tipo de montagem inadequado.

Tendo em vista que a espectroscopia de impedancia eletroquimica local ainda era
uma técnica nova, em 1999, Wittmann, Leggat e Taylor (1999), com a finalidade de

avaliar a capacidade desta técnica em detectar mecanismos de degradagdo em
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revestimentos, produziram amostras de metais revestidos, nas quais foram
intencionalmente introduzidos defeitos quimicos ou fisicos. A resposta eletroquimica
das diferentes regides defeituosas foi avaliada por LEIM usando um sistema de
cinco eletrodos como aquele desenvolvido por Lillard e colaboradores (LILLLARD,
MORAN, ISAACS, 1992) como inovagdo em relacdo a este trabalho inicial, os
microeletrodos foram produzidos com fios de Ag sobre os quais era depositada uma
camada de AgCl, de modo que os mesmos pudessem funcionar como
microeletrodos de referéncia (Lillard havia utilizado microeletrodo de Ir-Pt com Pt
depositada sobre as pontas dos microeletrodos). Inicialmente, os autores
demonstraram que os diagramas obtidos por LEIS e EIS sobre os metais néo
revestidos eram semelhantes abaixo de 12 kHz. Para os revestimentos com defeitos
intencionais, os autores mostram que a LEIM foi sensivel aos defeitos introduzidos,
e que a maior suscetibilidade destas regides aos processos corrosivos foi detectada
antes mesmo que qualquer sinal visivel de corrosédo fosse observado.

Ainda continuando com a cronologia do desenvolvimento e aplicacdo da LEIS, em
1999, Mierisch e colaboradores (MIERISCH et al., 1999) aplicaram a LEIS, nos
modos LEIS e LEIM, para estudar a degradacgao de revestimentos aplicados sobre a
liga de Al 2024-T3. Para isto os autores empregaram uma sonda desenvolvida no
préprio laboratério (home-made) e que foi baseada naquela primeiramente descrita
por Lillard e colaboradores (LILLLARD, MORAN, ISAACS, 1992), porém com dois
microeletrodos de referéncia de Ag/AgCl. Os resultados de impedéancia local
indicaram a presenca de dois tipos de defeitos (denominados pelos autores de
bolhas (blisters) pretas e vermelhas) caracterizados por diferentes respostas
eletroquimicas locais. Analises da solugao contida no interior das “bolhas vermelhas”
(que exibiam menores impedancias) por eletroforese capilar indicaram a presenca
de ions de Al e de Mg, sendo que o depdsito vermelho foi identificado como cobre
redepositado, por outro lado na solugdo no interior das “bolhas pretas” foi
identificada a presenga de ions de Mn. Usando a técnica local os autores
conseguiram identificar regiées com diferentes atividades eletroquimicas no interior
das “bolhas vermelhas”. Através de analises por EDS foi verificado que as mesmas

possuiam diferentes teores de cobre (maiores teores nas regides mais ativas).

Posteriormente Mierisch e Taylor publicaram outro artigo (MIERISCH, TAYLOR,
2003) onde foram descritos os principais aspectos obsevados nos mapas de
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impedancia local (LEIM) obtidos sobre metais revestidos (o foco principal foi a liga
AA 2024-T3), os quais foram discutidos em termos de possiveis fenébmenos que
poderiam gerar cada tipo de resposta identificada. Os autores argumentam que a
correta interpretacdo dos fendmenos que possam originar os diferentes tipos de
respostas observadas pode auxiliar de modo significativo a compreensdo da
sequéncia de eventos que leva a corrosdo em metais revestidos. Aspectos como
influéncia do posicionamento da sonda sobre a amostra, e deslocamento das
frequéncias caracteristicas de cada processo com o decorrer do tempo de ensaio
sao discutidos, entre outros, como possiveis fontes de falhas na interpretacao dos

resultados experimentais.

Com a finalidade de verificar se as variacbes observadas nos diagramas
experimentais de LEIS estavam realmente relacionadas a fenébmenos interfaciais
reais e nao a artefatos introduzidos por limitagbes na capacidade de detecgéao das
variagdes de pequena magnitude no potencial interfacial local durante os processos
de corrosdo local, Mierisch, Taylor e Celli (2003), empregaram simulacdo pelo
método dos elementos finitos para modelar a distribuicdo de potencial sobre um
disco equipotencial, e comparam estes resultados com aqueles obtidos por LEIS
sobre eletrodos de ouro com dimensbes equivalentes aquelas utilizadas nas
simulacdes (o diametro do microeletrodo utilizado foi de 125 ym). Os resultados das
simulacdes e 0s experimentais foram semelhantes, embora alguns aspectos, como
os efeitos de borda previstos nas simulagcdes, ndo tenham sido observados nos
experimentos. As duas metodologias mostraram que discos de 35 ym de didmetro
podem ser detectados e que regides ativas separadas por 35 pm também podiam

ser resolvidas com o sistema experimental empregado.

Philippe, Walter e Lyon (2003) compararam resultados obtidos por EIS e LEIS sobre
aco galvanizado revestido com poliéster. Estes autores empregaram um sistema de
quatro eletrodos, e na montagem utilizada a sonda responsavel por coletar o
potencial ac local era constituida por uma ponta de Pt com aproximadamente 200
pum de diametro e por um anel de Pt posicionado 3 mm acima desta, sendo que a
ponta mais préxima da superficie também era utilizada como eletrodo de referéncia.
Comparando a evolugdo temporal dos parametros de circuitos equivalentes
ajustados aos diagramas de EIS e de LEIS, com a sonda sendo posicionada

diretamente sobre o defeito ou sobre uma regiao intacta do revestimento, os autores
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sugerem que cada uma das constantes de tempo observadas nos diagramas globais
possui contribuicdo tanto da regido defeituosa como da regidao intacta do
revestimento. Portanto o tratamento quantitativo habitual dos resultados de
impedancia global, que associa a constante de tempo AF apenas as propriedades
do revestimento, ndo € completamente correto. Os autores argumentam ainda que a
medida de potencial realizada por eles corresponde ao “verdadeiro potencial local” ja
que o eletrodo de referéncia encontrava-se posicionado nas proximidades da regiao

a ser analisada.

Em 2003 Baril e colaboradores (BARIL et al., 2003) utilizaram um aparelho comercial
com cinco eletrodos (SL 1275) para estudar por LEIS o comportamento de
impedancia local de uma liga de Mg imersa em solucao de Na,SO4 1 mM. Esta
concentracao foi escolhida porque, segundo os autores, otimiza a resolugcao das
medidas locais. Os resultados mostraram que as dimensdes da sonda empregada
para realizar as medidas locais nao possuia resolugdo espacial suficiente para
diferenciar as atividades eletroquimicas associadas as regides com diferentes
microestrutura na liga, e que os diagramas obtidos por EIS e LEIS apresentavam
formas semelhantes. Sob o ponto de vista qualitativo verificou-se que a impedancia
local do eletrodo diminuia do centro para a periferia, 0 que estava em concordancia
com o modelo de distribuicdo radial de corrente em um eletrodo de disco previsto
por Newman (1966a). Por outro lado, apds varios dias de imersdo da liga no
eletrdlito teste mapas de LEIM mostraram que as medidas locais podiam determinar
claramente a posicdo das regides que estavam sofrendo corrosdo por pites.
Posicionando a sonda sobre estas regides foi obtido um diagrama de impedancia
com forma completamente diferente dos anteriores, o qual foi ajustado por meio de
um circuito equivalente cujo modelo fisico era adaptado a interpretagédo do fenbmeno
de corrosao por pites.

No trabalho desenvolvido por Baril e colaboradores (BARIL et al., 2003) foi verificado
que a area do pite determinada a partir das medidas de LEIM era maior que a
verificada quando da observagao da superficie do ET por MEV. Isto foi explicado
pelo posicionamento da sonda um pouco longe da superficie do ET e também pelo
espalhamento da corrente nas bordas do pite (ANNERGREN, THIERRY, ZOU,
1997). Jorcin e colaboradores (JORCIN et al., 2006b) também verificaram que a area
delaminada sob um revestimento estimada a partir das medidas de LEIS era maior
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que a determinada a partir da analise por MEV, os autores estimaram que o fator
multiplicativo estava entre 2,1 e 2,5. Este mesmo autor, em outro trabalho com Hang
e colaboradores (HANG et al., 2007), utilizou a LEIM para avaliar o comportamento
local de um defeito artificial introduzido em um revestimento ep6xi com e sem a
adicao de um modificante a base de argila modificada e que havia sido aplicado
sobre aco carbono. Foi verificado que, apesar da area delaminada avaliada por
LEIM ter sido aproximadamente a mesma para os dois revestimentos, a admitancia
(inverso da impedancia) foi sempre mais baixa para o revestimento de epoOxi
modificado, o que foi explicado pelos autores como sendo devido a agao inibidora da
argila modificada. Estes resultados apresentaram boa concordancia com os obtidos
por EIS, que haviam sido previamente apresentados no trabalho, e também com as
analises por MEV, que mostraram a presencga de um produto de corrosdo aderente

formado na area delaminada sob o revestimento modificado.

Em outro trabalho publicado por Jorcin (JORCIN et al., 2006a), a LEIS foi utilizada
para estudar a resposta do tipo CPE (elemento em fase constante — constant phase
element) de eletrodos de Al puro e de uma liga de Mg. Este tipo de desvio do
comportamento ideal € comum em experimentos de EIS, e deve-se a distribuicao
das constantes de tempo. Inicialmente os autores apresentam uma breve revisdo de
literatura, muito interessante, a respeito das diversas origens para 0s
comportamentos do tipo CPE e suas interpretacées. A partir deste levantamento
foram propostos dois tipos de distribuicbes que podiam dar origem ao
comportamento do tipo CPE: bi-dimensionais (2D), resultantes da distribuicdo de
corrente e/ou potencial ao longo da superficie do eletrodo ou de reagdes de
adsorcao superficial com cinética lenta, e tri-dimensionais (3D), resultantes de
efeitos normais a superficie do eletrodo, tais como rugosidade, porosidade e
composicao variavel de revestimentos. No caso da distribuicdo do tipo 2D, embora
os diagramas de EIS apresentem resposta do tipo CPE, os diagramas de LEIS
devem apresentar respostas ideais, embora as mesmas possam variar segundo o
posicionamento do bi-eletrodo sobre a superficie do ET. Por sua vez, nas
distribuicbes 3D, os diagramas locais devem apresentar respostas do tipo CPE
idénticas em todas as regides do eletrodo. Para desenvolver o estudo os autores
obtiveram diagramas globais para os dois eletrodos, tendo os mesmos exibidos

comportamentos do tipo CPE na regiao de altas frequéncias. Em seguida diagramas



48

de LEIS foram obtidos deslocando radialmente a sonda do centro para a periferia do
eletrodo. No caso da liga de Mg os diagramas de LEIS apresentaram como resposta
comportamento puramente capacitivo (o« da CPE = 1), porém a resisténcia variou ao
longo do raio do eletrodo. Desta maneira a resposta de EIS observada deve-se a
uma distribuicdo do tipo 2D. J& para o estudo desenvolvido sobre o Al puro os
diagramas locais mostraram comportamento do tipo CPE porém com Q (parédmetro
da CPE) e R (resisténcia do arco capacitivo AF) variando sistematicamente com a
posi¢ao radial da sonda. Este comportamento foi atribuido a distribuicdo de corrente
e potencial em eletrodos de disco, ou seja, a fatores geométricos e ndo a fatores
microestruturais. A partir dos resultados de LEIS os autores propéem que o
comportamento do tipo CPE exibido pelo Al puro se deve a uma distribuicdo 2D da
impedancia local, cada uma exibindo um carater 3D, associado a heterogeneidades

na camada de 6xido de Al.

Contribuigdes muito importantes para a interpretacao dos resultados de LEIS foram
apresentadas por Huang e colaboradores. Partindo do principio de que a geometria
de um eletrodo frequentemente limita a distribuicdo de potencial e de densidade de
corrente no eletrélito adjacente ao mesmo (HUANG et al. 2007b) e do fato de que as
distribuicbes de potencial e de corrente induzidas pela geometria do eletrodo
causam dispersdes de frequéncia que distorcem as respostas de impedancia, os
autores realizaram simulagdes para explorar o papel destas distribuicbes induzidas
pela geometria do eletrodo (um disco plano isolado por um plano infinito) sobre as
respostas de impedancia global e local de um eletrodo idealmente polarizado
(HUANG et al. 2007b), de um eletrodo bloqueado (blocking electrode) apresentando
resposta de CPE local (HUANG et al., 2007a) e de um eletrodo exibindo reagdes
faradaicas (HUANG et al., 2007c)

No primeiro artigo da série (HUANG et al. 2007b) os autores criaram uma
sistematizagdo para a nomenclatura dos diferentes tipos de impedancia local e
introduziram o conceito de impedancia 6hmica global e local. Assim, a impedancia
local foi definida como uma relagéo entre o potencial do ET medido relativamente a
um eletrodo de referéncia situado longe de sua superficie e a corrente local (esta
definicdo corresponde aquela apresentada inicialmente por Lillard e colaboradores
(LILLLARD, MORAN, ISAACS, 1992), a impedéancia interfacial local que é

determinada a partir da relagéo entre o potencial do ET determinado em relagéo a
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um eletrodo de referéncia posicionado no limite externo da dupla camada difusa e a
corrente local (esta definicdo envolve duas quantidades determinadas localmente e
é semelhante a sugerida por Bayet e colaboradores (BAYET et al.,, 1997), com a
diferenca de que o posicionamento do eletrodo de referéncia para a determinacao
do potencial local foi definido precisamente), e a impedancia interfacial local que é
determinada a partir de uma relacao entre a diferenca de potencial entre um eletrodo
de referéncia situado no limite externo da dupla camada difusa e outro eletrodo de
referéncia colocado longe do eletrodo de trabalho (idealmente no infinito) e a
corrente local, sendo que este ultimo tipo de impedancia local pode ser calculado a
partir da diferenca entre a impedéancia local e a impedéancia interfacial local. Com
relagdo a impedancia 6hmica os autores escrevem em um dos artigos que “a
representacdo de uma impedancia 6hmica como um numero complexo representa
um diferencial das praticas padrao, e representa uma contribuicdo maior do presente
trabalho” (HUANG et al., 2007c). De fato, € geralmente aceito que a contribuigéo
O6hmica para a impedancia, associada a resisténcia do eletrélito, € uma componente
puramente real, a introdugdo do conceito de que esta componente pode ter um
comportamento complexo apresentou um grande avangco na interpretacdo das
respostas de LEIS, ja que, respostas em altas frequéncias que eram encaradas
como artefatos passaram a ser interpretadas fisicamente pelos pesquisadores, como
serd visto adiante.

Os resultados das simulacdes realizadas por Huang e colaboradores (HUANG et al.
2007a, 2007b, 2007c) mostraram que a impedancia éhmica local apresentava
resposta complexa apenas na faixa de frequéncia afetada pela distribuicdo de
corrente e de potencial induzida pela geometria do eletrodo (regido AF). Além do
mais a forma e frequéncias caracteristicas dos diferentes arcos variavam com a
posicdo radial sobre o ET, o que demonstra a existéncia de diferencas na
reatividade do eletrodo. Comparando os resultados obtidos nos trés trabalhos para
este tipo de impedancia local, os autores concluiram que, como os diagramas
apresentaram forma e comportamento similares para os trés tipos de eletrodo,
mesmo os resultados AF (arcos indutivos) obtidos com o eletrodo exibindo reacdes
faradaicas (o sistema mais complexo investigado) s6 podiam ser atribuidos a
contribuicdo 6hmica do eletrélito (HUANG et al., 2007c).
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No que diz respeito a impedancia local, Huang e colaboradores (HUANG et al.
2007a, 2007b, 2007c) verificaram que, na regiao AF, os diagramas apresentavam
resposta indutiva, que também era dependente do posicionamento radial sobre o
ET. Como os resultados das simulagcdées para a impedancia interfacial local nao
apresentaram este tipo de contribuicdo nesta mesma regido de frequéncias, e
levando em consideragédo que a impedancia 6hmica local pode ser calculada a partir
da diferenga entre a impedancia local e a interfacial local, os autores concluiram que
este comportamento indutivo em alta frequéncia deve-se a contribuicdo 6hmica

sobre a resposta de impedéancia local.

As simulacées realizadas por Huang e colaboradores (HUANG et al. 2007a, 2007b,
2007c) mostraram ainda que a distribuicao de potencial e de corrente induzida pela
geometria do eletrodo, além de causar dispersdo de frequéncias nos resultados das
diferentes impedancias locais (diagramas variaram com a posi¢cao radial),
influenciava também as respostas de impedancia global dos trés tipos de sistemas
investigados, os quais, em AF, apresentaram desvio do comportamento ideal

previsto pela teoria para cada um deles.

Além da introducao do conceito de impedancia 6hmica local, os trabalhos publicados
por Huang e colaboradores apresentaram outra importante contribuicdo para a
interpretacao dos resultados de LEIS ao mostrarem claramente que a impedancia
local (como definida por estes autores) apresentava comportamento indutivo na
regido AF devido a influéncia da impedancia 6hmica local. Lillard, Moran e Isaacs
(1992) no trabalho pioneiro onde a sonda com os dois microeletrodos (bi-eletrodo)
foi utilizada para medir a corrente local, ja haviam verificado que os diagramas de
LEIS apresentavam um “mergulho” na regidao em altas frequéncias, que foi
mencionado mas nao foi explicado pelos autores em virtude de ndo compreenderem
esta resposta. No intervalo decorrido entre esta publicagdo (LILLLARD, MORAN,
ISAACS, 1992) e aquelas de Huang e colaboradores (HUANG et al. 2007a, 2007b,
2007c), que seja de nosso conhecimento, a existéncia deste arco AF nao foi
mencionada nos trabalhos cientificos que empregaram a LEIS. Entretanto a partir da
interpretacdo Huang e colaboradores, como sera verificado a seguir, este tipo de
resposta passou a ser aceito como sendo inerente ao comportamento de

impedancia local.
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Em 2007 Frateur e colaboradores (FRATEUR et al., 2007) exploraram, através de
simulacdes e por meio de experimentos, o efeito do posicionamento do bi-eletrodo
sobre as medidas de impedancia local. A parte experimental do trabalho foi
desenvolvida utilizando um ET de ago inoxidavel imerso em uma solucdo pouco
concentrada em sulfato e cloreto. Os resultados das simulagbées para um eletrodo
bloqueado (blocking electrode) mostraram que o afastamento do bi-eletrodo da
superficie do ET provocava uma variagdo na regiao AF dos diagramas de
impedancia local: de uma maneira geral o aumento desta distancia diminuia as
dimensdes do arco indutivo AF, o qual também era influenciado pela posigao radial
da sonda (resposta indutiva menos evidente quando a sonda era posicionada nas
posicoes periféricas do ET, o que esta de acordo com os trabalhos de Huang e
colaboradores discutidos anteriormente neste item. Porem em algumas posi¢coes
periféricas foi verificado que o comportamento indutivo AF apresentou-se
completamente ausente quando a sonda estava longe da superficie). Por sua vez,
no que se refere a regido BF foi observado que o distanciamento da sonda
provocava um aumento da impedancia local (consequéncia da menor corrente
detectada). Nesta regido de frequéncias, os diagramas apresentavam um
comportamento puramente capacitivo, com a componente real da impedancia local
tendendo para um valor assintotico no limite BF dos diagramas. Qualitativamente
respostas semelhantes foram obtidas nas simulagbes realizadas com sistemas
exibindo comportamento do tipo CPE: forte influéncia do posicionamento da sonda
(afastamento da superficie e posicionamento radial) sobre a regiao AF dos
diagramas de impedancia local, e comportamento CPE ideal na regido BF com
aumento da impedancia com o distanciamento. Sob o ponto de vista teérico, os
resultados das simulagdes mostram que a dispersao de frequéncia observada na
regido em altas frequéncias, bem como a contribuicdo imaginéria para a impedancia
6hmica, deve-se a distribuicao de potencial e de corrente sobre a superficie do ET
induzida pela geometria, uma vez que os dois sistemas simulados ndo apresentam
reacoes faradaicas. Os resultados das simulagdes para a impedancia interfacial local
mostraram que a mesma nao exibia comportamento indutivo AF, ja com relagdo a
impedancia 6hmica local observou-se que o didametro do arco indutivo diminuia com
o afastamento do eletrodo da superficie. Os resultados experimentais obtidos com o
eletrodo de acgo inoxidavel apresentaram completa concordancia com as simulagoes.

Um aspecto importante observado neste trabalho foi que, tanto nas simulagdes
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como nos resultados experimentais, ndo se observou uma diminuicao sistematica da
impedancia local quando a sonda foi deslocada do centro para a periferia do
eletrodo (comportamento esperado devido a maior acessibilidade do eletrdlito as
regides periféricas), este tipo de resposta foi atribuido a contribuicdo nao desprezivel
da componente radial da corrente local sobre a resposta de impedancia local, sendo
que esta componente nao € detectada com a geometria da sonda utilizada.

Em trabalho publicado em 2008 Frateur e colaboradores (FRATEUR et al., 2008)
utilizaram um “recessed electrode” (eletrodo colocado no fundo de um pogo — em
traducao livre) para avaliar de modo conclusivo o efeito da distribuicao de potencial e
de corrente induzida pela geometria do eletrodo sobre os diagramas de LEIS.
Segundo os autores, com este tipo de geometria de célula a distribuicao primaria de
corrente e potencial sobre a superficie do eletrodo € uniforme. Tal geometria foi
conseguida fixando-se diretamente sobre a superficie do ET um tubo cilindrico, de
modo a evitar o efeito do plano isolante sobre a distribuicdo de potencial e corrente
nas proximidades da superficie do eletrodo, maiores detalhes sobre a constru¢do da
célula podem ser encontrados no trabalho mencionado. Os resultados das
simulagées mostraram que para alcancar uma distribuicdo uniforme de potencial e
de corrente, de modo a eliminar a dispersdo de frequéncia na regido de altas
frequéncias induzida pela geometria € necessario que a altura da parede da célula
do “recessed electrode’ seja de no minimo duas vezes o didmetro do ET. No
desenvolvimento do trabalho foi demonstrado também que o aumento da distancia
entre a sonda e a superficie do eletrodo diminui a dispersdo de frequéncia
observada na regiao AF nos diagramas de LEIS, presumivelmente devido a uma

menor contribuicdo da impedéancia 6hmica local.

Lima-Neto e colaboradores (de LIMA-NETO et al., 2008) empregaram a LEIS para
estudar a sensitizagdo de um ago inoxidavel 304 submetido a um processo de
soldagem. Dois tipos de amostras foram produzidas: uma cuja energia empregada
na soldagem n&o era suficiente para provocar a sensitizacdo e outra amostra
soldada e sensitizada. Os diagramas de LEIS apresentaram um arco capacitico em
AF (cuja origem nao foi explicada pelos autores), seguido por um arco indutivo,
atribuido ao acoplamento galvanico entre as regides catédicas e anddicas da solda,
que, segundo a interpretacao apresentada, provocaria uma distribuicdo particular de
potencial e de corrente responsavel por esta resposta, seguido de um arco
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capacitivo BF. Foi demonstrado que o modulo da LEIS em BF diminuia na regiao
sensitizada e que esta diminuicdo acompanhava as variagcbes de microestruturais

previamente documentadas para esta regiéo.

Usando uma sonda (bi-eletrodo) com maior poder de resolugdo que a empregada
por Baril e colaboradores (BARIL et al., 2003), Galicia e colaboradores (GALICIA et
al., 2009) empregaram a LEIS para investigar a corrosdo da liga de Mg AZ91 em
meio de sulfato. Os autores focaram a investigacao na determinagéo da reatividade
das fases a e B que coexistem na microestrutura desta liga, sendo que a segunda é
mais rica em Al que a primeira. Inicialmente o sistema de LEIS foi testado sobre o
Mg puro, e foi verificado que as respostas obtidas eram muito semelhantes (tanto na
forma dos diagramas como na magnitude) aquelas obtidas com a EIS, mostrando
resposta adequada para o sistema local. Na investigacao realizada sobre a liga foi
verificado que quando o bi-eletrodo era posicionado sobre a fase B os diagramas de
LEIS apresentavam maiores impedancias que quando o mesmo era posicionado
sobre a fase «, indicando maior resisténcia a corrosdo da primeira, embora os
diagramas locais apresentassem o mesmo formato, indicando mecanismos de
corrosdo semelhantes. Foi realizado também mapeamento da superficie da liga por
impedancia local a uma frequéncia fixa de 100 Hz (100 Hz), o mapa de reatividade
obtido estava em perfeito acordo com as micrografias do material, confirmando o

elevado poder de resolugédo do sistema empregado.

Jorcin e colaboradores (JORCIN et al., 2009) realizaram uma comparagcao entre
resultados de impedancias locais obtidos com a LEIS e utilizando um microcapilar.
Os ensaios foram realizados com aco 316L em solucdo de NaCl na faixa de
concentragcao entre 1 e 100 mM, ja que os resultados de LEIS possuem melhor
resolucdo em solucbes menos concentradas e os com microcapilar precisam de
meios com elevada condutividade. A escolha do material deveu-se a boa resisténcia
a corrosdao e a homogeneidade microestrutural. A analise dos resultados obtidos
com as duas técnicas foi realizada comparando com diagramas de EIS global, que
serviram de referéncia. Os diagramas de impedancia obtidos com a LEIS mostraram
apenas um arco capacitivo além do arco indutivo em AF, que foi atribuido a
influéncia da impedancia 6hmica sobre a resposta de impedancia local, conforme
sugerido na série de artigos de Huang e colaboradores (HUANG et al. 2007a, 2007b,
2007c) ja discutidos anteriormente nesta revisdo, e que diminuia a medida que o bi-
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eletrodo era deslocado para a periferia do ET. Valores mais elevados de impedancia
local foram encontrados na periferia do eletrodo quando comparado com o centro,
contrariando as previsdes tedricas, o que foi atribuido pelos autores ao fato de que
apenas a corrente axial (normal a superficie) € medida pela sonda. No que se refere
aos diagramas obtidos com o microcapilar a resposta foi apenas capacitiva com
mais de uma constante de tempo na faixa de frequéncia investigada. A comparacao
entre os resultados das duas técnicas locais mostrou uma sobreposicdo dos
diagramas em uma faixa de frequéncia relativamente grande para 0s ensaios
realizados na solugdo mais concentrada, ja no meio menos concentrado, a resposta
em AF foi extremamente dependente da técnica e a faixa de frequéncia onde houve
sobreposicdo foi bastante reduzida. Os autores ajustaram o0s resultados
experimentais a um circuito equivalente ndo usual onde a parte AF foi associada ao
resultado de cada técnica especifica e ndo a resposta eletroquimica do material. Os
autores concluem que a técnica do microcapilar é inadequada para medidas em
meios de baixa condutividade, devido ao forte efeito de queda 6hmica, porém podem
ser uma boa alternativa a LEIS em meios de elevada condutividade, onde o limite de

frequéncia BF ¢ relativamente elevado.

Dando seguimento aos trabalhos tedricos iniciados por Huang e colaboradores
(HUANG et al. 2007a, 2007b, 2007c), Wu e colaboradores (WU et al., 2009b)
investigaram, por meio de simulagdes, se dispersbes de frequéncia induzidas pela
geometria do ET também poderiam influenciar a resposta de impedancia em BF
para mecanismos reacionais mais complexos, ao considerar uma reagao
eletroquimica com intermediario adsorvido. Seguindo os trabalhos originais a
geometria adotada foi a de disco plano embutido em um plano infinito. Os resultados
das simulagdes mostraram que, para este sistema mais complexo, os diagramas de
EIS apresentam dois arcos que sao distorcidos por efeitos induzidos pela geometria
do eletrodo, o que foi também verificado para as impedéancias locais (os diagramas
de impedancia variaram conforme a posi¢cdo radial, inclusive com respostas
capacitivas BF tornando-se indutivas, indicando uma variagdo de reatividade
induzida pela geometria). No que se refere as formas dos diagramas locais, foi
verificado que a simulagéo para a impedancia interfacial local resultou em diagramas
com comportamento ideal, enquanto os diagramas de impedancia local

apresentaram distorcbes em toda a faixa de frequéncia investigada, o que foi



55

atribuido ao efeito da impedancia 6hmica local, que, para este sistema, também
apresenta comportamento complexo em BF. Os efeitos induzidos pela geometria na
regidao BF foram atribuidos a distribuicdo radial da concentracdo do intermediario
adsorvido a superficie, a qual depende do potencial local. Simulacdes realizadas
para uma geometria de célula do tipo “recessed electrode” (eletrodo colocado no
fundo de um poco — em traducao livre) mostraram comportamento ideal para os
diagramas simulados, o que, segundo os autores, prova que as distor¢coes
observadas nas simulagdes com o eletrodo de disco plano ndo podem ser atribuidas
a artefatos dos calculos, pois, de acordo com Frateur e colaboradores (FRATEUR et
al., 2008) este tipo de geometria de eletrodo resulta em uma distribuicdo primaria

uniforme de potencial, eliminando, portanto, os efeitos geométricos.

Em trabalho posterior, publicado no mesmo ano, 0 mesmo grupo de pesquisadores
(WU et al.,, 2009a) testaram o modelo descrito no paragrafo anterior para um
eletrodo de Fe em meio de &cido sulfdrico sob condicdo de polarizacdo anddica.
Foram obtidos diagramas experimentais e também simulados baseados em um
modelo simplificado para a dissolugéo do Fe envolvendo um intermediario adsorvido.
De acordo com os autores, a comparagao qualitativa entre as impedancias locais
experimentais e calculadas forneceu um apoio significativo para os resultados
publicados anteriormente (WU et al, 2009b), e os resultados experimentais
mostraram uma distribuicdo das impedancias locais causadas pela distribuicdo ndo
uniforme de corrente e potencial devida a geometria do eletrodo mesmo na regido
BF, que se reflete em uma resposta complexa da impedancia 6hmica local nesta
regido de frequéncias. Discrepancias entre os resultados experimentais e o0s
simulados foram atribuidas a dissolugdo do eletrodo de Fe durante as medidas
experimentais, que aumentava a distancia entre o bi-eletrodo e a superficie do ET, e
ao fato de que as simulagdes sao realizadas tomando como base a superficie do ET,
enquanto os resultados experimentais locais sdao adquiridos, necessariamente, a
uma pequena distancia da superficie do ET.

Recentemente Huang e colaboradores (HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel
online) publicaram uma revisao sobre a técnica de LEIS. No trabalho é apresentado
um histérico do desenvolvimento da técnica, com referéncias aos trabalhos mais
importantes publicados, descreve-se brevemente o0s equipamentos necessérios e
também ¢é apresentado um sumario da nomenclatura utilizada e das
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fundamentagdes matematicas. O trabalho ainda apresenta um exemplo pratico onde
0s principais aspectos dos diagramas locais sdo apresentados e discutidos. Como
novidade em relacdo aos trabalhos anteriormente publicados nesta revisdo, é
apresentada uma breve e clara discussao sobre dois aspectos muito importantes
para o desenvolvimento da LEIS: resolucao espacial e limitagdes para as medidas
da diferenga de potencial em funcéo da distancia de separacao entre as duas pontas
do bi-eletrodo. Nesta tese estes dois aspectos serdo abordados no capitulo de
materiais e métodos (item 4.2.4.9).

3.7.1. Utilizacao de eletrodos modelos nos estudos de corrosao por pares
galvanicos

Um dos principais aspectos a serem discutidos no presente estudo € o emprego de
eletrodos modelos formados pela liga de Al 7475-T761 e o cobre puro visando
simular o efeito galvanico da presenca de IMs ricos neste Ultimo metal, e que sao
mais nobres que a matriz da liga, na corrosdo da liga. A idéia ndo é nova e ja vem
sendo utilizada por outros autores em estudos envolvendo a corroséo locacalizada
de ligas de Al de elevada resisténcia mecéanica e também em estudos envolvendo a
LEIS.

O primeiro destes trabalhos esta na génese da LEIS e remonta a 1992 quando
Lillard, Moran e Isaacs (1992) apresentaram pela primeira vez o sistema de cinco
eletrodos (irés utilizados nas medidas classicas de eletroquimica e o bieletrodo
constituido pelos dois microeletrodos) que atualmente é o mais utilizado para a
realizagao das medidas de locais. No mesmo os autores utilizaram um par galvanico
Al/Mo e verificaram que o sistema empregado conseguia distinguir adequadamente
a resposta de impedancia dos dois metais, e também determinar a posicdo de um
eletrodo relativo ao outro quando a técnica era empregada no modo LEIM. Devido a
importancia deste trabalho para o desenvolvimento da técnica o0 mesmo ja foi

discutido no item precedente, e ndo sera abordado novamente.

No que diz respeito as ligas de Al, eletrodos modelos tém sido empregados para
simular a corrosdo galvanica que ocorre na interface entre a matriz e IMs pelos
grupos e pesquisa do LISE e do CIRIMAT (JORCIN et al., 2008; LACROIX et al.,
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2009; BLANC et al., 2010) com abordagens experimentais ou de simulacdo. Em
todos os trabalhos foram utilizados metais puros para a construcdo do eletrodo
modelo, e, na parte de simulacdo, deu-se grande importancia ao calculo da
distribuicao de corrente e de potencial sobre os dois metais do par. A Figura 3.2,
apresenta um exemplo deste tipo de eletrodo modelo, que neste caso € composto
por Al puro/Cu puro.

Figura. 3.2 — Eletrodo modelo Al puro /Cu puro (JORCIN et al., 2008)

Jorcin e colaboradores (JORCIN et al., 2008) construiram um eletrodo modelo entre
o Al e o cobre puros (10:1) para estudar a corrosdo galvanica entre estes dois
metais em meio de Na;SO4 1 mM. Os estudos foram realizados por simulagao da
distribuicdo de potencial e de corrente na superficie dos dois eletrodos, por
observacbes microscopicas (6ptica e MEV) e também por medidas de potenciais
locais utilizando um microeletrodo de referéncia. A partir das condigées de contorno
adotadas, que foram determinadas a partir de medidas experimentais realizadas
com cada um dos metais individualmente, os resultados das simulacées mostraram
que tanto a distribuicio de potencial como de corrente apresentavam
comportamentos particulares (com variagdes bruscas) exatamente na interface entre
os dois metais. As observagdes microscopicas apds exposicao ao eletrélito teste
mostraram uma corrosao concentrada apenas na interface entre os dois metais, com
formacao de fresta, e também a deposicao de cobre sobre a superficie do Al. A partir
dos resultados obtidos os autores propuseram um mecanismo de corrosdo para o
par galvanico onde a alcalinizagcdo local do eletrolito na interface entre os dois
metais tem um papel importante para a aceleragdo da corrosdo do Al, enquanto a
formacado da fresta contribui para a corrosdo do cobre devido as condi¢oes
particulares da solugao no interior da célula oclusa (este cobre se deposita sobre o
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Al). Foi verificado também que a distribuicao experimental de potencial sobre os dois

metais encontra-se em bom acordo com os resultados das simulagdes.

Um eletrodo modelo composto por Al/Mg (os dois metais puros) foi utilizado por
Lacroix e colaboradores (Lacroix et al. JECS 156(8) (2009) C259) para modelar a
etapa inicial da corrosdo dos IMs Al-Cu-Mg presentes na microestrutura liga 2024-
T3, que, segundo os autores, ocorre através da oxidacdo do Mg (no par o Mg
representa o IM e o Al a matriz da liga). Inicialmente simulagées forma realizadas
para determinar a distribuicdo de potencial e de corrente na superficie dos dois
metais e a uma pequena distancia desta (500 ym). A distribuicdo de potencial se
mostrou constante sobre o Mg, sofreu uma grande diminuicdo logo apés a interface
Al/Mg, passanda por um minimo e depois aumentando ligeiramente na interface
Al/resina. No que concerne a distribuicao de corrente, a componente normal varia ao
longo do raio do eletrodo de Mg e permanece quase constante sobre o Al, ja a
componente radial, que esta relacionada com a distribuicao de potencial na
superficie do eletrodo, apresentou-se constante e igual a zero sobre o Mg, enquanto
sobre o Al, devido a variacdo do potencial ao longo do raio do eletrodo, houve uma
grande variacdo desta componente da corrente com um aumento importante na
interface Al/Mg. Com relagéo aos processos de corrosao, verificou-se que o Mg atua
como anodo e que ocorre uma atividade eletroquimica particularmente intensa na
interface entre os dois metais. Este processo, no periodo inicial da imerséo, leva a
uma corrosao generalizada do Mg e a uma corrosdo uniforme do Al nas
proximidades da interface, porém, com o aumento do tempo de ensaio, 0 aumento
generalizado do pH da solucdo, devido tanto as reagbes catédica como a corrosao
do Mg, leva a uma lenta corrosdo do Al em toda a superficie com a formacao de
pequenos pites superficiais. Observagdes realizadas por LEIM mostraram elevada
admitancia na interface Al/Mg e valores quase iguais deste parametro na superficie
dos dois metais, confirmando que a camada passiva formada sobre o Al é pouco
protetora.

Eletrodos modelo Al/Cu (10:1) (Al anodo) e Al/Mg (10:1) (Al catodo) foram usados
por Blanc e colaboradores (BLANC et al., 2010) para investigar os parametros que
contribuem para o aparecimento do comportamento indutivo AF nos diagramas de
LEIS, com enfoque especifico na distribuicido de potencial e de corrente. Os
resultados das simulagbes de distribuicdo de potencial na superficie dos dois
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eletrodos modelos mostraram que a distribuicdo de potencial era uniforme no Cu e
no Mg e nao uniforme no Al. No que concerne a distribuicdo de corrente, a
componente radial era uniforme sobre o Cu e 0 Mg e ndo uniforme sobre o Al, ja a
componente normal era uniforme sobre o Al e ndo uniforme sobre o Cu e o Mg.
Medidas de impedancia local foram realizadas deslocando radialmente o bi-eletrodo
sobre os eletrodos modelos, mantendo fixa a distancia para o ET. No que concerne
a resposta do arco indutivo AF (atribuido a impedancia 6hmica local, e foco do
trabalho desenvolvido) foi verificado que 0 mesmo nédo variava com a posicao radial
do bi-eletrodo quando a componente radial da corrente sobre o eletrodo era zero
(eletrodos de Cu e Mg), por sua vez este arco apresentou distribuicdo de constante
de tempo em fungé@o da posicéo radial quando a componente radial da corrente era
diferente de zero (eletrodo de Al). As simulagbes numéricas para os pares
galvanicos mostraram que, em AF (onde o arco indutivo aparece), a distribuicao de
potencial aponta para uma distribuicdo primaria, estando coerente com o modelo
desenvolvido por Newman, e depende do didametro do didametro do ET, e mostraram
tendéncia semelhante a observada experimentalmente para o comportamento do
arco indutivo AF. A partir destes resultados os autores concluem que o carater
complexo da impedancia 6hmica também pode ser atribuido parcialmente a
presenga de uma componente radial na corrente local no exterior da dupla camada
difusa. Resultados simulados para uma célula do tipo “recessed electrode” (eletrodo
em fundo do po¢o), que, em certas condigdes, elimina as distribuigcbes de corrente e
potencial induzidas pela geometria, mostraram que quando o bi-eletrodo era
posicionado a uma determinada distancia do ET a impedancia éhmica local tendia
para um numero real e passava a ser independente da posigao radial, confirmando o
fato de que a resposta AF é dominada apenas pela geometria do eletrodo. Os
autores concluiram que a impedéancia éhmica local era fungao da posicao radial
quando existe uma contribuigdo radial para a corrente local, caso esta contribuigéo
nao exista ndo ocorre esta dependéncia e a impedancia 6hmica local passa a ser
constante em fungédo da posigao radial. Eliminando as distribuicbes de corrente e
potencial induzidas pela geometria, elimina-se o carater complexo da impedancia

O6hmica local.

Os resultados apresentados na literatura mostram que o emprego de eletrodos

modelo € Util para o estudo e compreensao dos processos que ocorrem na interface
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entre uma liga e fases intermetdlicas. Porém, em nenhum dos trabalhos revisados o
efeito do acoplamento galvanico foi analisado sobre a impedancia local e a
interfacial local, além do mais o uso da prépria liga de Al para construir o par
galvanico se constitui em um diferencial do presente trabalho em relagao aos que ja
foram publicados.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais
4.1.1. Liga de aluminio

Neste trabalho, de chapas comerciais da liga de aluminio 7475-T761 (uma liga
Al-Zn-Mg-Cu), com espessuras entre 2 e 3 mm foram extraidas amostras para a
execucdo dos ensaios. Na Tabela 4.1 consta a composicdo nominal da liga. E

possivel verificar um teor de Zn expressivo e teores importantes de Mg e Cu.

Tabela 4.1: Composi¢do nominal da liga de aluminio 7475-T761 (CHANDLER, 1996, p. 241)
Teor % (m/m) Zn Mg Cu Cr Fe Mn Ti Al

Min. 52 |19 1,2 0,18

Max. 6,2 |2,6 1,9 0,25

0,12 |0,06 |0,06
max | max | max

bal.

Ja a Tabela 4.2 apresenta as etapas dos tratamentos térmicos as quais a liga é

submetida, juntamente com o valor de resisténcia a tragao nominal.

Tabela 4.2: Etapas dos tratamentos térmicos e resisténcias a tragdo nominal da liga 7475-T761
(CHANDLER, 1996, p. 241)

Liga Tratamento térmico Resisténcia a tracao (MPa)

Solubilizagdo a 480°C, seguido
de envelhecimento artificial 490
sequencial a 120°C (3 h), e a
165°C (10h)

7475- T761

4.1.2. Outros materiais

Como materiais comparativos, em algumas condi¢des, foram realizados ensaios

com cobre eletrolitico (pureza de 99,99%) ou com grafite vitreo.
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4.1.3. Eletrodos modelos Al 7475-T761/Cu

Com a finalidade de estudar a atividade eletroquimica desenvolvida entre a liga de
aluminio 7475-T761 e os intermetdlicos (IMs) ricos em cobre presentes em sua
microestrutura, eletrodos modelos da liga Al 7475-T761/Cu foram construidos, os
quais foram baseados em idéia similar empregada em trabalho de Jorcin et al.
(2008), onde um eletrodo modelo Al puro/Cu foi construido com o objetivo de simular
o par galvanico Al/IMs ricos em cobre presentes na microestrutura das ligas de Al de
elevada resisténcia mecanica. No presente estudo, o eletrodo modelo foi construido
utilizando uma liga de Al comercial, visando aproximar ainda mais o sistema
daqueles encontrados na pratica.

Para a construcdo dos eletrodos foram utilizadas se¢des circulares, extraidas de
tarugos de cobre, com dois diametros diferentes. Estes eram submetidos, por agao
mecanica, ao encaixe nas amostras da liga 7475-T761, que, em sua parte central, ja
possuiam uma abertura circular com diametro igual ao diametro do cobre. Em
seguida, as amostras eram lixadas até atingir-se uma uniformidade de relevo entre a
liga 7475 e o Cu, visto que esta ndo era a situagao inicial na superficie apos a agéao
mecénica de encaixe. A Figura 4.1 apresenta uma imagem de elétrons secundarios
(SE) obtida em microscopio eletrénico de varredura (MEV) da interface Al/Cu de uma
das amostras. Verifica-se que os dois metais estdo bem unidos, com auséncia de
frestas na interface.

EHT=15.00kV  Signal A=SE2 Photo No. = 5 Mag = 1.00 KX
WD= 7mm  Date:30 Jun 2000 Mag Ref To = Monitor CG 7000

Figura 4.1: Imagem obtida em MEV (elétrons secundarios), com aumento de 1000 vezes, mostrando
a interface Al/Cu de um eletrodo modelo.
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Foram produzidos eletrodos modelo com dois diametros diferentes para a insercao
central de cobre: 5 mm (Figura 4.2(a)) e 11 mm (Figura 4.2(b)). Nos dois casos o
diametro total do eletrodo modelo foi de 20 mm, sendo, portanto, variada a relagcao
de area Al/Cu de modo abordar em termos geométricos o efeito da corrosédo
galvanica nestes sistemas, o que também é um diferencial em relacao ao trabalho
desenvolvido por Jorcin et al. (2008) que utilizou somente uma relacdo de area
Al/Cu. A relacdo de area Al 7475/Cu no eletrodo modelo apresentado na Figura
4.2(a) é de 9, ja no eletrodo modelo apresentado na Figura 4.2(b) esta relacao era
de apenas 0,7 (cerca de 13 vezes menor).

(@) (b)

Figura 4.2: Fotografias dos eletrodos modelo Al 7475-T761/Cu, com o didmetro do Cu de 5 mm
(a) e 11 mm (b)

Terminada a preparagéo, os eletrodos foram embutidos em resina epoxi e lixados
seguindo o procedimento descrito no item métodos, inclusive com a protegdo das
bordas com a utilizacdo de resina cataforética para evitar a ocorréncia de frestas na
interface metal/resina.

4.1.4. Reagentes e solucoes

Todas as solugbes foram preparadas com reagentes de grau analitico de pureza e
agua destilada. No geral, para os ensaios eletroquimicos, foram utilizadas solugdes
de:

- NapSO4 1,10 e 100 mol L™;

- ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol L™ em KCI 0,5 mol L™,
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4.2. Métodos

4.2.1. Tratamento de superficie

O tratamento superficial consistiu em lixamento com lixas de carbeto de silicio (400,
600, 1200 e P4000), seguido de polimento com pasta de diamante até 1um, sempre
com lavagem abundante com agua destilada e alcool entre cada etapa. Apds o
passo de polimento final as amostras eram lavadas abundantemente com &gua
destilada e alcool, secas em jato de ar quente e montadas na célula eletroquimica

para ensaio.

4.2.2. Caracterizacao microestrutural por MEV/EDS

As imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas utilizando
equipamentos da marca Philips, modelo XL-30 ou LEICA, modelo S 440. A tenséao
de aceleracao utilizada para a obtengéo das imagens foi de 15 ou 20 keV. Ambos os
equipamentos estavam acoplados a um espectrémetro de energia dispersiva de
raios X (EDS), com limite de deteccdo da ordem de 1% (m/m), de modo que era
possivel a realizagdo de microanalises quimicas semiquantitativas elementares (com

penetracéo de feixe e resolugdo lateral estimada da ordem de 1 um a 3 um).

As imagens foram obtidas a partir de amostras recém-polidas ou entdo de amostras
polidas e ensaiadas.

4.2.3. Caracterizacao eletroquimica por técnicas tradicionais

Para a execucao dos ensaios eletroquimicos amostras foram acondicionadas ou em
porta-amostras de Teflon (Figura 4.3(a)), para os ensaios com eletrodos parados
(estaticos, sem rotagdo), ou embutidas em resina epoxidica, para os ensaios com
eletrodo de disco rotatério (EDR) (Figura 4.3(b)).
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(@) (b)

Figura 4.3: Condicionamento das amostras em porta amostra de Teflon (a) ou embutidas em
resina epoxidica (b)

E importante ressaltar que, quando da utilizacdo de embutimento, para evitar
problemas de frestas, assim como foi feito com os eletrodos modelos Al/Cu, as
amostras eram revestidas nas bordas com resina pelo processo de cataforese. Este
procedimento era necessario porque as amostras embutidas eram utilizadas
diversas vezes, ja as amostras ensaiadas no porta-amostras de Teflon eram
acondicionadas imediatamente antes dos ensaios, e eram utilizadas apenas uma

vez em ensaios de curta duragéo, o que minimiza o problema de frestas.

Os ensaios eletroquimicos com o eletrodo parado (sem rotacdo) foram realizados
usando um potenciostato da marca Solartron, modelo 1287, acoplado a um
analisador de resposta em frequéncia (frequency response analyser — FRA) da
mesma marca, modelo 1260, conectados a um microcomputador e controlados por
meio dos softwares CorrWare® e Zplot®.

Os ensaios com EDR foram controlados por um sistema da marca AUTOLAB®
modelo Autolab RDE. A velocidade de rotagdo empregada foi de 1000 rpm e o
sistema de medida empregado foi 0 mesmo utilizado dos ensaios sem rotacéo,

citados anteriormente.

O sistema de trés eletrodos utilizado para os ensaios eletroquimicos era composto
pelo eletrodo de trabalho (ET), um contra-eletrodo composto por uma grade de fios
de platina e um eletrodo de referéncia de sulfato de mercurio saturado com sulfato
de potassio (ESS), que foi empregado nos ensaios em solugdo de sulfato. Para os
ensaios realizados com o ferri/ferrocianeto de potassio foi empregado um eletrodo
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de referéncia de Ag/AgCl saturado com KCI, com uma grade de platina como contra-

eletrodo, para esta solucao especifica o ET foi o grafite vitreo.

4.2.3.1. Medidas de potencial de circuito aberto (PCA)

O inicio da sequéncia do procedimento para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos
era o registro do potencial de circuito aberto (PCA) com o tempo até estabilizacao.
Em seguida, os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

eram obtidos, seguidos de curvas de polarizagao.

4.2.3.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (Electrochemical

Impedance Spectroscopy - EIS)

Os diagramas de impedancia global foram obtidos no modo potenciostatico na faixa
de frequéncia de 65 kHz a 10 mHz, com oito pontos por década, com amplitude de
perturbacao de 20 mV (rms). Os ensaios foram realizados com eletrodo estatico ou
sob rotagdo (1000 rpm), e os equipamentos de controle ja foram definidos

anteriormente. Foram obtidos apenas diagramas no PCA.

4.2.3.3. Curvas de polarizacao

As curvas de polarizagdo potenciodinamica foram obtidas com velocidade de
varredura de 0,5 mV s' e os equipamentos de controle j4 foram definidos
anteriormente.

Na condicao estatica (0 rpm), as curvas anodicas e catddicas foram obtidas
independentemente, isto é, foram utilizados eletrodos diferentes para cada ensaio.
As varreduras foram iniciadas 30 mV abaixo ou acima do PCA até o valor da

densidade de corrente alcangar um valor aproximado de 1 mA cm2,

Ja a 1000 rpm, as varreduras foram obtidas do ramo catdédico para o anddico,
passando pelo PCA. Neste caso, devido ao controle de transporte, este

procedimento normalmente é utilizado pelo fato de nao haver acumulo de espécies
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(principalmente OH’) préximo a superficie do eletrodo de trabalho, ndo modificando a
composicao do eletrélito na interface metal/solugao. Assim, o levantamento da curva
catédica nao influencia o ramo anddico da curva de polarizacdo, obtido

subsequentemente ao catédico.

4.2.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica local (Local
Electrochemical Impedance Spectroscopy - LEIS)

As medidas locais foram realizadas utilizando uma sonda, a qual ser4 denominada
bi-eletrodo, que permite a medi¢cao do potencial ac em solugdo nas proximidades da
superficie do ET. O sistema experimental, assim como as consideracdes tedricas

envolvidas no calculo da impedancia local, sera descrito detalhadamente neste item.

No texto que se segue, a letra “Z”, em maiusculo, sera empregada para definir a
impedancia global, enquanto que a letra “z”, em minusculo sem e com indice, sera
utilizada para designar as diferentes impedancias locais, seguindo as notagdes ja

propostas por Huang et al., (2007b).

A Figura 4.4 apresenta a esquematizagdo da ponta de um bi-eletrodo, que é
constituida por dois fios condutores e inertes (pontas), com diametro da ordem de
dezenas a centenas de micrometros, selados no interior de um bi-capilar (detalhes
da construcdo serdo apresentados posteriormente). As pontas agem como
medidores de potencial ac em solucdo, funcionando também como eletrodos de

referéncia. Este sistema possui como parametros principais:
- a distancia entre as pontas (d);
- 0 didmetro das pontas;

- a distancia (h) entre o substrato e o limite inferior da ponta inferior do bi-eletrodo

(que funciona como referéncia)
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Bi-eletrodo

~ Subswao

Figura 4.4: Esquematizagéo da ponta de um bi-eletrodo (HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel
online)

Para as medidas eletroquimicas locais com o bi-eletrodo esquematizado da Fig. 4.4,
a densidade de corrente local em regime alternado (i) pode ser obtida a partir da
diferenca de potencial ac medida entre as pontas do bi-eletrodo usando a lei de
Ohm:

AV, N
i, () = 2V izcterna (DK

y (4.1)

Na equagdo 4.1 “k” é a condutividade especifica do eletrdlito (' cm™), AVpi.eietrodo(®)
€ a diferenca de potencial, em corrente alternada, entre as duas pontas do bi-
eletrodo (V) e “d” é a disténcia entre as pontas (cm) (ver Figura 4.4).

Antes de prosseguir com o detalhamento das medidas locais, € importante destacar
que o valor da corrente local ndo é uma densidade de corrente (A cm™) baseada na
definicdo de corrente pela area amostrada, mas sim um valor absoluto de corrente,
ja que ainda € objeto de estudo a area efetivamente amostrada durante as medidas
de LEIS com o bi-eletrodo. Entretanto, pela analise dimensional da equacéao 4.1, os
resultados s&o expressos em A cm™. Como nesta demonstrado a seguir:

AV terroar =V
k=Q 'em™
d=cm
Q=V/A
P = VO 'lem™ —A om> (4.2)

loc

cm
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A partir das medidas realizadas com um bi-eletrodo trés impedancias locais podem
ser definidas, e que serdo brevemente detalhadas de acordo com o proposto no
trabalho de Huang et al., (2007b) e também citado no trabalho de Frateur et al.,
(2008).

4.2.4.1. Impedéancia local (z)

A impedancia local (z), que pode ser calculada usando a equacao 4.3, envolve a

relacdo entre o potencial do ET \}(w), medido com relagcdo ao eletrodo de

referéncia, ®_,, e a corrente local (i), como definida pela equacgéo 4.1.

ref

V(w) - d y
L0 i@

- (4.3)
lloc (w) A‘/bi—eletrodo (C())

Na equacao 4.3, V(w)—d),ef € medido como a diferenca de potencial, em regime

alternado, entre o ET e o eletrodo de referéncia situado no seio da solugao (bulk),

portanto longe da superficie do mesmo, onde se supde @, =0. Esta diferenga de

potencial é a mesma utilizada no calculo da impedancia global (Z).

4.2.4.2. Impedancia interfacial local (zp)

Idealmente, a impedancia interfacial local (z;) envolve a relagédo entre a diferenca de

potencial entre 0 ET e um eletrodo de referéncia posicionado no limite mais externo

da dupla camada difusa, Ci>o, e a corrente local. Na equacgao 4.4 esta diferenca é

representada pelo termo V(@) — ®o(w):

V(@) - Po(@) _V(@)-Po(@) d
i,. (@) AV, () x

bi—eletrodo

(4.4)

e ((0) =
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Porém, sob o ponto de vista pratico, ndo € possivel a realizacdo de medidas de
diferenca de potencial nestas condi¢des, pela impossibilidade de colocar a ponta
inferior do bi-eletrodo (Figura 4.4) precisamente nesta posicao (FRATEUR, et al.,
2008). Deste modo, a distancia entre a ponta inferior do bi-eletrodo (que funciona
como referéncia) e a superficie do ET (h) é utilizada como referéncia para
posicionamento do bi-eletrodo durante a realizagdo das medidas Usando as
definicbes anteriormente apresentadas, a impedancia interfacial local, z; (®),

estimada na altura “h”, pode ser obtida usando a equagéo 4.5.

V(@)= Ph(w) _ V(o)-Pn(w) d

- (4.5)
fioc(@) AVpi_eletrodo (@) K

zp(w)=

Na equacéao 4.5 {/(a))—&)h(a)) representa a diferenca de potencial, em regime

alternado, entre a superficie do ET e a ponta inferior do bi-eletrodo (Fig. 4.4), a qual

esta situada mais préxima da superficie

No capitulo de resultados, os resultados de impedancia interfacial local estdo
apresentados com a notagao (zp), apesar de, realmente, as mesmas representarem

(Zn).

4.2.4.3. Impedéancia 6hmica local (z.)

A impedéancia éhmica local (z.) envolve a diferenca de potencial entre um eletrodo
de referéncia colocado no limite exterior da dupla camada difusa e o potencial de um
eletrodo de referéncia situado longe do eletrodo de trabalho (no bulk da solugéo), e é
calculada pela diferenca entre a impedancia local e a impedancia interfacial local.

Sendo, portanto, obtida de modo indireto.

z,(@) = z2(@) — z,(w) (4.6)
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Porém, considerando o fato de que, na pratica, a ponta inferior do bi-eletrodo nao
pode ser colocado exatamente na parte exterior da dupla camada difusa, a
impedancia 6hmica local também dependera da altura “h” (z. ), podendo entao ser
calculada pela diferenca entre a impedéancia local (z(@)) e a impedancia interfacial

local (zx(@)), ou seja:

7, (@) = z(w) - z,(w) (4.7)

Assim, a montagem experimental utilizada, que permite a obtencdo simultdnea de
Z(w) e zy(w), pode ser empregada para verificar também a impedancia 6hmica local

prevista pelas simulagdes, por meio de um calculo indireto.

4.2.4.4. Sistema de medida para a LEIS

As medidas de LEIS foram realizadas com um sistema ndo comercial ja descrito
detalhadamente na literatura (GALICIA et al., 2009; FRATEUR et al., 2008; HUANG

et al., 2011 no prelo, disponivel online) e cujo esquema € apresentado na Figura 4.5.

A montagem é constituida por um FRA de quatro canais da marca Solartron, modelo
1254, acoplado a um potenciostato de baixo ruido fabricado no Laboratoire
Interfaces et Systémes Electrochimiques — LISE (home-made), este Ultimo permite
medidas de correntes extremamente baixas devido a sua alta impedancia de
entrada. O sistema é complementado por um amplificador diferencial de ganho
variavel (10 x — 100 x), também de alta impedéancia, utilizado para amplificar
simultaneamente as variagdes locais de corrente e potencial. Para a aquisicdo dos
dados de impedancia foi utilizado um programa desenvolvido no LISE e néo

disponivel comercialmente.

E importante destacar que a configuragdo de quatro canais do FRA permite medir,
simultaneamente, as impedancias global (Z) e locais (z e zy), € que uma das grandes
vantagens da utilizagdo de uma montagem ndo comercial (home-made) para o
controle dos experimentos de LEIS € poder realizar simultaneamente estas medidas,

0 que, até entdo, ndo é possivel com os aparelhos comerciais disponiveis.
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Potenciostato

LISE UPMC
Home-made Ai gjobal

Analisador de resposta
em frequéncia (FRA)
com 4 canais
Solartron 1254

Sistema de posicionamento

electrodo : dois fios de Ag

X,Y,2
Newport UTM25

[ ]
ity
AT Y

Eletrodo de trabalho
Contra-eletrodo

| B
| 8

Eletrodo de referéncia

Figura 4.5: Esquema do sistema para a medida da LEIS (GALICIA et al., 2009)

A montagem da Figura 4.5 é complementada por um sistema de posicionamento
(Newport modelo UTM25) automatizado (Newport MM4005) que permite que o bi-
eletrodo seja deslocado radial, em direcdo as bordas, e axialmente, afastando-o na
direcao normal a superficie do ET. A resolucéo espacial deste sistema é de 0,2 um
por passo, nas trés direcdes, permitindo o posicionamento preciso do bi-eletrodo
sobre diversas regides do ET.

4.2.4.5. Célula eletroquimica para as medidas de LEIS

A célula eletroquimica utilizada para a realizagdo simultdnea das medidas de
impedancia global (Z) e locais (z e zp) era composta de cinco eletrodos: os trés
normalmente utilizados nas medidas classicas (ET, contraeletrodo e eletrodo de
referéncia), mais as duas pontas do bi-eletrodo (Fig. 4.4). Como contraeletrodo foi
utiizada uma grade circular de platina que envolvia simetricamente todo o ET, de
modo que a distribuicdo das linhas de potencial se apresentasse uniforme, enquanto
a referéncia empregada foi 0 ESS ou Ag/AgCl (KCI Sat), esta ultima exclusivamente

nos experimentos realizados com o par redos ferri/ferrocianeto de potassio.

Todas as medidas de LEIS foram realizadas sob controle potenciostatico, no PCA,
na faixa de frequéncia entre 63 kHz e alguns Hz, com 8 pontos por década
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logaritmica. Com relacdo a amplitude de perturbacdo empregou-se o maior valor
possivel para melhorar a razdo sinal/ruido, porém tomando precaug¢des para nao
violar os principios de linearidade da curva corrente/tensdo. Isto € necessario porque
a diferenca de potencial captada entre as pontas do bi-eletrodo possui valor muito
pequeno, sendo necessaria amplitude de perturbacéo relativamente grande para
poder captar efetivamente a diferenca de potencial local que ira ser transformada em
corrente (Equacao 4.1) e, com isto, determinar as diferentes impedancias locais. A
amplitude de perturbacao foi de 50 mV (rms), a qual era aplicada ao eletrodo de
trabalho. Zou, Thierry e Isaacs, (1997) apresentam dados experimentais, para um
ET de Pt, que mostram que uma amplitude de perturbacdo de até 150 mV néao
afetou a resolugéo espacial das medidas de LEIS.

A Figura 4.6 apresenta em detalhes 0 esquema para medicéo indireta da corrente
local e direta do potencial local. A primeira é obtida pela diferenga de potencial
medida entre as duas pontas do bi-eletrodo (AVpi-eletrodo), @ qual € multiplicada pelo

fator “k/d” (ver equagéo 4.1). Ja o potencial local AV, , € obtido como a diferenca

l

de potencial entre o potencial do ET (X}) e a ponta do bi-eletrodo mais préxima a

este (ponta inferior, Vy).

Antes de serem enviados ao FRA para célculo das impedéancias locais, os dois
sinais passam por um amplificador diferencial sendo que AVyi.cietrodo €r2 amplificado

num valor Gy e, AV, , era amplificado num valor Go.

ocal

AV, K
. — bi—eletrod
All”('al = ( 1 —eletrodo G]

AV cletrodo = (V1 = V2) \ /v d

/ Ampli(g::agéo 3
| |

| d x Amplificagao yY
h \,V2 \ ~ G2
Substrato AVipew =(V=V3) — .

AV, =(V-V,)G,

local

Figura 4.6: Esquema detalhado para medigéo da corrente e do potencial local.
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4.2.4.6. Preparacao dos bi-eletrodos

Para a construcdo dos bi-eletrodos, inicialmente, pegava-se um bi-capilar com
didmetro interno 1,3 mm e externo de 1,5 mm (aproximadamente) e, por
aquecimento em bico de gas, dobrava-se a sua extremidade em angulo de 45° Em
seguida dois fios de Ag com didametro da ordem de dezenas de micrémetros (foram
utilizados diferentes diametros) eram inseridos através de cada orificio do bi-capilar.
Posteriormente, a extremidade dobrada era selada com resina epoxidica, introduzida

nos orificios do capilar com auxilio de uma seringa.

Apoés periodo de cura de 24 horas a extremidade do bi-capilar que havia sido
dobrada era lixada com lixa de carbeto de silicio (# 600 e # 1200) de forma a expor
as duas pontas dos fios de Ag, e, em seguida, era feito o lixamento da base do bi-

eletrodo, com o objetivo de diminuir a distancia “h”.

A Figura 4.7 apresenta uma fotografia (ap6s lixamento) da ponta de dois bi-eletrodos
construidos com fios de Ag de 80 um e 160 um. Na mesma esta representada a
distancia (d), medidas entre os dois fios de Ag, e esquematizada a distancia entre o
eletrodo de trabalho e a ponta (fio de Ag) localizada mais préximo da superficie (h),
medidos com microscépio dptico com barra de escala

Figura 4.7: Fotografia dos bi-eletrodo de 80 um e 160 um utilizados nas medidas de LEIS

Segundo as equacbes 4.3 e 4.4, para a obtengcdo, respectivamente, de z(w) e
z,(w), € necessaria uma corregdo dos dados obtidos pelo fator d/k, sendo “k’, a

condutividade especifica do eletrélito em Q' cm™, e “d” a distancia entre as pontas



75

do bi-eletrodo, em cm. Como exemplo, a seguir, para o bi-eletrodo construido com
fio de Ag de 160 um da Figura 4.6 (d = 0,049 cm), este calculo esta apresentado a
para um meio de ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol L' com KCI 0,5 mol L™,
como eletrélito de suporte. A condutividade especifica para este meio é de 5,1.10°

20 em™:

d 0,049cm 2
—= =0,96 Qcm ]
K 51.10° Q7" em™ (4.8)

Alem disso, € importante relembrar que os sinais de AV, (w) e de \}(w)—ti)o(a))

i—eletrodo

— que na Figura 4.6 sdo apresentadas, respectivamente como (V¢ — V») e (\}— V,)—

sdo amplificados entre 10 e 100 vezes (10x a 100x). Especificamente, o ganho

utilizado para AV, (w) sempre foi de 100x e para \}(w)—&)o(a)) (potencial local),

i—eletrodo
10 x. Desta maneira os resultados brutos das impedancias locais sempre foram

multiplicados por estes valores para a apresentagao.

A Tabela 4.3 apresenta os valores dos fatores d/k, para os bi-eletrodos
apresentados na Figura 4.6 para os diferentes eletrélitos nos quais os mesmos

foram utilizados.

Tabela 4.3: Fatores d/k para os bi-eletrodos da Figura 4.7 em diferentes eletrélitos

Bi-eletrodo Eletrolito k(@' em™) d (cm) d/k (Qcm?)
Na,SO, 1.10° mol/L 2,4.10" 230
Na,SO, 1.107 mol/L 2,1.10° 26
@ 80 um Ferri/ferrocianeto de 0,055
potassio 0,01 mol L™ 5,1 102 1,08
em KCI 0,5 mol L
Na,SO, 1.10° mol/L 2,4.10" 204
Na,SO, 1.107 mol/L 2,1.10° 23
@160 um Ferri/ferrocianeto de 0,049
potassio 0,01 mol L™ 51107 0,96
em KCI 0,5 mol L
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O bi-eletrodo utilizado no presente estudo deve funcionar, na realidade, como um
microeletrodo de referéncia de Ag/AgCl. Assim, antes de cada ensaio, as pontas
eram levemente lixadas e, em seguida, era realizada uma polarizacao anddica a 0,4
V/ECS em meio de KCI 2 mol L™, por cerca de 5 minutos, de modo a depositar uma
camada de AgCl sobre a extremidade dos fios de Ag, segundo a reagao
eletroquimica 4.9. Este procedimento era realizado antes de cada série de medidas.

Ag+Cl” & AgCl+ e (4.9)

Para a realizacao das medidas locais o bi-eletrodo era fixado em um braco acoplado
ao sistema de posicionamento (Newport modelo UTM25) e, em seguida, era
posicionado no centro do ET, sendo esta posi¢cao, no eixo radial, denominada como
x = 0. Para determinacao da altura h, no eixo axial (normal a superficie do ET), o bi-
eletrodo era movimentado até tocar a superficie do ET e, em seguida, movimentado
perpendicularmente a este até a altura desejada (para evitar a quebra do bi-eletrodo
causada por atrito com o ET), tomando como referéncia (ponto 0 no eixo axial) uma

elevagao minima de 20 ym.

Todos os ETs utilizados nas medidas de LEIS tinham geometria de disco plano e,
para cada condigdo experimental, foram realizadas medidas deslocando o eletrodo
radialmente (deslocamento em “x”) e axialmente (deslocamento em “y”, normal a
superficie do eletrodo de trabalho, de interesse para determinar a altura h), sendo
que este Ultimo tipo de deslocamento foi sempre realizado com o bi-eletrodo na
posicdo x = 0. Nestes estudos, ETs de diferentes naturezas foram utilizados, a

saber:

- carbono vitreo com didmetro de 70 um até 3000 um;

- liga de aluminio 7475- T761, com didmetro de 15,4 mm;
- cobre puro com diametro de 15 mm.

- eletrodos modelos liga 7475-T761/Cu puro, com duas diferentes relacdes de area
Al/Cu (item 4.1.3 — Figura 4.2).
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Nos experimentos iniciais desenvolvidos nesta tese foram utilizados fios de Pt para a
producao dos bi-eletrodos, como inicialmente empregado por Isaacs e
colaboradores (LILLARD, MORAN, ISAACS, 1992). Porém foi verificado que a
utilizacao deste metal poderia acarretar em dispersdées nos resultados experimentais
devido ao fato de que o potencial medido depende das espécies presentes na
solucdo e de suas concentracdes, obedecendo a equacdo de Nernst, conforme
demonstrado por Frateur et al. (1999).

4.2.4.7. Preparacao de tri-eletrodo e justificativa

A seguir serdo apresentados os fundamentos que justificam a utilizagdo de um tri-

eletrodo nas medidas da LEIS.

A resolucao da equacao de Laplace no estado estacionario para um disco plano feita
em termos de coordenadas cilindricas (r, z), mostra a distribuicdo ndo uniforme de
potencial no eletrélito nas proximidades da superficie (NEWMAN, 1966a). Esta
solucdo é apresentada na equacao 4.10 e é representada esquematicamente na
Figura 4.8.

V(r,z)= 2V sin”™ 2 (4.10)
z

Na equacao 4.10 temos:

V - potencial na solugéo;

Vo — potencial na solugéo imediatamente adjacente a interface do eletrodo;

r - coordenada radial, com relacdo ao eixo de simetria do eletrodo de disco de raio r,

z - coordenada axial, distancia perpendicular da superficie do eletrodo de disco.

Da Eq. 4.10, verifica-se que a diferenca de potencial em solugao depende tanto da
posicao radial (r) como da posicdo normal, que na equacao 4.10 foi definida como
sendo (2).
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Figura 4.8: Representacao das linhas equipotenciais em um eletrodo de disco plano e isolado

Ja a Figura 4.9 apresenta uma esquematizagdo da contribuicdao axial (normal) e
radial da corrente para um eletrodo de disco plano e isolado

_ [ E

ISOLANTE ISOLANTE

Figura 4.9: Contribui¢éo radial e normal da corrente em um eletrodo de disco plano isolado.

No centro do disco plano, ou seja, no eixo de simetria (onde r= 0), a variagdao de
potencial entre dois pontos de um bi-eletrodo AV pode ser calculada pela equacao

4.11, sendo “h”e “d” j& definidos no bi-eletrodo esquematizado da Fig. 4.4.
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Nesta posicao central, a corrente, i, pode ser calculada pela equacéao 4.12 (lei de

Ohm), conforme descrito no trabalho de Zou, Thierry e Isaacs (1997)

= (4.12)

l. oc
: { 4(h+dJ A(h]}
r,| tan —tan"| —
Ty o

Quando (h + d)/rp <<1 os termos em tan”' da equacéo 4.12 tendem para o préprio

argumento e assim:

K(AV)

iﬂf =
: h+d—h
ro 7’,‘
0

Logo, a Eq. (4.1), que permite o célculo da impedancia local, € obtida. Porém ela é

(4.13)

vélida apenas quando o bi-eletrodo é posicionado no centro do ET:

i, = K(AV)/d (4.1)

Na Figura 4.9 estdo representados os vetores que mostram que, no centro do
eletrodo, a corrente local é igual a componente normal da corrente (i = ip), porém
quando nos aproximamos da borda do eletrodo, a corrente local pode ser
decomposta em uma componente normal (i) € em uma componente radial (i;), 0 que

nao esta previsto na Equacao 4.1.

O posicionamento de um bi-eletrodo tal como aquele apresentado na Figura 4.7 na
regido de borda do ET, mesmo muito préximo da superficie, ir4 detectar apenas uma
parte da corrente local que corresponde a i, portanto, a impedancia local € obtida
apenas parcialmente, e que corresponde a um valor maior do que o real devido a
menor corrente registrada. Este tipo de limitacdo tem sido abordado em diversos
trabalhos que utilizaram medidas de LEIS (Frateur et al., 2008; Jorcin et al., 2009) e
tem sido usado como argumento para explicar as diferengas encontradas entre
resultados experimentais e aqueles previstos pela teoria e/ou simulagdes (Huang
et al., 2007a; 2007b; 2007c). Frateur I. et al., 2008 demonstrou que a contribui¢cao
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radial da corrente local sobre a impedancia local também pode ser evitada utilizando

um eletrodo em fundo do poco (receeded electrode — em traducao livre).

Deste modo, nos casos em que se desejava registrar a contribuicdo radial e a
normal da corrente local para a determinagdo da impedancia local foi necessario
construir um tri-eletrodo. Para tal, em um bi-capilar foram introduzidos dois fios de
Ag num dos orificios e um terceiro fio, no outro orificio, com o procedimento de
construcdo sendo idéntico ao descrito anteriormente para os bi-eletrodos, exceto
para o fato de que os dois fios de Ag que foram inseridos em um mesmo orificio
foram previamente isolados e unidos por meio de aplicacao de tinta cataforética. Os
fios de Ag utilizados para a construcao do bi-eletrodo possuiam diametro da ordem
de 100 um.

A Figura 4.10 apresenta uma fotografia da ponta do tri-eletrodo preparado. Verifica-
se nesta foto que o mesmo foi construido tentando deixar o mais equidistante
possivel as trés pontas de Ag. Neste tri-eletrodo a distancia “d” entre duas pontas,
tanto axialmente como radialmente foi de aproximadamente 220 um. A Tabela 4.4

apresenta os fatores d/k para este sistema.

Normal

Figura 4.10: Fotografia da ponta de um tri-eletrodo utilizado nas medidas de LEIS

Tabela 4.4: Fatores d/k para o tri-eletrodo da Figura 4.9 em diferentes eletrdlitos

Eixo de medida Eletrolito k(@' em™) d (cm) d/k (Qcm?)
Na,SO, 1.10° mol/L 2,4.10" 92
Na,SO, 1.107 mol/L 2,1.10° 1t
Radial ou normal Ferri/ferrocianeto de 0,022
potassio 0,01 mol L™ 5,110 0,43
em KCI 0,5 mol L




81

Em resumo, o uso do tri-eletrodo é importante porque, em solucdo, as linhas de
corrente sdo perpendiculares a superficie somente no centro do ET, fora desta
regido o que se observa é um vetor com uma componente radial e outra axial. As
duas componentes da corrente tém influéncia no valor da impedancia local. Logo, a
possibilidade de medi-las independentemente e de avaliar a contribuicdo de cada
uma delas para a impedancia local € um dos principais avangos propostos no

presente estudo.

4.2.4.8. Validacao do sistema de medidas para a LEIS

Para a validacdo do sistema de medida, normalmente, lanca-se mao de sistemas
com comportamentos eletroquimicos conhecidos, como, por exemplo, o0
ferri/ferrocianeto de potassio (KsFe(CN)e/KsFe(CN)g, que possui o par redox

Fe®*/Fe?*, e cuja reagdo interfacial é controlada por difuséo.

Fe’" +e¢ & Fe**  (4.15)

Neste caso, o que se obtém nos diagramas globais (Z) deve estar de acordo com as
medidas locais (z), conforme estd exemplificado na Figura 4.11 para medidas de
impedancia feitas com este sistema em um ET de grafite vitreo (diametro de 3 mm)
em meio feri/ferro. Verifica-se que em alta freqiiéncia, o diagrama local exibiu um
arco indutivo adicional, diferentemente da medida global que exibiu o controle por
difusdo habitual a este sistema. Os aspectos referentes ao aparecimento deste arco

indutivo serao discutidos posteriormente.
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Figura 4.11: Medidas global (Z) e local (z) de impedancia feitas em um eletrodo de grafite vitreo em
meio de ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol L' em KCI 0,5 mol L™ no PCA de +250 mV/ Ag/AgClI
(KCI Sat).

No caso de metais em situacdo de corrosdo, esta correspondéncia entre os
diagramas também deve ser observada, desde que 0 processo corrosivo ocorra de
forma uniforme na superficie do eletrodo, assim como foi observado por Galicia et al.
(2009) no acompanhamento da corrosao do Mg puro em meio de Na,SO4 1 mM. Na
Figura 4.12, verifica-se que os diagramas de impedancia global e local apresentam
formas semelhantes, e que as constantes de tempo encontram-se na mesma faixa
de frequéncia nas medidas globais e locais, indicando que “Z° e “Z’ estdo
acompanhando fen6menos de naturezas semelhantes. Entretanto, em alta
frequéncia, o diagrama local exibiu um arco indutivo adicional (assim como na
medida local Fig. 4.9), diferentemente da medida global que exibiu apenas um arco
capacitivo relacionado a resisténcia de transferéncia de carga em paralelo ao

carregamento da dupla camada elétrica.
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3004 (®) 6.5Hz 3004 . —o— pasition #2
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Figura 4.12: Medidas de impedancias global (Z) e locais (z - obtidas em trés posigdes centrais do
eletrodo) realizadas em eletrodo de Mg ap6s 36 h de exposigdo a Na,SO, 1 mM (GALICIA et al.,
2009).
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Portanto, no presente trabalho, para validacao do sistema de LEIS foram realizadas
medidas de impedancia global e local com eletrodo de carbono vitreo em solugéo de

ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol L' em KCI 0,5 mol L,

4.2.4.9. Limites de deteccao de sinais pela LEIS

Com relagédo aos limites de detecgdo dos sinais pelo bi-eletrodo utilizado para a
aquisicdo dos dados de LEIS é importante destacar alguns aspectos.
Independentemente do mecanismo sob investigacao, a LEIS é baseada na medida
da diferenca de potencial na solucao, e as medidas sao realizadas muito préoximas a
interface. Como 0s equipamentos comerciais sao limitados a deteccao de diferencas
de potenciais da ordem de 1 nV este valor € o principal fator limitante da técnica. O
aumento da impedancia interfacial faz com que a corrente em solugao diminua, e
isto dificulta a aquisicao de dados em BF, limitando a faixa de frequéncia na qual as

medidas podem ser realizadas.

Huang et al. (2011, no prelo, disponivel online), por meio de simula¢cdes de medidas
de LEIS considerando um ET de disco planar com raio de 0,25 cm, e mantendo fixas
as distancias “h” (entre o bi-eletrodo e o substrato) e “d’ (entre as pontas do bi-
eletrodo) em 100 um e 50 um, respectivamente, verificaram que o limite de
frequéncia para detecgao de um sinal 1 nV é de cerca de 0,5 Hz, se for considerado
que a interface funciona como um capacitor puro com capacitancia de 10 pF, Figura
4.11. Para esta situagdo, que representa um eletrodo bloqueado ou idealmente
polarizavel, é possivel supor que aumentando o valor da capacitancia o limite de
deteccao em frequéncia tendera a diminuir. Isto porque, o aumento da capacitancia
causa uma diminuicdo na impedéancia da interface, aumentando a corrente em
solugdo e tornando o sinal mais facil de ser medido. O contario ocorre se a

capacitancia interfacial diminuir.

Os autores (HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel online) mostraram também que
a associacdo em paralelo deste capacitor (10 yF) a uma resisténcia de 1 kQ,
representando uma interface cuja reagao é controlada por transferéncia de carga,
faz com que, em baixas frequéncias, a diferenca de potencial detectada se estabilize
em 500 nV, estando, portanto acima do limite de deteccdo dos potenciostatos
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comerciais, Figura 4.13. Para esta situacdo, é possivel supor que o aumento do
valor da resisténcia em paralelo, com a capacitancia sendo mantida constante,
causara uma diminuicao na diferenca de potencial detectada em baixas frequéncias,
ja que este fator ird causar um aumento da impedancia interfacial, diminuindo a

corrente em solugéo e dificultando a detecgéo de sinais pelo bi-eletrodo.
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Figura 4.13: Diferengas de potenciais calculadas para um eletrodo de disco plano de 0,25 cm,
mantendo fixo “h” (distancia entre o bi-eletrodo e o substrato) em 100 um e “d” (disténcia entre as
pontas do bi-eletrodo) em 50 um. Os calculos foram realizados mantendo fixos k = 0,01 S cm™; ro =

0,25 cm; Cq = 10 pF; R = infinito (capacitor puro, simbolo 0) e R = 1 kQ(simbolo ); AV = 30 mVpp.
(HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel online)

Outro fator que interfere no limite de deteccao da diferengca de potencial em funcao
da frequéncia é a distancia (d) entre as pontas do bi-eletrodo. Huang et al. (no prelo,
2011, disponivel online) estudaram, também por meio de simulacao, a influéncia
deste parametro sobre a diferenga de potencial medida em fungéo da frequéncia. Os
autores consideraram um ET plano com 0,25 cm de raio, e com impedancia
interfacial representada por um capacitor de 10 yF em paralelo com uma resisténcia
de 1 kQ, tendo sido fixada a distancia entre o bi-eletrodo e o ET (h = 50 ym). Os
autores verificaram que a diferenca de potencial entre as duas pontas diminui com a
diminuigc&o de “d”, alcangando o limite de 1 nV para uma distancia um pouco inferior
a 1 ym (Figura 4.14). Com relagdo a este parametro, caso o bi-eletrodo esteja

posicionado a uma distancia maior da superficie do eletrodo de trabalho (aumento
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de “h”), as correntes em solucdo serdo menores e, portanto, o valor de “d” para

superar o limite de deteccao de diferenca de potencial teria que ser aumentado.

AE/V

10" 10° 10"  10* 10® 10* 10°  10°
f/Hz

Figura 4.14: Diferencas de potenciais calculadas para um eletrodo de disco plano de 0,25 cm,
mantendo fixa “h” (distancia entre o bi-eletrodo e o substrato) em 50 um e variando “d” (distancia
entre as pontas do bi-eletrodo). Os calculos foram realizados com x = 0,01 S cm™; rg = 0,25 cm; Cq =

10 uF; R = 1 kQ; AV = 30 mV. (HUANG et al., 2011, no prelo, disponivel online)

4.2.4.10. Originalidade da montagem adotada para as medidas de LEIS
A montagem utilizada para as medidas de LEIS apresenta algumas originalidades

em relacdo aos sistemas comerciais, e que serdo destacadas antes de passarmos a

apresentagao dos resultados experimentais e sua discussao:

a) resolucao: os bi-eletrodos foram construidos com fios de Ag com diametros
variando de 80 um até 160 um. A resolucao da técnica esta diretamente relacionada
ao diametro da ponta. Por outro lado, os sistemas comerciais possuem pontas com
dimensdes da ordem de mm e, portanto, possuem resolucao espacial bem inferior,
ou seja, calculam a impedéancia local baseada em uma area de amostragem bem

maior em relagao a utilizada no presente estudo;

b) simultaneidade de medidas das diferentes impedancias: o sistema empregado
permite a obtencdo simultinea dos diagramas de impedancia global, local e

interfacial local, o que ndo é possivel executar nos sistemas comerciais;
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c) medida da componente radial da corrente local: a utilizagdo do tri-eletrodo
permite a obtencado da componente radial da corrente local, 0 que até entdo é inédito

na literatura para as medidas de impedancia local (ja existe para a SVET);

d) sistema modular e evolutivo: a montagem utilizada permite a modulagdo de
acordo com as necessidades da pesquisa. Como exemplo, pode-se citar o
acoplamento com a microbalanca de cristal de quartzo (ndo realizado no presente
trabalho).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao microestrutural da liga polida

A Figura 5.1 apresenta uma imagem por elétrons retroespalhados obtida no MEV da
liga 7475-T761 (daqui por diante denominada simplesmente liga 7475 no corpo do
texto principal) apos polimento. Observa-se a presenga de diversos intermetalicos
(IMs) com tamanhos que variam entre 3 e 15 um, e alguns buracos (de dimensodes
menores) provavelmente devidos ao arrancamento de IMs durante o tratamento
superficial (lixamento seguido de polimento). A analise por EDS feitas em 15 destes
IMs mostrou que todos eles eram ricos em Cu e Fe. A Tabela 5.1 apresenta a
quantificacao de cada um dos principais elementos constituintes dos IMs, tendo sido
detectado também Mg e Zn, o que acredita-se seja devido a influéncia da matriz da
liga. E importante destacar que alguns IMs analisados possuiam teores de Fe mais
elevados, por volta de 20%, e de cobre mais baixos, entre 6 e 8%, porém os
mesmos encontram-se em proporcdo bem menor que 0s demais, € ndo serao
considerados para as analises apresentadas neste estudo. Por exemplo, dentre os
15 IMs analisados para determinagcdo da composi¢cao media apresentada na Tabela
5.1 apenas 1 apresentou esta composicao diferente. Neste IM o teor médio de Al era
de cerca de 70%, e o mesmo ndo foi considerado para o calculo da meédia
apresentada na Tabela 5.1. Microandlises EDS na superficie da liga (IMs + matriz)
forneceram proporgcées de elementos semelhantes a composicdo nominal da liga
descrita no procedimento experimental (Tabela 4.1), como pode ser verificado na
Tabela 5.1.



88

F . ]

AccV Spot Magn Det WD 1 50pum
200kv 5.2 800x BSE 10.0

Figura 5.1: Imagem obtida em microscopio eletrdnico de varredura, com aumento de 800x, da
superficie polida da liga de aluminio 7475-T761.

Tabela 5.1: Composi¢cao média e desvio padrao de microanalises semi-quantitativas EDS feitas em14
IMs da liga 7475-T761 e em 5 regides da superficie da liga (IMs + matriz)

Elementos
Regiéo Média / Desvio Padrao
analisada
Al Zn Mg Cu Fe o
IMs + 89,1/0,1 6,5/0,04 2,5/0,05 1,8/0,1 - -
matriz 3 3 3 3 3 3 3 3
IMs 55,4/3,9 - - 30,0/1,6 12,9/0,9 1,1/0,1

5.2. Estudo da corrosao da liga de Al 7475-T761 em meio de sulfato

naturalmente aerado e em condicao estacionaria (0 rpm)

Na literatura, varios sdo os trabalhos nos quais o meio cloreto (principalmente
solugédo aquosa 3,5% (m/m) de NaCl) é utilizado para se estudar a corrosao do Al e
de suas ligas, objetivando, na maioria das vezes, caracterizar a corroséo localizada
(ABALLE et al. 2001; BOAG et al, 2010; GUILLAUMIN, MANKOWSKI, 1999;
MOKADDEM et al., 2010; SILVA et al., 2004). Por outro lado, o0 meio de sulfato de
sodio, devido a sua pouca agressividade ao substrato de Al, é mais frequentemente
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empregado em estudos que objetivam a avaliagcdo do comportamento anticorrosivo
de revestimentos aplicados sobre estes materiais (OLIVIER et al., 2005; ROMANO
et al., 2006; VEGA, et al., 2011) e poucos trabalhos estao disponiveis onde ligas nao
protegidas foram estudadas (BLANC, MANKOWSKI, 1997; BLANC, LAVELLE,
MANKOWSKI, 1997).

O uso de um meio que provoque intensa corrosdo localizada na matriz, como os
cloretos, seria inadequado para um dos objetivos desta tese, que é o de empregar a
espectroscopia de impedancia eletroquimica localizada (Localized Electrochemical
Impedance Spectroscopy — LEIS) para avaliar a resposta eletroquimica de pares
galvanicos modelos formados entre o cobre e a liga de Al 7475. Neste meio, a
intensa atividade eletroquimica local que iria se desenvolver entre os IMs e a matriz,
bem como o ataque localizado da pelicula passiva em outras regides, certamente,
perturbaria a interpretagdo dos resultados obtidos com a técnica local. Por outro
lado, sabe-se que a presenca de ions sulfato contribui para a melhora do
comportamento passivo do Al (BLANC, MANKOWSKI, 1997; CARBONINI et al.,
1997; QAFSAOUI, TAKENOUTI, 2010) e, deste modo, as interacées matriz-IMs da
microestrutura devem ser minimizadas, fazendo sobressair os resultados das

técnicas locais na analise dos pares galvanicos.

A literatura é rica em informagdes sobre a corrosdo de ligas de Al da série 2000,
com especial destaque para a liga 2024 (BUCHHEIT et al., 2001; GUILLAUMIN,
MANKOWSKI, 1999; LEARD, BUCHHEIT, 2002; SCHMUTZ, FRANKEL, 1998b),
enquanto poucos resultados estao disponiveis sobre o comportamento de corrosao
de ligas da série 7000 (BIRBILIS, CAVANAUGH, BUCHHEIT, 2006; de Wit, 2004;
WLOKA, VIRTANEN, 2007).

Como primeira etapa do estudo foi investigado o comportamento eletroquimico da
liga 7475 usando técnicas tradicionais fazendo-se variar a faixa de concentragéo dos
ions sulfato em solucéo. A Figura 5.2 apresenta a variacao do potencial de circuito
aberto (PCA) em funcado da concentracado de ions sulfato em solugcdo. A Figura
mostra que, de uma maneira geral, o tempo necessario para o potencial atingir um
valor estavel nas solucées com diferentes concentracdes de sulfato foi de 2 horas,
estando este valor coerente com o determinado por outros autores para o Al e suas
ligas em meios contendo este ion (van GHEEM, VEREECKEN, Le PEN, 2002;
KOLICS, THOMAS, WIECKOWSKI, 1995). Verifica-se ainda que, enquanto existe



90

pouca diferenga entre as respostas obtidas em 1 e 10 mM, o PCA da liga na solugao

mais concentrada apresentou-se ligeiramente mais negativo.

PCA (V/ESS)

-1,1 4 T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
t(s)

Figura 5.2: Variacdo do potencial de circuito aberto (PCA) para a liga de aluminio 7465-T761 em
solugao aquosa de sulfato de s6dio em diferentes concentragoes.

A Figura 5.3 apresenta curvas de polarizagéo catédica para a liga 7475 nas solugées
de Na,SO4 com concentragbes 1, 10 e 100 mM. Para ilustrar a reprodutibilidade dos
experimentos estdo apresentadas no minimo duas curvas para cada concentragao.
Verifica-se que existe uma dispersdo das curvas em torno de um comportamento
médio, indicando que, provavelmente, a microestrutura superficial do eletrodo de
trabalho (ET), particularmente no que concerne a quantidade de IMs, deve
influenciar o resultado de cada experimento realizado. Observa-se também que
ocorre uma dispersdo no valor do potencial de corrosdo determinado a partir do
inicio da curva, embora tenhamos tentado utilizar rigorosamente a mesma
metodologia na preparacdo de cada ET. As curvas mostram também um claro
controle por difusdo, indicando que o oxigénio é a espécie que se reduz. Para todas
as curvas obtidas a corrente no patamar de controle por difusao foi inferior a 10 A
cm™. Isto mostra que a reagdo ndo ocorre em toda a superficie do eletrodo de

trabalho, e sim apenas sobre regides preferenciais, uma vez que as correntes tipicas
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desta reacdo sdo da ordem de 500 pA.cm™ para metais mais ativos como o ferro,
por exemplo, (WOLYNEC, 2003, p.68).

067 o — 1mM
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Figura 5.3: Curvas de polarizagédo catddica para a liga de aluminio 7475-T761 em solucédo de sulfato
de sodio com diferentes concentragdes. Curvas obtidas apds duas horas de imersao do eletrodo de
trabalho nas diferentes solugdes. Velocidade de varredura de 0,5 mV s”. Curvas iniciadas em um
potencial 30 mV mais positivo que o PCA.

Como estd documentado na literatura, as reacdes catédicas devem ocorrer
principalmente sobre os IMs ricos em cobre e ferro, que sdo mais nobres em relacao
a matriz de Al (BIRBILIS, CAVANAUGH, BUCHHEIT, 2006; WLOKA, VIRTANEN,
2007). As curvas apresentadas na Figura 5.3 indicam que a variagdo na
concentragdo de sulfato ndo influencia a resposta catédica da liga. Rice-Jackson,
Horanyi e Wieckowski (1991), usando radiotragcadores, investigaram a adsorcao de
ions sulfato sobre a superficie do cobre. Os resultados apresentados por estes
autores mostram que a adsorcdo de sulfato sobre o cobre é pouco sensivel a
variagdo da concentracdo do ion, e diminui bastante sob condicdo de polarizacéao
catodica. Resposta semelhante foi observada para a liga 2024-T3 por Kolics et al.,
(1998a) na regiao de polarizagao catédica. Estes dois resultados podem explicar a
falta de influéncia desta variavel sobre a resposta catédica da liga, uma vez que os
ions sulfato ndo tendem a interagir fortemente nem com os IMs (ricos em cobre) nem
com a matriz da liga em potenciais catédicos. Este ultimo efeito podendo estar
relacionado a carga negativa adquirida pelo eletrodo quando polarizado
catodicamente, que seria prejudicial a adsor¢cdo dos ions sulfato. Entretanto, é
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importante ressaltar que a consulta da literatura mostra também que alguns autores
determinaram que a adsorcéao do sulfato sobre o cobre é favorecida em potenciais
catédicos e nao ocorre quando o eletrodo se encontra polarizado anodicamente
(BROWN, HOPE, 1995). Com relacao a este trabalho, os resultados foram
produzidos em solug¢do de H>.SO4 2 M, desta maneira quando o eletrodo se encontra
polarizado anodicamente € possivel que o intenso ataque do cobre tenha
influenciado esta afirmacgao dos autores.

As curvas de polarizagdo anddica para a liga 7475 estdo apresentadas com o
potencial em valores absolutos, Figura 5.4(a), e como sobretensao, Figura 5.4(b).
Esta ultima representacdo permite verificar que, assim como para as curvas
catdédicas, o aumento da concentracdo de sulfatos nao influencia nos valores de
corrente anddica, uma vez que, para um mesmo valor de sobretensdo observam-se
correntes praticamente iguais em todas as curvas apresentadas, sendo este aspecto
particularmente importante para baixas sobretensdes. Desta maneira, assim como
nas curvas catédicas, as diferengas observadas nas curvas apresentadas na Figura
5.4(a) devem-se a dispersao dos resultados experimentais devido a diferencas nas
microestruturas dos diferentes ETs utilizados. As curvas mostram ainda que todos os
eletrodos apresentaram comportamento passivo com corrente de passivagdo da
ordem de 10 pA cm?, e que, apesar da liga ter sido polarizada até potenciais
bastante positivos (£ 1,5 V em relagdo ao PCA), nao foi verificada a ocorréncia de
um potencial de pites, mostrando que a matriz da liga ndo esta propensa a sofrer

este tipo de corrosao nos eletrélitos empregados.
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Figura 5.4: Curvas de polarizagdo anddica para a liga de aluminio 7475-T761 em solugédo de sulfato
de sédio com diferentes concentragbes: (a) potencial em valores absolutos; (b) em fungdo da
sobretensdo (n). Curvas obtidas ap6s duas horas de imersdo do ET nas diferentes solugoes.
Velocidade de varredura de 0,5 mV s™'. Curvas iniciadas 30 mV abaixo do potencial de corros3o.
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Todas as curvas apresentadas na Figura 5.4 mostram que, embora o eletrodo
permaneca passivo, a corrente aumenta lentamente e de maneira progressiva com o
aumento do potencial. Este tipo de resposta pode ter duas origens: o espessamento
defeituoso da camada passiva com o aumento do potencial ou entdo ocorre uma
ativagdo progressiva de pontos anddicos. Rice-Jackson, Horanyi e Wieckowski
(1991), mostram que a adsorcédo de ions sulfato sobre o cobre é muito favorecida
em potenciais anodicos. Por sua vez Kolics, Polkinghome e Wieckowski (1998b)
mostram que a adsorcao de sulfatos com o aumento potencial aumenta em Al puro e
permanece constante para a liga 2024-T3 (KOLICS, THOMAS, WIECKOWSKI,
1995), sendo provavelmente este ultimo tipo de resposta a que prevalecera na liga
7475. Levando-se em conta o fato de que o sulfato contribui para a passivagéao do Al
(CARBONINI et al., 1997; van GHEEM, VEREECKEN Le PEN, 2002; @VARI,
TOMCSANYI, TURMEZEY, 1988) e que tem sido relatado na literatura que este fon
€ agressivo ao cobre causando corrosdo por pites (CHRISTY et al., 2004; DUTHIL,
MANKOWSKI, GIUSTI, 1996; MANKOWSKI, DUTHIL, GIUSTI, 1997) sugere-se que
a ativacao dos IMs ricos em cobre seja responsavel por este aumento de corrente.
Porém este aspecto sera discutido com mais detalhes quando da caracterizagao
microestrutural do material apds ensaios de polarizagcéo, e da discussao dos ensaios
realizados com o eletrodo de disco rotatério (EDR).

A Figura 5.5(a) apresenta diagramas de Nyquist para a liga 7475 nas solu¢gbes com
diferentes concentragdes de sulfato. Para ilustrar a reprodutibilidade dos resultados
€ apresentado mais de um diagrama para cada concentracao estudada. Assim como
nos demais resultados eletroquimicos, os diagramas apresentaram uma disperséao
em torno de um comportamento médio, indicando a auséncia de influéncia desta
variavel sobre os valores de impedancia. Na Figura 5.5(b) diagramas selecionados
sao apresentados nas representacdes de Nyquist e de Bode, nos quais € possivel
identificar claramente a existéncia de dois arcos capacitivos. Adotando a
interpretacdo usual para as ligas de Al na condicdo passiva (AOKI et al., 2001;
SRINIVASAN, MITAL, 1994; ZHOU et al., 2009), o arco em altas frequéncias (AF)
pode ser atribuido a contribuicado da camada passiva (capacitancia em paralelo com
a resisténcia dos poros) em cascata com o carregamento da dupla camada elétrica e
resisténcia de transferéncia de cargas. Estas duas constantes de tempo néo

podendo ser dissociadas por responderem na mesma faixa de frequéncias. Por sua
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vez, o arco em baixas frequéncias (BF) deve-se as etapas mais lentas dos
processos corrosivos. Como este arco nao apresenta indicios claros de controle por
difusdo, o que o associaria diretamente a reacao de redugédo do oxigénio, fica dificil
associa-lo a contribuicdo da reagdo anddica ou catédica, uma vez que as curvas de

polarizagdo também ndo foram influenciadas pela concentracdo de sulfato em

solucéo.
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Figura 5.5: Diagramas de impedéancia para a liga de aluminio 7475-T761 em solu¢do de sulfato de
sodio com diferentes concentragdes: (a) diagramas de Nyquist apresentando a reprodutibilidade dos
resultados, (b) diagramas selecionados nas representagdes de Nyquist e de Bode. Diagramas obtidos
apos duas horas de imersao do eletrodo de trabalho nas diferentes solugées.
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Na literatura existem poucos trabalhos onde a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (Electrochemical Impedance Spectroscopy — EIS) foi utilizada para
estudar o comportamento eletroquimico de ligas de Al sem revestimento, e conforme
ja citado, o meio eletroguimico normalmente utilizado € o NaCl e a liga mais
estudada é a 2024. Poucos trabalhos sdo encontrados no qual o meio de sulfato é
utilizado e este, quando presente, € utilizado em conjunto com ions cloreto.

Zhou et al. (2009) em medidas de impedancia realizadas em meio de Na;SO4 (na
forma de filme com espessura de 1 cm) com a liga de Al 7075 também verificam a
presenca de duas constantes de tempo (pelo diagrama de Bode, angulo de fase),
sendo que o diagrama de Nyquist era composto apenas por um arco capacitivo (ou

seja, as constantes de tempo n&o estavam dissociadas).

Ja REHIM, HASSAN e AMIN (2002) realizando medidas sobre o Al puro e sobre
ligas de Al ricas em cobre ou Si, em meio de sulfato de sédio 0,5 mol/L detectaram
em BF um arco indutivo que foi associado aos processos de adsor¢cao ou
penetracdo de sulfato na camada passiva, fato este que nao foi observado nos

diagramas da Fig. 5.5.

Nos diagramas de angulo de fases da Figura 5.5(b) as constantes de tempo AF,
associadas a camada de Oxido, se apresentam mais capacitivas com o aumento da
concentracdo de ions sulfato. Isto pode dar a falsa impressdo de que camadas
passivas com melhor qualidade sdo formadas nas solu¢gées mais concentradas.
Entretanto esta diferenca deve-se basicamente a variagcao na resisténcia do eletrélito
que afeta de maneira bastante importante a resposta AF dos diagramas de angulo
de fases. Comentarios mais aprofundados a respeito deste tipo de resposta bem
como sobre o tratamento para minimiza-lo podem ser encontrados nos trabalhos
publicados por Orazem e colaboradores (ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006) e
por Queiroz e colaboradores (QUEIROZ et al., 2008; QUEIROZ, 2008). De acordo
com estes autores o verdadeiro angulo de fases em AF pode ser obtido se for
subtraido da parte real da impedancia o valor da resisténcia do eletrélito, porém este
tratamento esta fora do escopo do presente trabalho.
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Para os diagramas apresentados na Figura 5.5(b) a espessura da camada de 6xido
foi estimada utilizando o procedimento apresentado por Orazem e colaboradores
(ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006) e por Bryan et al., (2010). Para isto, traca-
se um grafico do médulo da parte imaginaria da impedanicia em funcéo do logaritmo
da frequéncia, como representado na Figura 5.6, que foi construida a partir do
resultado de impedancia obtido na concentracao de Na,SO4 1 Mm e apresentado na
Figura 5.5(b). A inclinagdo da reta deste grafico na regido de altas para médias
frequéncias (na qual temos a resposta da camada de 6xido) fornece o parametro a
(0,76), que pode ser utilizado para obter um coeficiente relacionado ao CPE,
denominado Qef, por meio da equagao 5.1.

f (Hz)

Figura 5.6: Determinacao do parametro o, de acordo com o procedimento apresentado por Orazem e
colaboradores (ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006) para célculo de Q.. Gréfico determinado a
partir do diagrama de impedancia para a liga de Al 7475-T756 em solugdao de Na,SO, 1 mM
apresentado na Figura 5.5(b).

) . (ch'rr') -1
Qe = sin T ZJU‘)(zﬂTﬂﬁ
(Eq. 5.1)
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Com a equacgao 5.1 calcula-se o valor de Qe para cada frequéncia experimental, e
traca-se um grafico logaritmico em funcao da prépria frequéncia, como representado
na Figura 5.7. Neste grafico a regido com valor constante, que corresponde a
mesma faixa de frequéncia utilizada na Figura 5.6 para a determinacao de o, fornece

o valor de Qe
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Figura 5.7: Determinagdo de Q. de acordo com o procedimento apresentado por Orazem e
colaboradores (ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006). Grafico determinado a partir do diagrama de
impedancia para a liga de Al 7475-T756 em solugao de Na,SO4 1 mM apresentado na Figura 5.5(b).

Com os valores de Qg € de a, utiliza-se a equagao 5.2 para obter a capacitancia
efetiva Cer. Os valores de R. e R; usados nesta féormula podem ser obtidos por
ajuste dos diagramas experimentais de impedancia com circuito equivalente ou por
extrapolacdo do arco capacitivo AF. Neste trabalho os valores foram obtidos por
ajuste com circuitos equivalentes. Como exemplo, as Figuras 5.8(a) e (b)
apresentam, respectivamente, o circuito equivalente utilizado, e a comparagao entre
o diagrama experimental e o ajustado para a liga 7475 imersa em NaSO4 100 mM,
onde é possivel observar um ajuste adequado dos dados experimentais. A qualidade
do ajuste obtido com as demais concentragdes foi semelhante, com erros nas

estimativas sempre inferiores a 10 %.

ol

C ol ( R R, J
aff = &7 T —
Re + Ry (Eq. 5.2)
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Figura 5.8: Circuito equivalente (a) e comparacao entre o diagrama experimental e o ajustado com o
circuito equivalente (b). Resultado experimental para liga de aluminio 7475-T756 em solugdo de
Na,SO, 100 mM. Corresponde ao mesmo diagrama apresentado na Figura 5.5(b).

Uma vez obtida a Ce a espessura da camada de éxido pode ser estimada a partir
da equacao 5.3, onde ¢ corresponde a constante dielétrica do 6xido de aluminio
(aproximadamente 10), & & constante dielétrica do vacuo (8,854187817 x 107'* F

cm’™) e “de” @ espessura da camada de 6xido.

off (eq. 5.3)

A Tabela 5.2 apresenta os valores das estimativas das espessuras das camadas de
oxido de Al formadas nas solugbes com as diferentes concentracdes de sulfato
utilizadas, assim como os valores de todos os parametros que permitem calcula-las
usando as equacdes 5.1, 5.2 e 5.3. Os parametros foram obtidos a partir dos
diagramas experimentais apresentados na Figura 5.5(b). Os valores estimados
foram da ordem de dezenas de nandmetros, o que € coerente para a espessura de
camadas de Oxido naturalmente formadas (DAVIS, 1999, p. 26), verifica-se que a
variagdo da concentracdao de sulfato pouco influenciou na espessura da camada

formada.
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Tabela 5.2: Estimativas das espessuras das camadas de 6xido (de) sobre a liga de aluminio 7475-
T761 exposta a diferentes concentragées de Na,SO,. Pardmetros estimados a partir dos diagramas
experimentais apresentados na Figura 5.5(b).

1 0,76 7,3 405 53600 1,15 7,7
10 0,85 2,5 43 54800 0,5 17,8
100 0,86 41 12 39000 0,9 9,8

5.3. Andlises por MEV — EDS da microestrutura da liga 7475-T761 apo6s
imersao em meio de sulfato naturalmente aerado e em condicao

estacionaria (0 rpm)

A proxima etapa do trabalho consistiu em avaliar por MEV-EDS a corroséo da liga
7475 apo6s imersdo nos eletrolitos teste. Como os resultados dos ensaios
eletroquimicos mostraram que a variagdo na concentracdo de sulfato nao
influenciava o comportamento de corrosdo do material, a maioria das observagdes

foi realizada apo6s imersao em solugdes de NaxSO4 1 mM ou 10 mM.

As Figuras 5.9 e 5.10 apresentam, respectivamente, imagens obtidas por MEV apés
amostras da liga 7475 terem permanecido imersas durante 2 horas em solugédo de
Na.SO4 com concentragcdo 1 mM ou 10 mM. Em cada Figura esta apresentada uma
imagem geral da superficie da amostra (a) e o detalhe de um IM corroido (b), sendo
que as primeiras foram obtidas com elétrons retroespalhados e as segundas com
elétrons secundarios. As duas imagens mostram claramente que a corrosdo é
iniciada nas vizinhangcas dos IMs, a origem deste processo sera discutida
posteriormente. Na superficie da liga existem pequenos buracos que podem ter sido
originados tanto a partir do arrancamento de IMs durante a etapa de lixamento e
polimento, vide Figura 5.1, como também da dissolugao/destacamento destas
particulas da superficie da liga, ndo sendo originarios da corrosdo por pites da
matriz. Nas Figuras 5.9(b) e 5.10(b), obtidas com aumentos de 10.000 X, observa-se
a presengca de trincheiras ao redor dos IMs e de pequenas particulas
esbranquicadas de dimensdes submicrométricas depositadas sobre a matriz
adjacente. As andlises da superficie da matriz da liga em regides livres dos IMs nao

indicaram a ocorréncia de corroséo localizada.
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Figura 5.9: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 7475-T756 apds 2 horas de imerséo
na solugdo de Na,SO, 1 mM: (a) vista geral, obtida por elétrons retroespalhados; (b) detalhe de um
IM, obtida por elétrons secundarios.
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Figura 5.10: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 7475-T756 apés 2 horas de imersao
na solugédo de Na,SO, 10 mM: (a) vista geral, obtida por elétrons retroespalhados; (b) detalhe de um
IM, obtida por elétrons secundarios.

A comparacao entre as micrografias apresentadas nas Figuras 5.9 e 5.10 mostra um
atague semelhante da liga nas solugbes com diferentes concentragdes de sulfato.
Como estas amostras permaneceram imersas nas solugées com diferentes
concentragdes por aproximadamente 2 horas, o que corresponde a um periodo
semelhante aquele empregado nos ensaios eletroquimicos (item 5.2), estes
resultados confirmam que, para este intervalo de tempo de imersdo, o aumento da
concentragao de ions sulfato ndo acelera a corrosao da liga.

Nas Figuras 5.11 e 5.12 estdo apresentadas, respectivamente, imagens da liga 7475
obtidas apds 48 horas de imersao nas solugdes com concentragdes 1 mM e 10 mM.
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A andlise das micrografias da Figura 5.11 permite verificar que ocorre um
alargamento das trincheiras entre os IMs e a matriz quando se compara com as
imagens apresentadas na Figura 5.9(b), e também que os IMs se encontram mais
fortemente atacados (Figura 5.11(b)). Observa-se também a presenca de um anel
esbranquigado em torno de todos os IMs corroidos.

Os IMs circundados na Figura 5.11(a) tiveram sua composicao analisada por EDS. A
Tabela 5.3 apresenta as quantidades médias e os desvios padrdao para os trés
principais constituintes dos IMs: Al, Cu e Fe, e também para o oxigénio, que foi
detectado em todos eles. Os resultados mostram que ocorre uma grande diminuicao
no teor de Al nos IMs, quando comparado com a liga simplesmente polida, Tabela
5.1, indicando a corrosao preferencial deste elemento. Por sua vez, o grande desvio
padrao associado as determinacdes mostra um processo de corrosao desigual entre
os diferentes IMs. Com relagdo aos elementos Fe e Cu houve um enriquecimento
dos IMs, quando comparados a liga polida, o que é consequéncia da corrosao
preferencial do Al. Houve também um aumento no teor de oxigénio sobre os IMs
indicando a formagao de Oxidos. Para todos os IMs o teor de enxofre determinado
pelas andlises EDS foi de aproximadamente 0,5 %, indicando que nao ocorre a
formac&o de uma grande quantidade de produtos de corrosao ricos neste elemento.

.7 . g Hied . £ " i
YAccV  SpotMagn Det WD 1 50yum AccY SpotMagn Det WO 1 b&ym
20 0kV 40 1000x SE 100 ] 200ky 35 10000x SE 99

Figura 5.11: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de Al 7475-T756 apds 48 horas de
imersdo na solugao de Na,SO, 1 mM: (a) vista geral; (b) detalhe de um IM. Imagens obtidas por
elétrons secundérios.
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Figura 5.12: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de Al 7475-T756 apds 48 horas de
imersdo na solugdo de Na,SO, 10 mM: (a) vista geral; (b) detalhe de um IM. Imagens obtidas por
elétrons secundérios.

Tabela 5.3: Composigao determinada por EDS para os IMs apés imersao da liga 7475-T756 durante
48 horas em solugéo de Na,SO4 1 mM ou 10 mM. Percentagem em peso (m/m)

Elementos Al Cu ‘ Fe ‘ 0]
Na,SO; 1 mM
Média 30,21 39,76 16,31 8,21
Desvio Padrao 11,5 4,77 1,73 2,20
Na,SO,; 10 mM
Média 35,49 37,26 16,20 7,16
Desvio Padrao 10,86 7,08 2,12 1,77

Ainda com relacao a regido apresentada na Figura 5.11(a), foi realizada andlise EDS
no anel esbranquicado em volta do IM 03 (regido indicada com a seta) em dois
locais diferentes. O teor médio de Cu determinado nestas regides foi de 2,5% (em
peso), enquanto na matriz polida este teor € de 1,810 + 0,162, o que indica um
enriquecimento em cobre nesta regido (o teor dos demais elementos determinados
foi compativel com a composi¢do da matriz). A analise da superficie da matriz longe
dos IMs mostra a presencga de particulas submicrométricas distribuidas de maneira
uniforme sobre toda a superficie, porém, devido as dimensdes reduzidas das
mesmas, nao foi possivel a realizagdo de analises por EDS de modo a confirmar sua
composicao. A hipotese é que estas particulas submicrométricas tenham sido
originadas a partir da corrosao do cobre dos IMs, o mecanismo sera brevemente
discutido posteriormente.



104

Nas micrografias da Figura 5.12, obtidas em uma amostra imersa durante 48 horas
em solucédo de Na,SO4 10 mM, verifica-se claramente que o processo corrosivo esta
mais acentuado do que na Figura 5.11 tanto no que concerne a matriz (que também
apresenta corrosdo em torno das particulas submicrométricas distribuidas sobre a
superficie) como aos IMs. Isto demonstra que o aumento da concentracao de sulfato
pode ser um fator importante para a corrosdo da liga em periodos mais longos de
imersdo. Porém, como pode ser verificado na Tabela 5.3, a andlise da composi¢ao
média dos IMs forneceu valores semelhantes para as duas solugdes, e que se
encontram dentro da variagdo do desvio padrdo, ndo permitindo qualquer tipo de
avaliacdo quantitativa. Para a solugdo mais concentrada, varios dos IMs observados
encontravam-se envolvidos em uma capa de produtos de corrosdo com aparéncia
gelatinosa (Figura 5.12(b)), cuja analise mais detalhada revelou ser uma espécie de

fina ramificacao dendritica.

A andlise da Figura 5.12(a) mostra ainda dois aspectos relevantes a serem
discutidos, o primeiro é a presenga das particulas submicrométricas espalhadas
sobre toda a superficie do eletrodo (também observavel na Figura 5.11(a)), e a
segunda a ocorréncia de um precipitado com aparéncia de lama seca nas
vizinhangas dos IMs. Com relagéo as particulas elas se apresentam maiores e mais
esbranquicadas que aquelas detectadas na amostra imersa na solugcdo menos
concentrada, indicando que, provavelmente, sdo mais ricas em oxigénio. Porém o
tamanho reduzido das mesmas nao permitiu a analise por EDS de modo a elucidar
este aspecto. J4 na regidao do precipitado foram realizadas andlises EDS que
revelaram teores de Zn e de Cu superiores ao da matriz, aproximadamente 8,7% e
2,3%, respectivamente, indicando que este produto de corrosao pode ser rico nestes
dois elementos (andlises realizadas sobre a matriz da mesma amostra em outras
regidbes mostrou 6,7 % de Zn e 1,8% de cobre, portanto dentro da composicao média
da liga). O enxofre foi detectado nesta regido, porém em quantidade semelhante a
verificada em todas as outras regides da amostra, aproximadamente 0,5%, nao
permitindo associar este produto de corrosédo a algum tipo de sulfato.

Nas ligas de Al de elevada resisténcia mecanica a corrosdo localizada esta sempre
associada a presenca de IMs. Diversos trabalhos (BUCHHEIT, et al, 1997;
PALOMINO, AOKI, de MELO, 2006; QUEIROZ et al., 2008; ZHU, van Ooij, 2003b)

mostram que, durante o processo corrosivo, 0os IMs passam por um processo de
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dissolucéo preferencial de seus componentes menos nobres, que 0s tornam mais
nobres que a matriz e desencadeiam a corrosdo localizada desta ultima em seu
entorno, havendo ainda controvérsias quanto a etapa que da inicio a este processo.
Porém a grande maioria dos estudos foi desenvolvida para a liga 2024-T3 e em
meios contendo cloretos, que tendem a desestabilizar a pelicula passiva do Al. A
presenca de sulfatos foi abordada apenas em poucas investigacoes e, mesmo
assim, na presenca de cloretos (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997; BLANC,
GASTAUD, MANKOWSKI, 2003) ou de perclorato (KOLICS, POLKINGHORNE,
WIECKOWSKI, 1988b).

O mecanismo de corrosao mais aceito para os IMs das ligas de Al esta desenvolvido
para as particulas Al-Cu-Mg, presentes na microestrutura da liga 2024. Diversos
autores mostram que a etapa incial da corrosdo consiste em um processo de
desligamento (dealloying) destes IMs, a partir da oxidagdo do Al e do Mg, deixando
um remanescente esponjoso rico em cobre que é catédico em relagdo a matriz,
provocando a corrosdo desta ultima no entorno (BUCHHEIT, et al., 1997;
SCHMUTZ, FRANKEL, 1998b; SUTER, ALKIRE, 2001). A atividade eletroquimica
desenvolvida entre as duas regides provoca um aumento localizado do pH na
interface entre os IMs e a matriz, o que provoca a despassivagao desta ultima
acelerando a corroséo e provocando o aparecimento de trincheiras (trenching) nos
arredores dos IMs (ZHU, van OOlJ, 2003a).

De acordo com 0 mecanismo proposto, o movimento da solugdo provoca o
destacamento de microparticulas de cobre do remanescente esponjoso, € que se
depositariam sobre a superficie da matriz criando microcélulas galvanicas
(BUCHHEIT, et al 1997). Mecanismo semelhante para o inicio do processo de
corrosao dos IMs Al-Cu-Fe-Mn, também presentes na microestrutura da liga 2024,
foi proposto por Queiroz e colaboradores (QUEIROZ, 2008; QUEIROZ et al., 2008),
para imersdao em solugdes pouco concentradas de cloreto, porém estes autores nao

discutiram a deposi¢ao de particulas ricas em cobre sobre a superficie da liga.

Blanc e colaboradores (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997; BLANC,
GASTAUD, MANKOWSKI, 2003) estudando a corrosdao da liga 2024 em meios
contendo cloreto e sulfato, propuseram um mecanismo diferente do discutido no
paragrafo precedente para o inicio da corrosdao dos IMs Al-Cu-Mg. Para estes

autores, no inicio do processo, ocorre um ataque generalizado dos IMs.
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Posteriormente, os ions de cobre que passaram para a solucéo se depositam sobre
a matriz devido ao efeito de deslocamento galvanico, provocando a formacao
microcélulas galvanicas em toda a superficie. O mecanismo proposto por estes
autores parece estar fortemente relacionado a presenca de sulfatos e sua

agressividade em relagcao ao cobre metalico.

A observacao dos IMs das Figuras 5.11 e 5.12 mostra claramente que os
mecanismos de corrosao associados aos IMs descritos no paragafo acima também
se aplicam para a liga 7475 imersa em meio de sulfato. Porém, como ja frisado, a
andlise da matriz longe dos IMs (Figuras 5.11(a) e 5.12(a)) mostra a presenca de
particulas submicrométricas depositadas de modo quase uniforme sobre toda a
superficie, as quais, devido as dimensdes reduzidas, nao foi possivel analisar por
EDS de modo a confirmar sua composicdo, mas que supomos que sejam ricas em
cobre. Esta distribuicdo generalizada ap6ia o mecanismo de oxidagcado do cobre e
posterior deposicdo por deslocamento galvanico como proposto por Blanc e
colaboradores (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997; BLANC, GASTAUD,
MANKOWSKI, 2003) para o inicio da corrosao dos IMs. A possibilidade de deposi¢ao
uniforme de microparticulas de cobre destacadas do remanescente esponjoso a
partir do movimento mecéanico da solugao € improvavel de ocorrer sobre toda a
superficie. Entretanto, é interessante destacar que os ensaios realizados em tempos
mais longos de imersdo mostraram claramente o empobrecimento em Al dos IMs,
provocando um enriquecimento em Cu e Fe, o que, certamente, alimenta o efeito
galvanico, e também a formacao das trincheiras. O aumento do pH local na interface
IM/matriz agrava este processo por atacar quimicamente a camada de oOxido
expondo a matriz desprotegida ao ataque do meio e ao efeito galvanico com os IMs
adjacentes.

Com a finalidade de obter informagdes mais precisas sobre o efeito da alcalinizagao
local na corrosdo dos IMs e da matriz adjacente, amostras da liga 7475 foram
imersas em solugao de Na,SO4 10 mM sem e com tampéao pH 6,9 — KH,PO,4 (0,25
mol/L)/Na;HPO4 (0,25 mol/L) — e imediatamente polarizadas catodicamente durante
40 minutos a -1,2 V (ESS), potencial que se situa no patamar de controle por difuséo
para a reagdao de reducao do oxigénio. Em seguida as superficies das amostras
foram observadas por MEV-EDS. As Figuras 5.13(a) e (b) apresentam,
respectivamente, a imagem geral da superficie da liga e o detalhe de um IM corroido
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apds ensaio na solugcdo nao tamponada. Ja as Figuras 5.13(c) e (d) apresentam
imagens equivalentes apds imersao na solucdo tamponada. A comparacao entre as
Figuras 5.13 (a) e (c) confirma o efeito do pH na corrosdo catédica da matriz nas
imediacoées dos IMs, pois verifica-se que para o eletrodo imerso na solugdo nao
tamponada ocorreu atividade em torno de praticamente todos os IMs, 0 mesmo néao
tendo sido verificado quando o material foi imerso na solugcdo tamponada, onde

apenas alguns IMs apresentaram algum tipo de atividade.

A Tabela 5.4 apresenta a composicao quimica, determinada por EDS, de diversos
IMs de cada um dos eletrodos. Para o ensaio realizado na solugdo nao tamponada
verifica-se a diminuicdo do teor de Al nos IMs e o aumento no teor de cobre e Fe,
confirmando que o aumento local do pH ataca quimicamente o Al. Observa-se
também que os teores destes trés elementos sdo compativeis com aqueles
apresentados na Tabela 5.3, indicando que o eletrodo se encontra em uma situagao
semelhante ao PCA. J4 os IMs da amostra imersa na solucdo tamponada
apresentam composi¢coes semelhantes a encontrada na matriz da liga (Tabela 5.1)

confirmando o efeito do aumento local do pH.
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Figura 5.13: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga de Al 7475-T756 apds polarizagcao
catédica no patamar de difusdo da reagao de redugao do oxigénio durante 40 minutos em solugéo de
Na,SO, 10 mM nado tamponada (a/b) e tamponada a pH 6,9 em solugdo KH,PO, (0,25
mol/L)/Na,HPO, (0,25 mol/L) (c/d). Imagens obtidas por elétrons secundario.

Tabela 5.4: Composigao quimica determinada por EDS para IMs selecionados em amostras da liga
de aluminio 7475-T761 imersas em solugao de Na,SO, 10 mM sem e com tampao de KH,PQO, (0,25
mol/L)/Na;HPO, (0,25 mol/L) (pH = 6,9) e imediatamente polarizadas catodicamente durante 40
minutos em um potencial correspondente a regiao de controle por difusdo para a reagao de redugéo
do oxigénio. Percentagem em peso. Potencial aplicado -1,2 V (ESS)

Elementos Al Cu Fe 0]
Solucao nao tamponada
Média 29,18 42,34 17,62 7,32
Desvio Padréo 1,88 1,04 0,40 0,53
Solugao tamponada a pH 6,9 em solugdao KH,PO, (0,25 mol/L)/Na,HPO, (0,25 mol/L)
Média 53,96 28,62 12,48 1,44
Desvio Padrao 3,30 2,80 1,49 0,23
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A Figura 5.14 apresenta as curvas cronoamperométricas obtidas durante a
realizacdo dos experimentos de polarizacdo catédica cujas micrografias foram
apresentadas na Figura 5.13. Observa-se que, apesar do processo corrosivo da liga
ter sido bem mais intenso quando a amostra foi imersa na solugao nao tamponada, a
corrente catddica liquida correspondente a esta condigdo experimental foi bem
menor, o que parece indicar uma menor atividade catédica. Leclere e Newman
(2002), investigando a reacdo catédica em ligas binarias Al-1%Cu e Al-4%Cu,
verificaram respostas de corrente semelhantes, ou seja, elevagdo da corrente
catddica liquida quando eletrodos sob condigdo de polarizagdo catédica eram
removidos de uma solugdo nado tamponada para uma tamponada. Os autores
propuseram que, na solucdo ndo tamponada, o aumento do pH provocado pela
“corroséo catddica” da solugéo soélida AlCu desloca o PCA do sistema para valores
mais negativos e muito proximos ao valor do potencial catdédico aplicado. Desta
maneira, a corrente liquida catédica torna-se pequena. No estudo desenvolvido
(LECLERE, NEWMAN, 2002) foi também acompanhada a evolugdo do PCA com o
pH, verificando-se que o primeiro diminuia com o aumento do segundo. Portanto, em
semelhanca aos resultados encontrados por estes autores para as ligas binarias,
propde-se que, também para a liga 7475, ocorra uma despolarizacdo da reacao
anddica de dissolugcado do Al devido ao aumento local do pH. Portanto, a corrosdo
observada na superficie do eletrodo da Figura 5.13(a), além de refletir a corrosao
quimica, também se deve a uma intensa atividade eletroquimica provocada pelo

aumento do pH interfacial.

Para o eletrodo imerso na solugdo tamponada a corrente catodica liquida € maior.
Como nesta situacao, devido a presenca do tamponante, o pH praticamente néo se
modifica, ndo ocorre nem corrosdo consideravel do eletrodo nem despolarizagdo da
reacdo anodica, embora alguns IMs tenham sido ativados, o que demonstra a
enorme suscetibilidade da liga a aumentos no pH interfacial. A composi¢ao dos IMs
apds o processo de polarizagdo catédica nesta solugdo (Tabela 5.4) da suporte a
esta hipotese.

Com relagdo aos valores de corrente catédica apresentados na Figura 5.14,
observa-se que os mesmos sdo bem superiores aos mostrados nas curvas de
polarizagcao catodica (Figura 5.3), sendo aproximadamente uma ordem de grandeza
maior para a solugdo nao tamponada e duas ordens de grandeza para a solugao
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tamponada. Estes resultados pdem em evidéncia as diferencas de resposta entre os
resultados de experimentos potenciodinamicos (Figura 5.3), onde nao se espera o
sistema atingir o estado estacionario para registro da corrente, e os potenciostaticos,
onde a corrente é registrada apds o sistema ter atingido o estado estacionario. Os
valores de corrente na solugdo tamponada sdo compativeis com aqueles obtidos por
Deslouis et al. (1988) para o cobre imerso em solugdo neutra de NaCl 0,5 M. E
importante frisar que, para os ensaios apresentados nesta Figura, foi observada
também uma leve evolugao de hidrogénio, o que contribui para aumentar ainda mais

a corrente catddica resultante.
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Figura 5.14: Curvas cronoamperométricas obtidas durante polarizagdo catddica da liga de aluminio
7475-T761 em solugao de Na,SO, 10 mM nao tamponada (a) e tamponada a pH 6,9 em solugéo
KH,PQO, (0,25 mol/L)/Na,HPO, (0,25 mol/L) (b). Potencial aplicado — 1,2 V (ESS).

A semelhanca da micrografia da Figura 5.12(b), a imagem da Figura 5.13(b) mostra
a formacgéo de produtos de corrosdo com morfologia de lama seca nas proximidades
dos IMs corroidos. Este tipo de produto de corrosdo estava presente em diversas
amostras polarizadas catodicamente. Analises por EDS foram realizadas em varias
destas regides e os resultados estao apresentados na Tabela 5.5, que também exibe
resultados de caracterizagdo por EDS de regides do mesmo eletrodo onde estes
produtos ndo estavam presentes. Os resultados mostram uma composicao bastante
complexa, com aumento nos teores dos elementos Cu, Zn e Mg em relagédo as
quantidades determinadas na matriz, e também uma quantidade importante de

oxigénio. A Tabela mostra também que a quantidade de enxofre na regiao dos



111

produtos de corrosao foi superior a determinada sobre a matriz. Com relacao a este
elemento particular € importante ressaltar que, apesar da quantidade detectada ser
bastante pequena, esta contribuicdo pode indicar a presenca de sulfato nos produtos
de corrosdo. Sobre os IMs a quantidade média de sulfato foi de aproximadamente
0,5 %. Kolics e colaboradores (KOLICS, POLKINGHOME, WIECKOWSKI, 1988b),
baseados em revisdo da literatura e resultados de técnicas analiticas, atribuiram a
regido craqueada formada em volta dos IMs apds polarizagdo catédica a
precipitacdo de Al(OH);, os autores também encontraram nestas regides maiores
teores de sulfato e sugeriram que a presenca de Al(OH); poderia favorecer a
adsorgao destes ions.

Tabela 5.5: Composicdo quimica determinada por EDS do produto de corrosdo com aparéncia de
lama seca encontrado em volta dos IMs de amostras de liga de Al 7475-T761 imersas em solugao de
Na,SO, polarizadas catodicamente durante 40 minutos em potencial correspondente a regido de
controle por difusdo para a reagao de reducao do oxigénio. Estao apresentados também resultados
de andlises da composigado da matriz em regides isentas de IMs. Percentagem em peso. Apenas 0s
elementos mais relevantes estdo apresentados. Entre paréntesis o nimero de regides analisadas.

Elementos ‘ Al ‘ Mg ‘ Cu Zn ‘ O | S
REGIOES COM PRODUTOS DE CORROSAO ANALISADAS (11)

Média 78,6 4,04 2,32 7,88 6,32 0,735
Desvio Padrao 2,2 0,24 0,19 0,33 1,24 0,144
COMPOSICAO DA MATRIZ SEM IMs (7)

Média 86,9 3,54 1,90 6,28 1,23 0,155
Desvio Padréo 0,9 0,09 0,22 0,39 0,51 0,039

* Apenas 8 regides analisadas.

Eletrodos polarizados anodicamente também tiveram sua microestrutura avaliada
por MEV-EDS. O procedimento consistiu em imergir a amostra na solugédo de
NaSO4 10 mM e imediatamente polariza-la em um potencial dentro da regido

passiva da liga. Trés testes foram realizados:

a) Polarizacdo em +0,1 V(ESS) por um intervalo de tempo suficiente para a
corrente atingir um valor de 300 pA cm;

b) Polarizacdo em -0,1 V(ESS) durante 45 minutos;

c) Polarizacdo em -0,1 V(ESS) durante 90 minutos.
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Qualitativamente os resultados dos trés experimentos foram bastante semelhantes:
a corrosédo ocorreu basicamente nos IMs, e, contrariamente ao ocorrido nos testes
de imersdo e durante a polarizagdo catédica na solucdo ndo tamponada, a
composicao dos IMs permaneceu muito semelhante aquela determinada nas
amostras polidas (comparar resultados das analises por EDS realizadas em IMs da
liga 7475 polarizada anodicamente da Tabela 5.6 com os resultados da Tabela 5.1),
indicando que, sob condigdo de polarizacdo anddica, todos os elementos do IM
corroem igualmente. A Figura 5.15 (a) apresenta uma imagem da amostra
polarizada em -0,1 V(ESS) durante 45 minutos, enquanto as Figuras (b), (c) e (d)
mostram detalhes de um IM sobre cada uma das amostras submetida as diferentes
condicbes de polarizacdo anddica. Na imagem geral observa-se que o ataque
corrosivo esta restrito aos IMs (a matriz praticamente nao sofre corroséo), por outro
lado, observa-se que os IMs foram bastante afetados, inclusive com a perfuracdo de
alguns deles. Estes resultados reforcam a hipdtese de que o aumento progressivo
da corrente anddica na regido passiva observado na Figura 5.4 deve-se ao aumento
da dissolucao dos IMs.

Tabela 5.6: Composi¢ao determinada por EDS para os IMs de amostras da liga de aluminio 7475-
T761 polarizadas anodicamente. Amostras imersas em solu¢éo de Na,SO4, 10 mM. Os valores foram
calculados a partir de IMs de amostras submetidas aos tratamentos de polarizagao (a), (b) e (c).
Descri¢éo dos tratamentos no texto. Percentagem em peso.

Elementos Al Cu Fe (@]

Média 57,4 27,5 11,9 1,65

Desvio Padréao 6,24 5,13 2,12 0,65
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Figura 5.15: Micrografias obtidas por MEV da superficie da liga 7475-T756 apés imersdo em solugao
de Na,SO, 10 mM e polarizacdo anddica na regiao de passivagao da liga: (a) vista geral da amostra
submetida ao tratamento (a); (b) detalhe de um IM da amostra submetida ao tratamento (a); (c)
detalhe de um IM da amostra submetida ao tratamento (b); (d) detalhe de um IM da amostra
submetida ao tratamento (c). Imagens obtidas por elétrons secundarios. Descrigdo dos tratamentos
(a), (b) e (c) no texto.

Os resultados das caracterizagbes microestruturais das amostras que foram
expostas ao eletrolito no PCA e daquelas que foram polarizadas logo apos imersao
no eletrolito teste juntamente com as curvas potenciostaticas apresentadas na
Figura 5.14 nos permite propor um modelo para a dissolucéo da liga de Al 7475 nas
proximidades dos IMs. Como ja& documentado na literatura (ANDREATTA et al.,
2003; BIRBILIS, CAVANAUGH, BUCHHEIT, 2006; de WIT, 2004; WLOKA,
VIRTANEN, 2007) os IMs ricos em cobre e/ ou ferro sao sitios preferenciais para a
reacao catddica, por serem mais nobres que a matriz. Entretanto a composi¢édo
heterogénea destas particulas (QUEIROZ et al., 2008) faz com que uma pilha possa
se desenvolver no interior dos mesmos. O aumento do pH proporcionado pela
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reacao catodica sobre os IMs leva a dissolucdo local da pelicula passiva sobre a
matriz € a uma grande despolarizacdo da reacao de oxidacdo do Al aumentando a
intensidade de oxidacao deste metal. Esta hiptese é corroborada pelos resultados
apresentados na Figura 5.14 e na Tabela 5.4 que mostram, respectivamente, um
valor relativamente baixo de corrente catodica liquida, indicando uma grande
aceleracao do processo anddico, e uma corrosao intensa do Al dos IMs quando a
liga € polarizada catodicamente sem a presenga do tamponante. Como o aumento
local do pH na interface proporciona um ataque quimico do Al (vide diagrama de
Pourbaix apresentado na Figura 3.1 é provavel que este ataque eletroquimico
acelerado do Al na interface com os IMs também seja assistido por um ataque
quimico, que, entretanto, ndo parece ser predominante para a corrosdao do Al nos
IMs e em suas proximidades, como havia sido sugerido por Zhu e van Ooij (2003b)
para a liga 2024-T3.

5.4. Estudo da corrosao da liga de Al 7475-T761 em meio de sulfato
naturalmente aerado utilizando um eletrodo de disco rotatério (EDR) a
1000 rpm

Com o objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo de ions sulfato sobre o
comportamento eletroquimico da liga 7475, a mesma sequéncia de ensaios descrita
no item anterior foi realizada utilizando um eletrodo de disco rotatério (EDR) a 1000
rom. Como a maioria das caracterizagdées quimicas e eletroquimicas realizadas com
eletrodo estacionario foram realizados em solugées com concentragdes de sulfato
de 1 e 10 mM, esta etapa do estudo foi realizada apenas nestas solugdes. O uso do
EDR impede o acimulo de OH™ na interface metal/solugéo, evitando, ou pelo menos
minimizando, a sua agao deletéria sobre a corrosdo do Al, como discutido no item

anterior.

A Figura 5.16 apresenta curvas de polarizacao para a liga 7475 que foram obtidas a
1000 rpm nas concentracdes de sulfato de 1 mM e 10 mM apéds 2 h de estabilizagao
do PCA. A varredura foi realizada na direcdo anddica, partindo dos valores de

potencial mais negativo (catddico) e passando pelo potencial de corrosdo. Como ja
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destacado no capitulo de materiais e métodos, este tipo de procedimento é usual
quando se utiliza o EDR porque o movimento hidrodindmico da solugdo impede o
acumulo de OH na interface eletrodo de trabalho/solucao, e, portanto ndo ocorrem
mudancas no pH interfacial que poderiam afetar o comportamento anédico do metal,
como ja discutido para os ensaios realizados com eletrodos parados. A analise desta
Figura mostra que, em semelhanga aos ensaios com eletrodo parado, 0 aumento da
concentracdo em sulfato ndo influenciou o ramo catédico das curvas. Ja o ramo
anddico mostra que o eletrodo se encontra passivo, porém, diferentemente da
condicédo estacionaria (0 rpm), a 1000 rpm o aumento da concentragcdo de sulfato

despolarizou esta curva.
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Figura 5.16: Curvas de polarizagao para a liga Al 7475-T761 em solugées de Na,SO, com diferentes
concentragdes a 1000 rpm apds 2 h de estabilizagdo do PCA. Varredura obtida do ramo catédico
para o anodico passando pelo potencial de corros&o. Velocidade de varredura 0,5 mV.s™

O comportamento andédico apresentado na Figura 5.16 confirma a agressividade dos
ions sulfato com relacao ao cobre presente na microestrutura da liga, principalmente
nos IMs, sugerido no item anterior. Encontra-se documentado na literatura que os
ions sulfato sdo agressivos a este metal (QAFSAOUI W., TAKENOUTI H., 2010).
Duthil e colaboradores (DUTHIL, MANKOWSKI, GIUSTI, 1996), comparando as
velocidades de geracao de pites no cobre por ions cloreto e sulfato, reportam que a
agressividade destes ultimos parece ser aproximadamente 60 vezes maior quando
comparada aos primeiros. Os autores mostram que o tempo para a indug¢ao de pites
estaveis em um eletrodo de cobre imerso em solugédo 0,01 M de sulfato é de cerca
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de 250 segundos, caindo para apenas 40 segundos quando a concentracao desta
espécie é aumentada para 0,1 M, mostrando que, efetivamente, o aumento da
concentracao de sulfato aumenta a suscetibilidade do cobre a corrosdo. Resultados
semelhantes foram encontrados por Blanc, Lavelle e Mankowski (1997) para a liga
de Al 2024-T3 em estudo sobre susceptibilidade da corrosédo por pites desta liga.
Neste trabalho, os autores verificam a agressividade do sulfato aos IMs ricos em
cobre em amostras que foram previamente polarizadas em solugao de sulfato de
sédio 0,1 mol L e que, posteriormente, seriam induzidas ao ataque por pites pela
adicao de ions cloreto ao meio eletrolitico. Durante esta pré-polarizagao pites foram
formados em regides da matriz enriquecidas em cobre, o que foi associado pelos

autores como sendo uma agressividade dos ions sulfato ao cobre.

Rice-Jackson, Horanyi e Wieckowski (1991) mostraram que a adsor¢cao de sulfato
em cobre aumenta em potenciais anddicos. Embora estes autores tenham mostrado
que este processo é pouco sensivel a variagdo da concentragcao, é possivel que o
transporte de espécies até a superficie do eletrodo de trabalho pelo uso do EDR
aumente o efeito agressivo do sulfato nas solugbes mais concentradas. Admitindo
que a atividade anddica da liga esteja essencialmente associada aos IMs, e que a
matriz em seu entorno esteja passivada, como mostrado nas micrografias
apresentadas na Figura 5.15, ao aumentar a velocidade de dissolu¢ao das particulas
devido ao efeito do sulfato, a corrente anddica total (composta pela corrente passiva
do Al + corrente de oxidagdo dos IMs) aumentaria ligeiramente devido a maior
contribuicdo deste Ultimo termo. Como o valor da corrente passiva nos
experimentos realizados com o EDR foi da ordem de 2 pA cm™?, um pequeno
aumento na corrente de oxidacao dos IMs também se reflete em um aumento na
corrente anddica resultante. As micrografias apresentadas na Figura 5.17, obtidas a
partir de eletrodos que permaneceram imersos em solu¢ao de Na;SO4 1 e 10 MM a
1000 rpm durante duas horas e no PCA, mostram claramente que os IMs sdo mais
fortemente atacados na solugdo mais concentrada em sulfato. E importante destacar
que em condicdo estaciondria esta diferenciacdo s6 foi possivel para tempos mais

longos de ensaio (Figuras 5.11 e 5.12).
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Figura 5.17: — Micrografias obtidas por MEV mostrando a superficie da liga de Aluminio 7475-T761
(a/b) e IMs selecionados (c/d) apds 2 h de exposicao ao meio de sulfato 1 mM (a/c) e 10 mM (b/d),
em condi¢des nao-estaciondrias (1000 rpm) e no PCA.

O ramo catédico das curvas apresentadas na Figura 5.16 exibe ainda um pico de
corrente que nao foi observado quando da realizacdo dos estudos na condigédo
estacionaria, onde a metodologia adotada consistiu em fazer a varredura na direcao
catddica partindo de um potencial 30 mV mais positivo que o PCA (Figura 5.3). Este
pico coincide com o PCA da liga (tanto com o eletrodo parado como com o EDR).
Para investigar a origem deste pico varios experimentos complementares foram
realizados. A Figura 5.18 apresenta uma comparagao entre curvas de polarizacao
obtidas em Na,SO, 10 mM, na condigao estacionaria (0 rpm) e com EDR (1000
rpm), usando a mesma metodologia empregada para levantamento das curvas da
Figura 5.16, ou seja, com a varredura sendo iniciada a partir do potencial mais
negativo. Verifica-se a presenga do pico catédico nas duas curvas, indicando que
esta resposta esta associada ao tipo de procedimento adotado € ndo ao movimento

da solugdo. Curvas catddicas adotando este procedimento também foram obtidas
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com eletrodo estacionario, para o Al comercialmente puro em solucao de Na,SO4 10
mM e para a liga 7475 em meio contendo cloreto (ndo apresentadas neste trabalho)
e em nenhuma delas o pico catodico estava presente. Estes dois Ultimos resultados
indicam que o pico catédico estd associado a microestrutura da liga (presenca do
cobre) e também ao tipo de anion especifico. Além do mais, a curva catédica
realizada com um EDR iniciando no PCA (Figura 5.18(b)) também nao apresentou o

pico de redugdo, indicando o envolvimento de uma condigéo superficial especifica.

Curvas catédicas com picos semelhantes aos apresentados na Figura 5.18 séo
comuns em eletrodos de cobre imersos em solugdo de sulfato (ANDERSEN,
GHANDEHARI, EYRING, 1975; BALAKRISHNAN, VENKATESAN, 1979;
GHANDEHARI, ANDERSEN, EYRING, 1976; LU et al, 2009) estando também
presentes em outros eletrdlitos (BALAKRISHNAN, VENKATESAN, 1979;
DESLOUIS et al, 1988). Entretanto, como se vera a seguir, as explicagbes
encontradas na literatura para a origem do mesmo sao discrepantes, embora haja
um consenso de que a reagcdo de redugado do oxigénio (RRO) esta envolvida no
mecanismo (em diversos dos trabalhos consultados o levantamento da curva de

polarizagédo catédica em meio desaerado provocou o desaparecimento do pico).
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Figura 5.18: (a) Curvas de polarizagéo para a liga Al 7475-T761 em solugéo de Na,SO, 10 mM a 0
rom e a 1000 rpm. Varredura obtida do ramo catddico para o anoédico passando pelo PCA. (b)
Comparagao entre curvas de polarizagdo obtidas com o EDR iniciando de potenciais catddicos para
ianédico (curvas com pico de corrente catodica) e partindo do PCA. Velocidade de varredura 0,5 mV s’

Especificamente para o cobre em solugbes contendo ions sulfato, Andersen e
colaboradores (ANDERSEN, GHADEHARI, EYRING, 1975; GHANDEHARI,
ANDERSEN, EYRING, 1976) atribuiram a existéncia do pico catddico seguido de um
minimo de corrente a passivagao catédica devida a formacao de um filme fino de
espécies adsorvidas que inibiria a reacao de redugado. De acordo com os autores
este filme seria formado por intermediarios da RRO, podendo também conter sulfato

adsorvido. Os autores propéem que, como o pico ocorre préximo ao PCA, existe
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uma competicdo entre a dissolugdo do cobre, que remove o filme de espécies
adsorvidas pela dissolucao do substrato sob 0 mesmo, e 0 processo de adsorcao
dos intermediarios. Desta maneira, quando a taxa de dissolugao do cobre é elevada,
como nas proximidades do PCA (regiao de baixa sobretensao catddica), a superficie
do cobre é renovada constantemente (devido a dissolugédo), e a RRO ocorre sobre
uma superficie desprotegida, aumentando a corrente catédica com o sobrepotencial.
Porém, a medida que o potencial € deslocado negativamente e a taxa de dissolugéo
do cobre diminui, uma maior parcela da superficie se torna recoberta com o filme de
espécies adsorvidas e a RRO passara a ocorrer sobre a superficie do cobre
recoberta por adsorbatos que, segundo os autores, € menos catalitica para esta
reacdo que a superficie nua (sem a presenca dos adsorbatos), fazendo a corrente

catddica resultante diminuir.

Ja Balakrishnan e Venkatesan (1979), analisando a varredura a partir de potenciais
mais negativos para os menos negativos, atribuiram o minimo na corrente catédica,
ap6s o patamar de difusdo do oxigénio, a maior adsorgcao de sulfatos a superficie
livre de Oxidos, o que provocaria uma diminuicdo da RRO (os autores obtiveram
suas curvas partindo de potenciais catodicos onde a reducéo de éxidos superficiais
pode ocorrer). Em potenciais menos negativos (caracteristicos do pico) a formacao
de 6xidos superficiais diminuiria a adsor¢gdo destes ions provocando aumento na

velocidade RRO e provocando o aumento de corrente.

Por sua vez, na interpretacdo de Lu et al. (2009), o pico catédico deve-se
principalmente a uma etapa catalitica que ocorre entre um intermediario da RRO e o
Cu*ags (intermediario da reacdo de oxidagdo do Cu a Cu?"), resultando em um
mecanismo de dissolugdo eletroquimico/quimico. De acordo com estes autores, a
diminuicdo da corrente apds o pico pode ser explicada pela menor intensidade da
reacao anodica quando o eletrodo é submetido a sobretensdes mais elevadas, o que
diminui a contribuicdo da etapa catalitica para a reacao catddica global. Estes
autores sugerem também que uma parcela menor do aumento da corrente catédica
na regido do pico pode ser oriunda da dessor¢ao de ions sulfato da superficie do
eletrodo em virtude da dessorcdo e difusdo do Cu®,qs até o limite da dupla camada
elétrica onde a reagao eletroquimica tem continuidade, a exposi¢cdo da superficie

nua do eletrodo tornaria mais rapida a RRO.
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Os resultados encontrados na literatura, assim como o teste realizado com o Al puro
em solucao de sulfato e com a liga 7475 em solucao de cloretos ndo deixam duvidas
de que o pico na curva de reducdo estd associado a presenca do cobre na
microestrutura da liga e que existe uma especificidade com os ions sulfato.
Considerando uma concentracdo de fons Cu®* em solugdo de 10° mol L™ (valor
utilizado para corrigir o potencial de equilibrio quando uma espécie ibnica nao esté
presente em solugdo) e utilizando a equagédo de Nernst, o E¢q do cobre na solu¢do
em questdo seria de aproximadamente -0,48 V/ESS. Este valor € bem superior
aquele do potencial do pico catédico (-0,63 V/ESS) o que, praticamente, descarta a
possibilidade de um efeito catalitico do ion Cu*,qs Sobre a aceleragcdo do processo
catodico (Lu et al., 2009). Alem do mais o potencial de corrosédo determinado a partir
da curva de polarizagao obtica com o EDR é de -0,53 V/ESS, que também ¢ inferior

ao potencial de equilibrio calculado.

Por sua vez a hipétese de Andersen e colaboradores (ANDERSEN, GHADEHARI,
EYRING, 1975; GHANDEHARI, ANDERSEN, EYRING, 1976) falha em explicar o
processo apresentado na Figura 518(a) ao considerar que o aumento da corrente
catédica no pico esta associada a competicdo entre a formagdo de um filme de
intermediarios adsorvidos, que inibiria o processo catédico, e a dissolu¢gado do cobre

que, no nosso entender, seria improvavel em tais potenciais catédicos.

Desta maneira, a hipotese de Balakrishnan e Venkatesan (1979) parece ser a mais
provavel para explicar o pico de corrente catddica. Ao iniciar a curva de polarizacao
de potenciais mais catédicos os 6xidos superficiais formados sobre as regides ricas
em cobre poderiam ser reduzidos facilitando a adsorcao dos sulfatos e reduzindo a
velocidade da reagao de reducao do oxigénio. A elevacao do potencial além de um
certo valor provocaria a formacdo de oxidos e facilitaria a reagdo de redugao de
oxigénio provocando um novo aumento na corrente. A Figura 5.19(b) mostra
claramente que quando a curva catédica é iniciada a partir do PCA, este potencial
esta abaixo do potencial do pico de corrente catddica e, por isto, este fendbmeno nao
€ verificado. A consulta do diagrama de Pourbaix para o cobre em meio aquoso
contendo sulfatos (POURBAIX, 1997 apud SCOTT, 2002) mostra que, em potenciais
semelhantes ao do pico de corrente catédica e em pHs compativeis com o da
solugcdo empregada no presente estudo, o cobre pode formar éxidos e sulfatos. A
possibilidade de formacao destas ultimas espécies demonstra que, eventualmente, o
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pico de corrente observado pode conter também uma parcela do efeito acelerador

da corroséo do cobre pelo sulfato.

A Figura 5.19 apresenta a comparagao entre curvas catédicas e anddicas obtidas
pelo método tradicional com eletrodo estacionario (0 rpm, partindo do PCA e
utilizando eletrodos diferentes para cada ramo da curva), e as obtidas com o EDR a
1000 rpm partindo de potenciais catédicos até o limite anddico (apenas um eletrodo
utilizado para os dois ramos da curva), todos os experimentos tendo sido realizados
em solugdo de Na,SO4 10 mM. Verifica-se que, na regido de baixas sobretensdes,
as curvas catddicas obtidas pelos dois procedimentos praticamente se sobrepdem,
indicando que a RRO sobre os IMs ndo estd sendo controlada por processos de
difusdo, j& que a imposi¢cdo do controle hidrodindmico com o uso do EDR néo
provocou despolarizacdo desta reacdo. Por outro lado a curva anddica se
apresentou mais despolarizada quando o eletrodo parado foi utilizado. Esta resposta
indica um efeito benéfico dos ions sulfato na passivacao do Al, uma vez que o
controle das condigées hidrodindmicas da solugdo garante o acesso uniforme e um
fluxo continuo destes ions a superficie da matriz, melhorando a qualidade da
camada passiva e diminuindo a corrente anddica global. E importante relembrar que,
na parte anddica da curva obtida com o EDR, ocorre um aumento na dissolugéo dos
IMs (ver andlise da Figura 5.16), entretanto a corrente adicional gerada nao é
suficiente para fazer com que a corrente anddica total supere aquela obtida com os
eletrodos parados, indicando que o efeito benéfico dos ions sulfato sobre a
passivacao da matriz € mais importante que a aceleragdo que 0s mesmos provocam
na dissolug¢ao dos IMs.



123

0,5
| — 1000 rpm ;
....... 0 rpm ;
0 H
a -
0
2—0,5 B
w | L e ITTTT
-1,0 |
15 i1 1 1200l i1 21l i1 2l I ||||."|‘-|I i1 0 1001)
107 10 107 10° 10° 10

lil (A/em?)

Figura 5.19: Comparagao entre curvas de polarizagdo para a liga Al 7475-T761 em solugao de
Na,SO, 10 mM a 0 rpm (partindo do PCA e utilizando eletrodos diferentes para cada ramo da curva)
e a 1000 rpm (varredura obtida do ramo catddico para o anédico passando pelo potencial de circuito
aberto). Velocidade de varredura 0,5 mV s

A Figura 5.20 mostra micrografias de IMs da liga 7475 ap06s 2 horas de imersdo em
solugcéo de NaxSO, 10 mM no PCA, sendo que o eletrodo onde foi obtida a imagem
(a) permaneceu estacionario, enquanto o eletrodo da imagem (b) ficou girando a
1000 rpm. Verifica-se claramente um maior ataque corrosivo no IM do EDR, portanto
a menor corrente passiva registrada nos ensaios com o EDR (Figura 5.19) deve ser
resultante de uma camada de Oxido mais protetora. Kolics e colaboradores,
utilizando radiotragadores, fizeram um extenso estudo da adsorgéo de ions sulfato a
superficie da liga de Al de elevada resisténcia mecénica (KOLICS, THOMAS,
WIECKSKI, 1995; KOLICS et al., 1998a) foi demonstrado que os ions sulfato levam
um tempo muito curto para se adsorverem a superficie da liga, e que neste processo
ions também se incorporam a camada passiva, o que deve contribuir para reforgar a
passivacao do metal. Os resultados obtidos no presente estudo permitem propor que
o0 maior aporte de sulfato a superficie do eletrodo de Al nos ensaios usando EDR
propiciam um maior ataque aos IMs porém contribui para aumentar as
caracteristicas protetoras da camada passiva, melhorando a resisténcia a corrosao

da liga.
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Figura 5.20: Micrografias de IMs da liga de Al 7475-T761 apés duas horas de imersao em Na,SO,4 10
mM no PCA: (a) eletrodo no estado estacionario, (b) eletrodo girando a 1000 rpm.

As Figuras 5.21 (a) e (b) apresentam, respectivamente, os diagramas de Nyquist e
de Bode (angulo de fase e médulo total de impedancia) da liga 7475 apds 2 h de
exposicao aos meios contendo ions sulfato nas concentracées de 1 mM e 10 mM a
1000 rpm e no PCA. A comparacao destes diagramas com aqueles exibidos na
Figura 5.5 (obtidos com o eletrodo na condi¢ao estacionaria) pée em evidéncia trés
aspectos principais: o primeiro € que, sob condicdo de rotagdo, o aumento da
concentracao de ions sulfato provoca uma diminuigcdo da impedéancia da liga, o que
nao foi observado nos ensaios realizados com eletrodos estacionarios (é importante
destacar que, também nos ensaios utilizando EDR, houve certa dispersdo nos
diagramas, mas a tendéncia geral foi aquela apresentada na Fig. 5.21); o segundo é
que sob condicdes hidrodinamicas controladas a liga apresentou maiores
impedancia; o terceiro é que, com o eletrodo girando, apenas uma constante de
tempo foi observada, indicando o retardamento dos processos de corrosao
(constante de tempo BF dos diagramas obtidos com os eletrodos parados). A
interpretacdo destes aspectos sera apresentada a seguir.
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Figura 5.21 - Diagramas de Nyquist (a) e de Bode (b) para a liga de Al 7475-T761 em solugdes de
Na,SO; 1imM e 10 mM a 1000 rpm e no PCA.

A diminuicao da impedancia com o0 aumento da concentragao de ions sulfato quando
o EDR foi utilizado deve estar relacionada ao aumento da atividade nos IMs na
solugdo mais concentrada em sulfato. Nas ligas de Al estas particulas agem como
pontos fracos, facilitando a ocorréncia de processos corrosivos, portanto, 0 aumento
na atividade eletroquimica nas mesmas diminui a impedancia, estes resultados
estdo de acordo com a interpretagdo das curvas de polarizagao anddica exibidas na
Figura 5.16 e com as observagdes por MEV (Figura 5.17).

Por outro lado, considerando que os ions sulfato sao benéficos para a passivagao da
matriz (BLANC, LAVELLE, MANKOWSKI, 1997; CARBONINI et al, 1997;
QAFSAQOUI, TAKENOUTI, 2010), o controle das condi¢des hidrodinamicas propicia
uma melhor qualidade da camada passiva e, consequentemente, um retardamento
dos processos interfaciais associados a dissolugdo do Al, contribuindo para
aumentar a impedancia total nos ensaios utilizando o EDR, quando comparada com
a condigcao estacionaria. Estes resultados estdo de acordo com a interpretagéo das

curvas de polarizagao anddica.
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Com relacdo ao ultimo aspecto: retardamento dos processos interfaciais com
deslocamento para frequéncias mais baixas dos fendmenos de corrosdo quando se
utiliza o EDR. Isto pée em evidéncia a importancia do aumento do pH interfacial na
corrosao da liga 7475. Sob controle hidrodinamico, os ions OH sdo rapidamente
afastados da superficie minimizando a dissolu¢do da camada passiva da liga nas
regides vizinhas aos IMs, e impedindo/minimizando a acao galvanica entre os IMs
mais nobres e a matriz desprotegida. Assim, utilizando o EDR, a atividade
eletroquimica fica mais restrita aos IMs, ja que a despassivacdo da matriz na

interface com os IMs é minimizada.

Com o objetivo de caracterizar a constante de tempo em alta frequéncia dos
diagramas de impedancia obtidos com o EDR, a capacitancia efetiva e a espessura
do filme de éxido também foram estimadas utilizando o procedimento de Orazem e
colaboradores (ORAZEM, PEBERE, TRIBOLLET, 2006) e por Bryan e
colaboradores (BRYAN et al., 2010) e ja descrito anteriormente quando da obtencao
da Tabela 5.2. O circuito equivalente utilizado para a obtengdo dos valores de R €
R:; também foi o mesmo da Fig. 5.8. A Tabela 5.7 apresenta os valores das
estimativas das espessuras das camadas de 6xido de Al formadas nas solugdes 1
mM e 10 mM de Na,SO, assim como os valores de todos os parametros que
permitem calcula-las usando as equagbes 5.1, 5.2 e 5.3. Os parametros foram
calculados a partir dos diagramas experimentais apresentados na Figura 5.21.
Também para esta condicao, os valores estimados para a espessura da camada de
oxido foram da ordem de alguns nanémetros e estdo coerentes com os valores
previstos na literatura para 6xidos formados naturalmente (DAVIS, 1999, p. 26). Nos
resultados destes ensaios é possivel verificar claramente o aumento da espessura
da camada passiva com o aumento da concentracdo de sulfato, o que corrobora
com as interpretagdes do comportamento eletroquimico apresentadas previamente.
Porém quando comparamos estes valores com aqueles apresentados na Tabela 5.2,
fica evidente que esta variacdo esta dentro do desvio apresentado na metodologia
de calculo e deve estar associada as variagdes encontradas nos diagramas de

impedancia experimentais.
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Tabela 5.7: Estimativas das espessuras das camadas de Oxido (desr) sobre a liga de aluinio 7475-
T761 exposta a solugdes de 1 mM e 10 mM de Na,SO, utilizando um EDR. Parametros estimados a
partir dos diagramas experimentais apresentados na Figura 5.21.

C‘)eff

Re

Rt

[N32804] 2
Ceif LF/cm et (NM
mM “ nQ 'em2s® Qcm? Qcm? eff 1 e (M)
1 0,79 6,0 1000 201580 1,5 5,9
10 0,79 4,5 10 161500 0,6 15

Os EDR da liga 7475 também foram examinados em MEV/EDS apés 48 h de

imersdo em meio de sulfato. A Fig 5.22 apresenta as imagens de elétrons

secudarios obtidas em eletrodos expostos a solucdo 1 mM (a) e 10 mM (b) de

Na,SO4, sendo que para esta ultima também é apresentada uma imagem espelho

de elétrons retroespalhados. Em 48 h, também foi possivel observar que a matriz

permaneceu intacta e que o ataque foi concentrado nos IMs. Os depdsitos do tipo

lama seca, ja observados nas Figuras 5.11 e 5.12, apresentaram-se na forma de

cometas, acompanhando o movimento hidrodindmico da solugdo. Nos produtos de

corrosdo destes cometas verificou-se a presenga do elemento S (também em baixos

teores, 0,5%), O e Cu (em teores mais elevados do que na matriz), confirmando a

dissolugao preferencial deste elemento.
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Figura 5.22: Imagens obtida em microscépio eletrénico de varredura, da superficie da liga de Al
7475-T761 apds 48 de exposigdo em meio 1 mM (a) e 10 mM (b) com EDR a 1000 rpm.

5.5. Conclusodes parciais dos ensaios eletroquimicos globais e de
caracterizacao microestrutura sobre a corrosao da liga de Al 7475-T761

Os resultados obtidos com a caracterizagdo microestrutural e com o estudo do
comportamento eletroquimico da liga de Al 7475-T761 em meio de sulfato utilizando
técnicas globais (EIS e curvas de polarizagao) permitem concluir que:

- A analise dos ensaios eletroquimicos mostrou que a microestrutura complexa da
liga, juntamente com a reatividade heterogénea dos IMs, prejudica de maneira
consideravel a reprodutibilidade dos ensaios eletroquimicos globais, sendo este
aspecto particularmente relevante quando se emprega um eletrodo parado;

- Com o uso do eletrodo parado, foi demonstrado que o aumento local do pH é o
principal fator que resulta na corrosdo da liga de Al. Este fenébmeno provoca a
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quebra localizada da pelicula passiva, despolarizando a reacao de oxidagcao do Al e

aumentando de forma consideravel a corrosdao do metal.

- A andlise conjunta dos ensaios eletroquimicos e da caracterizagdo microestrutural
confirmou que os ions sulfato sdo agressivos ao cobre presente na microestrutura
da liga, e que estes mesmos ions contribuem para melhorar as propriedades
protetoras da camada passiva formada sobre a liga de Al, aumentando sua
resisténcia a corrosdo. O uso do EDR permitiu diferenciar claramente este processo
ao impedir o aumento do pH interfacial que provoca a corrosédo acentuada do Al.

- Os ensaios de caracterizagdo microestrutural indicam que o mecanismo de
corrosdo dos IMs propostos por Blanc e colaboradores (BLANC, LAVELLE,
MANKOSKI, 1997; BLANC, GASTAUD, MANKOWSKI, 2003) para os IMs Al-Cu-Mg
na liga 2024-T3, que preconiza que nos instantes iniciais de imersdo ocorre um
ataque de todos os constituintes do IM pela solucao agressiva, parece ser também
predominante para os IMs da liga 7475-T761. Esta hipétese é apoiada pela
deposicdo sobre toda a superficie da matriz de particulas de éxido que, apesar de
nao identificadas por EDS devido ao pequeno tamanho, acredita-se ser associada a
oxidos de cobre.
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5.6. Medidas de LEIS para o sistema ferri/ferrocianeto de potassio 0,01
mol.L-1 em KCI 0,5 mol L™

5.6.1. Validacao do sistema de medida

Para validacdo do sistema de medida de LEIS, inicialmente, diagramas de
impedancia globais (Z), locais (z) e interfaciais locais (z,) foram obtidos
simultaneamente em meio ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol.L™" em KCI 0,5 mol
L™ com eletrodo de trabalho de grafite vitreo de aproximadamente 3,0 mm (3000 pm)
de diametro previamente polido até 1 um. A Figura 5.23 apresenta uma série destes
diagramas, que foi realizada com um bi-eletrodo com ponta de 80 um de diametro
posicionado no centro do ET e variando-se a posicao axial (normal a superficie do
ET) entre 170 um (distdncia minima possivel entre a ponta inferior do bi-eletrodo e a
superficie do ET) e 1170 um. Apesar de ndo apresentadas, as medidas interfaciais
locais (z,) deram resultados com formato das curvas e ordem de grandezas
semelhantes as das medidas locais (Fig. 5.23(b)), sem, no entanto, exibirem a
resposta indutiva em AF.

Na Figura 5.23(a) se observa claramente o controle por difusdo das espécies
eletroativas, caracterizado por um comportamento de Warburg na regidao de meédia
para baixas frequéncias. Porém, ndo se observa o arco capacitivo caracteristico da
reacao de transferéncia de cargas em paralelo com o carregamento da dupla

camada elétrica em AF, provavelmente devido a rapidez deste processo.

Na Figura 5.23(b), verifica-se que o deslocamento axial do bi-eletrodo ndo modifica
qualitativamente os diagramas locais, uma vez que o comportamento de Warburg foi
observado para todas as posi¢coes axiais. Nestes diagramas observa-se claramente
o comportamento indutivo em AF, e que corresponde a contribuicdo da impedancia
6hmica local sobre a impedancia local, como verificado por Huang et al. (2007b) por
simulagdo matematica, e por outros autores experimentalmente (GALICIA et al.,
2009; FRATEUR et al., 2007; 2008). Ainda nestes diagramas verifica-se 0 aumento
da impedancia com o aumento da distancia entre o bi-eletrodo e a superficie do ET
(deslocamento axial). Isto é previsto, pois quanto maior esta distancia maior a queda
6hmica e menor o AV medido entre as pontas do bi-eletrodo. Por consequéncia, pela

lei de Ohm, e pela analise da equacao 4.11, maior a impedancia detectada.
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Figura 5.23: Diagramas de Nyquist e de Bode (médulo de impedancia) globais (Z) (a), e locais (z) (b)
obtidos para eletrodo de grafite vitreo em meio de ferri/ferrocianeto de potassio 0,01 mol.L”" em KCI
0,5 mol.L™". Diagramas locais corrigidos pelos ganhos do amplificador e pelo fator d/k. PCA em + 260

mV/Ag/AgCl.

A partir da andlise de trabalhos publicados por Newman e por Nanis e Kesselman;
Zou, Thierry e Isaacs (1997) mostram que, para um ET de disco, a diferengca de
potencial (ddp), em solucdo, entre as duas pontas de um bi-eletrodo colocado
proximo a superficie do ET pode ser calculada pela equagéao 4.11 (ja apresentada),

ja a corrente total pode ser obtida a partir da equacgao 5.4



132

AV =%{tan’l(h+dj—tan_l(£ﬂ Eq. (4.11)
T T T

I =4xrV, gq. (5.4)

Zou, Thierry e Isaacs (1997), usando uma relacao entre as equacgoes (4.11) e (5.4),
calcularam os efeitos da distancia (h) do bi-eletrodo a superficie do ET e da distancia
entre as pontas (d) sobre a ddp alternada medida por bi-eletrodos. Os calculos foram
realizados considerando o ET como um disco equipotencial ou como um disco de
corrente constante. Os autores indicam que a faixa de maior sensibilidade para as
medidas ocorre quando 0,1 < d/ro < 10 (Figura 3 do artigo referido). Na discusséo os
autores indicam que se “d/ry” for inferior a 0,1, deve ocorrer um aumento linear da
ddp medida entre as pontas do bi-eletrodo quando este € afastado da superficie do
ET, o que se constitui na condicao ideal de medida. Assim, mantendo-se fixo o valor
de rp esta condicao ideal pode ser obtida pela diminuigdo do valor de d. Porém,
como demonstrado por Huang et al. (2011, no prelo, disponivel online), a
aproximagao excessiva entre as pontas do bi-eletrodo torna muito pequena a ddp
medida, o que dificulta a aquisicdo de dados pelos equipamentos comerciais (ver
item 4.4). Por sua vez, o aumento desta relagdo para valores superiores a 10
(afastamento muito grande entre as pontas do bi-eletrodo), embora aumente a ddp
medida, faz com que a ponta que se encontra mais longe da superficie do ET se
torne insensivel a variagcdo do potencial interfacial (a mesma ira funcionar como um
eletrodo de referéncia que ndo esta exposto a qualquer mudanga significativa de
potencial), o que também nao é uma condi¢gdo adequada (ZOU, THIERRY, ISAACS,
1997).

A Figura 5.24 (a) mostra o calculo da variagdo da relagdo ﬂv’z(”ﬂ’ﬂ: ) em fungao de
(h/ro) para diferentes valores de “d/ro” no qual “d” (distancia entre as pontas do bi-
eletrodo) é fixo em 490 um, e fazendo-se variar ry (raio do eletrodo de trabalho) entre
500 um e 3000 um e “h” (distancia entre o bi-eletrodo e a superficie do ET) entre 170

um a 1170 um. Na Fig. 5.24 (b) é apresentado os célculos feitos por Zou, Thierry e
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Isaacs, (1997) para as relacbes com as variagcbes mais significativas para estes

parametros.

A/ 1iarew )

hir,

(b)

Figura 5.24: (a) Variagcdo da diferenga de potencial (ddp) ac em solugéo, calculada pela equagao
4.11 combinada com a equagao 5.1, entre as duas pontas de um bi-eletrodo colocado no centro e
proximo a superficie de eletrodos de trabalho de disco. rq entre 500 um e 3000 um, h entre 170 um a
1170 um e d = 490 um. (b) Regido com variagées mais significativas para estes parametros de

acordo com Zou, Thierry e Isaacs (1997).

Fazendo-se uma comparacao entre as Figuras 5.24(a) e (b) € possivel afirmar que
os parametros utilizados para a construcao dos bi-eletrodos estdo dentro da faixa de
maior sensibilidade para as medidas de LEIS, o que aperfeicoa os resultados

experimentais.
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5.6.2. Estimativa da resolucao espacial do bi-eletrodo utilizado para as
medidas de LEIS

Como documentado na revisdo de literatura, a resolugcao espacial da LEIS esta
ligada, dentre outros, a fatores tais como: dimensdes da ponta (diametro) utilizadas
para a contrucao dos microeletrodos e distancia entre as pontas e a superficie do ET
(ZOU, THIERRY, ISAACS, 1997; WITTMANN, LEGGAT, TAYLOR, 1999; FRATEUR
et al., 2007 e 2008). De acordo com Zou, Thierry e Isaacs (1997), uma das principais
razbes para a resolugdo espacial reduzida das técnicas de mapeamento de
densidade de corrente em solucao é o espalhamento da corrente quando ela deixa o
eletrodo, pois a mesma toma o caminho menos resistivo, irradiando a partir da
superficie. Para estimar da resolu¢cdo espacial de seu sistema experimental estes
autores (ZOU, THIERRY, ISAACS, 1997) utilizaram como parametro os valores de
FWHM (largura a meia altura — full width at the half of the maximum) determinados a
partir da curva de diferenga de potencial medida pela sonda a uma frequéncia fixa
de perturbagdo e mantendo fixa a distancia (h) entre o bi-eletrodo e a superficie do
ET. Como limite para a resolugdo os autores estabeleceram que a distancia entre os
centros de dois picos adjacentes similares deveria ser maior que 0,5 vezes o valor
da soma de seus FWHM. Usando esta metodologia foi estimado que para uma
sonda construida com microeletrodos de 10 um, posicionada a 25 um da superficie
do ET (h), e com distanciamento entre os microeletrodos de 80 um a resolugéo
espacial estava entre 30 e 40 um. Foi observado também que a resolucéo espacial
decrescia linearmente com a distancia “h” (distancia entre o bi-eletrodo e a superficie
do ET) e também com o aumento de “d” (distancia entre as duas pontas do bi-
eletrodo). Por sua vez, utilizando um equipamento comercial para a realizagcao de
ensaios de LEIS (Solartron 1275) Jorcin et al. (2006a) estimaram a resolucéo
espacial deste sistema experimental em aproximadamente 1 mm?. Para realizar esta
estimativa os autores compararam os valores de capacitancia obtidos nas medidas

de impedancia global e local e fizeram a normalizacao.

Para a determinacdo da resolugdo espacial do sistema de medidas utilizado no
presente estudo, no mesmo eletrdlito de ferri/ferrocianeto ja descrito no sub-item
anterior (5.6.1), foram realizadas medidas simultaneas de impedancia global e local
em ETs de carbono vitreo com diferentes raios (rp). As medidas foram realizadas

com bi-eletrodos construidos com microeletrodos de Ag com diametros de 80 um e
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160 wm (Figura 4.6), cujas distancias “d” entre as duas pontas eram de,

respectivamente, 550 um e 490 um.

No procedimento experimental foram mantidas fixas a posigdo do bi-eletrodo no
centro do ET e a distdncia “h” entre a ponta mais proxima do bi-eletrodo e a
superficie do ET (distancia normal), que foram de, respectivamente, 130 um e 170
um para os bi-eletrodos com ponta de 80 um e 160 um, valores minimos

conseguidos com a geometria do bi-eletrodo de maneira a evitar quebras.

Os ETs foram obtidos a partir do lixamento (com lixa de SiC #1200) de uma das
extremidades de um bastdo de carbono vitreo cilindrico que inicialmente possuia 3
mm de didmetro até a obtengdo de uma ponta (c6nica), no formato de ponta de
lapis. Este bastao foi embutido em resina epoxidica, e ap6s cada série de medidas
em uma determinada area, a superficie era lixada com lixa de SiC #1200 até o novo
diametro desejado (medido aproximadamente com auxilio de microscépio Optico
com barra de escala), seguido de lixamento leve com lixa de SiC #2400 de modo a
nao alterar de maneira consideravel a area desejada. A Figura 5.25 mostra uma
representagcdo esquematica deste processo. Seguindo este procedimento, foi
possivel a realizacdo de medidas com discos de carbono vitreo com didmetros

aproximados entre 70 um e 3000 um (4reas 3,85.10° cm? a 7,06.10 cm?).

Etapas sucessivas
................................................ de polimento

|—) Bastao de carbono vitreo

embutido em resina epoxidica

Figura 5.25 — Representagdo esquematica do processo empregado para a obtengdo dos eletrodos
de trabalho de carbono vitreo com diferentes didmetros visando determinar a resolugao espacial.
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Nas Figuras 5.26 e 5.27 sado apresentados, respectivamente, os diagramas de

Nyquist e de Bode (modulo de impedancia), obtidos simultaneamente, das medidas
de impedancia global (a) e local (LEIS) (b) realizadas em ETs de grafite vitreo com
didmetros aproximados de 70 um a 3000 um, e com os bi-eletrodos com diametros

das pontas de 80 um e 160 um. As medidas de LEIS (Figuras 5.26(b) e 5.27(b))

foram corrigidas pelos ganhos do amplificador e pelo fator d/x (item 4.2.4.6, Tabela

4.3), e as globais (Figuras 5.26(a) e 5.27(a)) pela area aproximada do ET.
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Figura 5.26: Diagramas de Nyquist e Bode (médulo de impedancia) das medidas de impedancia
global (a) e local (b) realizadas em ET de grafite vitreo com didmetros variando entre 70 ym e 3000
pMm, com um bi-eletrodo com diametro da ponta de 80 um. Diagramas locais corrigidos pelos ganhos
do amplificador e pelo fator d/x. Diagramas globais corrigidos pela area aproximada do ET. OCP em +
260 mV/Ag/AgCl
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Assim como no item anterior, nos diagramas de Nyquist observou-se claramente o
controle por difusdo das espécies eletroativas em BF, caracterizado por um
comportamento de Warburg. Também, nao foi observada a reacéo de transferéncia
de carga em AF devido a rapidez do processo, exceto para o ET de 70 um nas
medidas feitas com o bi-eletrodo de 160 um (Figura 5.27(b)). Em resumo, para as
medidas com os dois bi-eletrodos as medidas de LEIS tiveram comportamento
semelhante as de EIS, entretanto, com valores de impedancia variando bastante
com o diametro do ET. Ja as impedancias globais, apds correcao pelas areas dos

ETs, apresentaram valores aproximadamente constantes.
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Figura 5.27: Diagramas de Nyquist e Bode (médulo de impedancia) das medidas de impedancia
global (a) e local (b) realizadas em ET de grafite vitreo com diametros variando de 70 um a 1000 um,
com um bi-eletrodo com diametro da ponta de 160 um. Diagramas locais corrigidos pelos ganhos do
amplificador e pelo fator d/x. Diagramas globais corrigidos pela area aproximada do ET. OCP em +
260 mV/Ag/AgCI
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A idéia inicial para a determinacdo da resolucdo espacial da técnica seria o
conhecimento de uma area do ET, a partir da qual os moédulos dos diagramas de
LEIS tenderiam para um valor constante. A seguir, os resultados globais e locais
apresentados nas Figuras 5.26 e 5.27 ser&o tratados de modo a se estimar a

resolucao da técnica, seguindo o raciocinio mencionado.

Inicialmente, os diagramas de médulo de impedancia globais foram retragados com
valores ndo corrigidos pelas areas dos diferentes ETs, de modo a se obter o médulo
de impedancia em Q. A Figura 5.28 apresenta, a titulo de ilustragdo, os diagramas
da Figura 5.26(a) sem correcao pela area. A Figura coloca em evidéncia que,
quando o didmetro do ET aumenta, a resisténcia do eletrélito diminui (ver
comportamento dos valores do médulo em AF), o que estad de acordo com a
equacao 5.5 proposta por Newman (NEWMAN, 1966a), sendo Re a resisténcia d
eletrélito, po a resistividade do eletrdlito (Q.cm) e ry 0 raio efetivo do ET.

R :f—o (Eq. 5.5)

e
Ty

1000000 —70 um
—— 160 um

100000

10000

1000

12| @

100

10

— T T
1 10 100 1000 10000 100000

f (Hz)
Figura 5.28: Diagramas de Bode (médulo de impedancia) das medidas de impedancia global
realizadas em ET de grafite vitreo com diametros aproximados entre 70 um e 3000 um. Diagramas
obtidos quando da realizagcdo simultdnea de medidas de impedancia local com o bi-eletrodo com
didmetro da ponta de 80 um (mesmos diagramas apresentados na Figura 5.26(a)). Diagramas nao
corrigidos pela area dos ETs. OCP em + 260 mV/Ag/AgCl.
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A metodologia de preparacdao dos ETs com diferentes didmetros por polimento
sucessivo do bastdo de carbono vitreo (Figura 5.25) ndo permitia determinar com
exatidao os diametros dos mesmos. Em funcao disto a equacgéao 5.5 foi utilizada para
calcular o raio efetivo dos ETs (rp) a partir dos valores da resisténcia do eletrélito (Re)
determinados no limite AF dos diagramas globais nao corrigidos pela area do ET
(Figura 5.28). A Tabela 5.8 apresenta os valores dos raios medidos com auxilio de
um microscopio éptico e de uma régua, e os estimados pela equagao 5.5 para os
diferentes ETs. Este ultimo valor foi empregado para estimar a resolucao espacial da
montagem experimental para as medidas de LEIS.

Tabela 5.8: Valores dos raios dos ETs de carbono vitreo medidos com auxilio do microscoépio 6pticos
e determinados utilizando a equacdo 5.5, com R, sendo determinado a partir do limite AF dos
diagramas de impedancia global apresentados na Figura 5.28.

Raio (um)
Medido com auxilio do microscépio ético Estimado pela equagao 5.5
(raios efetivos)
35 35
80 82
225 200
500 500
1500 1600

Conforme ja descrito na parte experimental, Zou, Thierry e Isaacs (1997) mostraram
que para um disco equipotencial isolado em um plano infinito a equagdo 4.12
permite o calculo da densidade de corrente local na solugédo sobre o disco. Sendo
que o modelo de disco equipotencial € adequado apenas quando a impedancia do
disco nao influencia no caminho da corrente, o qual é determinado apenas pela

resisténcia da solugao.

ilacal = K(AV) (Eq 412)

o (]
r,| tan —tan"'| —
T T
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Na equacdo 4.12 quando (h + d)/rp << 1 0s termos em tan” tendem para o préprio

argumento e:

K(AV)

iOC =
’ h+d—h
VO 7’,‘
0

o = k(AV)/d  (Eq. 4.1)

llacal

(EqQ. 4.13)

A equacao 4.1, que tem forma semelhante a lei de Ohm, tem sido utilizada para
calcular a corrente local quando ETs de disco plano com didametros relativamente
grandes sdo empregados. Como ja explicitado anteriormente, os diagramas de
impedancia local apresentados nas Figuras 5.26 e 5.27 foram corrigidos utilizando
esta equagao (como lembrete relembra-se que os mesmos foram também corrigidos

para o ganho do amplificador).

Porém quando ETs de dimensdes reduzidas s&o utilizados, geralmente, a corrente
se espalha rapidamente na solugdo, e pode levar a erros consideraveis na
estimativa da impedancia superficial se a formula simplificada for utilizada (ZOU,
THIERRY, ISAACS, 1997). A Figura 5.29 apresenta a variagao da relagao (h + d)/ro
em funcao dos diferentes raios dos ETs estimados pela eq. 5.5 (valores de r, efetivo
retirados da Tabela 5.8). O grafico mostra que para nenhum dos ETs empregados
esta relag@o foi muito menor que a unidade. Portanto, neste item, a impedancia local

foi corrigida utilizando a equacao 4.12 ao invés da relagao simplificada 4.1.
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Figura 5.29: Variacao de (h + d)/r, em funcao do raio do ET para bi-eletrodos construidos com fios de
Ag com diametros de 80 ym e 160 ym. Para o bi-eletrodo de 80 ym: h = 130 um e d = 550 um; para o

bi-eletrodo de 160 ym h = 170 um e d = 490 um. Os diferentes valores de rqy foram estimados pela
equacgao 5.5 e estdo apresentados na segunda coluna (raio efetivo) da Tabela 5.8.

Visando determinar uma relacdo entre as equacoes 4.12 e 4.1, multiplicou-se o
numerador e o denominador da primeira pela distancia entre os microeletrodos (d).

-real __ K(AV) d

llocal -
dr, {tatn_I [h +d j —tan”’ [hﬂ
o o

Levando em consideragao a equagao 4.1, € obtido:

(Eq. 5.6)

:real :ideal Y (Eq. 5.7)

liocal = llocal

Onde: Y = (Eq. (5.8)
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A Figura 5.30 apresenta a variagdo de Y com o raio dos diferentes ETs utilizados
neste item. Verifica-se que o valor do termo de correcdo aumenta a medida que o

raio do ET diminui, tendendo para um valor constante a medida que r, aumenta.

100 ~ —=&— Bi-eletrodo 80 um

—O— Bi-eletrodo 160 um
80 |

60 -
40 -

20

0

0,1
r, (cm)

Figura 5.30: Variacdo de Y em funcgao do raio do ET para bi-eletrodos construidos com fios de Ag
com diametros de 80 um e 160 um. Valores de r, efetivos apresentados na Tabela 5.8.

O valor de Y obtido para cada raio de ET (Figura 5.30) foi utilizado para corrigir o
médulo de impedancia do menor ponto em BF de cada um dos diagramas de LEIS
(Figuras 5.26(b) e 5.27(b)). Neste procedimento os valores dos médulos de
impedancia BF foram divididos pelos valores de Y e, além disso, foram multiplicados
pelo ry estimado (Tabela 5.8), de modo a se obter uma densidade de corrente local.
Isto porque, para ETs de dimensdes reduzidas, a corrente ndo é proporcional a area,
mas sim ao raio, assim como verificado em trabalhos de estudos eletroquimicos que
utiizam microeletrodos (FLEICHMANN et al., 1987; ZOSKI, et al., 1990; BOND,
OLDHAM, ZOSKI, 1989).
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Figura 5.31: Mddulo da impedancia local do menor ponto BF dos diagramas apresentados nas
Figuras 5.26(b) (bi-eletrodo com ponta 80 um) e 5.27(b) (bi-eletrodo com ponta 160 um), corrigidos
pelo fator Y e pelo raio (ro). Valores de r, efetito apresentados na Tabela 5.8.

Da Figura 5.31 verifica-se que, consideranto raios crescentes dos ETs, a partir do
terceiro ponto (ro efetivo correspondente a 200 um) os valores de |z| corrigido em BF
tendem a se estabilizar para os dois bi-eletrodos, mostrando que a resolugéo
espacial do sistema de medidas se encontra préxima a este valor. Na Figura 5.32
esta apresentada uma simulagdo onde os valores de |z| em BF da Figura 5.26(b)
foram corrigidos por Y calculado considerando “h” = “d” = 100 ym, os valores
calculados estdo comparados os experimentais obtidos para o bi-eletrodo construido
com fio de Ag com 80 um, para o qual “h” e “d” sado, respectivamente, 130 um e 550
pum. Verifica-se nesta comparagdo que a diminuicdo da distancia “d” na simulagao

proporcionou uma estabilizacdo mais visivel do |z| em BF.
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Figura 5.32: Médulo da impedancia local do menor ponto BF dos diagramas apresentados na Figura
5.26(b)(bi-eletrodo com ponta 80 um) corrigidos pelo fator Y considerando: h = d = 100 um

(simulado) e h = 130 um e d = 550 um (experimental). Valores de r, efetivo, apresentados na Tabela
5.8.

A partir dos resultados apresentados na Figura 5.31 ndo se verifica efetivamente que
os valores de médulo impedancia local em BF ficaram constantes quando r, foi
maior que 200 ym, que era o alvo do raciocinio adotado neste capitulo. Entretanto,
como € possivel verificar na comparacao apresentada na Figura 5.32 entre os dados
experimentais e os simulados, isto se deve ao elevado valor da distancia entre as
duas pontas no bi-eletrodo construido. Entretanto, o0 comportamento
aproximadamente constante para 0 modulo da impedancia local em BF a partir deste
valor de raio, permite propor que, considerando ETs em forma de disco, a resolugao

espacial deve estar proxima de um diametro de 500 ym.

5.6.3. Conclusoes parciais
Os resultados obtidos neste item permite concluir que:

- O sistema montado para as medidas de LEIS registra adequadamente as
variagoes da impedancia, uma vez que, utilizando um sistema modelo, resultados

equivalentes aos obtidos com a EIS foram encontrados;

- Os resultados da determinacdo da resolucéao espacial indicam que a mesma é de
cerca de 500 uym, e que, para o sistema montado a mesma foi prejudicada pela
grande distancia entre as pontas do bi-eletrodo. Entretanto este valor nos parece
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suficiente para o estudo dos eletrodos modelos, onde a interface entre a liga 7475 e

0 cobre sdo bem definidas;

- A metodologia utilizada para determinagdo da resolucdo espacial utilizada no
presente trabalho € original, podendo ser utilizada no futuro para determinar este

parametro para outros sistemas de medidas de LEIS.

5.7. Medidas de LEIS sobre cada um dos metais do par galvanico
simulado

5.7.1. Medidas de LEIS sobre a liga de Al 7475-T761

Para a liga 7475, num ET de 15,4 mm de didmetro, medidas de impedancia Z
(globais), z (locais) e z, (interfaciais locais) foram realizadas simultaneamente em
meio de Na;SO4 10 mM, deslocando radialmente o bi-eletrodo com ponta de 160
um. As medidas foram realizadas no PCA a partir da interface eletrodo de
trabalho/resina (-7,7 mm) ao longo de todo o diametro, passando pelo centro (0 mm)
e seguindo para a outra interface ET/resina (+7,7 mm). A primeira medida foi
realizada apds 2h de imerséo, tempo necessario para estabilizacdo do PCA. Tendo
em vista que as medidas locais possuem um limite de frequéncia mais restrito
(dispersdes consideraveis comegam a aparecer em frequéncias inferiores a 1 Hz), a
menor frequéncia investigada foi 100 mHz, de modo que o tempo para obtengéao de
um diagrama completo foi de aproximadamente oito (8) minutos. A Figura 5.33
apresenta os resultados destas medidas: (a) global, (b) local e (c) interfacial local,
juntamente com a impedancia 6hmica local (d) calculada a partir da diferenga entre a
impedancia local e a interfacial local (ver item 4.2.4.3 do capitulo de materiais e
métodos). Nesta Figura sdo apresentados apenas os diagramas de Nyquist obtidos
somente ao longo de um raio (da interface até o centro do eletrodo de trabalho) de

modo a facilitar a anélise.
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Figura 5.33: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a), local (b), interfacial
local (c) e 6hmica local (d) realizadas com ET da liga de Al 7475-T761 com 15 mm diametro em meio
de Na,SO, 10 mM. Medidas realizadas no PCA (-0,7 V/ESS) com o bi-eletrodo posicionado o mais
préximo possivel da superficie do ET.

Na impedancia global (Figura 5.33(a)) é possivel verificar que nao houve evolugao
significativa dos diagramas durante a sequéncia de medidas realizadas, cuja
duracéo foi de aproximadamente 30 minutos, indicando que o sistema se encontra
em condicao estacionaria. Como esperado, os diagramas sao compostos por um
arco capacitivo em alta frequéncia, cuja interpretacao fisica ja foi anteriormente
discutida (vide item 5.2), seguido de um comportamento difusivo BF, provavelmente

devido ao transporte do oxigénio.

Para as medidas de impedancia local (Figura 5.33(b)) verifica-se que o médulo da
impedancia varia de acordo com o posicionamento radial do bi-eletrodo, com as
posicdes mais proximas da interface ET/resina (- 7,7 mm) tendendo a apresentar
menores valores. Este tipo de resposta esta de acordo com o0 modelo de distribui¢cdo
de potencial em eletrodos de disco embutidos num isolante propostos por Newman
(1966a; 1966b), no qual a acessibilidade do eletrdlito € maior na interface
metal/isolante, o que explica os menores valores de impedancia locais observados
na regido de interface. A regularidade da tendéncia observada nestes diagramas
indica que a distribuicdo de potencial ou de corrente induzida pela geometria do
eletrodo ao longo da superficie deve ser a principal responsavel pela disperao de
constante de tempo observada quando o bi-eletrodo foi deslocado radialmente
(HUANG et al., 2007a, 2007b). Entretanto, a presengca de uma componente radial na

corrente local, ndao detectada pelo bi-eletrodo, também pode ser parcialmente
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responsavel por estas diferencas. Devido a resolugcédo espacial do sistema, discutida
no item anterior, ndo se acredita que a atividade eletroquimica entre os IMs e a

matriz tenha alguma influéncia nos resultados de impedancia local.

A Figura 5.33(b) também apresenta ampliagdes da regidao AF dos diagramas de
impedancia local. Na mesma verifica-se um arco indutivo cuja forma e faixa de
frequéncia dependem da posicao radial do bi-eletrodo, sendo mais acentuado na
regido central e tendendo a desaparecer para as posi¢des radiais mais periféricas, o
que coincide com comportamentos identificados em diversos trabalhos
experimentais ja publicados (GALICIA et al., 2009; JORCIN et al., 2009; FRATEUR
et al., 2007). Como ja discutido na revisdo de literatura a resposta indutiva em AF
deve-se a contribuicdo da impedancia 6hmica local para a impedancia local (HUANG
et al., 2007a; 2007b; 2007c), ja que esta primeira componente ndo é puramente real,
possuindo também um componente imaginario. Com relacdo a variagdo do arco
indutivo AF com o posicionamento radial do bi-eletrodo, isto é consequéncia da
distribuicdo nao uniforme do potencial e/ou corrente ao longo do raio do ET, efeito
este que é induzido pela geometria do eletrodo (HUANG et al., 2007a; 2007b;
2007c), e que provoca uma dispersdo da constante de tempo associada a

impedancia 6hmica local.

E importante destacar que a presenca de um arco indutivo em AF também foi
verificada em um dos trabalhos pioneiros de LEIS (LILLARD, MORAN, ISAACS,
1992). No mesmo, analisando os resultados apresentados na Figura 9 do artigo
(diagramas de Bode para o Al e para o Mo obtidos por LEIS), os autores relatam
uma queda da impedancia na regidao AF nos diagramas locais obtidos sobre os dois
metais, e que nao foi explicada pelos autores por falta de compreensao total do
fendmeno (in the frequency range between 100 and 6000 Hz, a dip in the Mo
impedance data may be seen. This "dip" at high frequency may also be observed on
close inspection of the Bode magnitude data for 99.999% Al obtained from the
scanning ac impedance technique. While this anomaly is not wholly understood at
this time it has had little consequence on data analysis). Como ja destacado na
revisao de literatura, a publicacao dos trabalhos de Huang e colaboradores (HUANG
et al., 2007a; 2007b; 2007c) foi um marco importante na interpretacdo dos
resultados de LEIS, pois, a partir deles, este tipo de resposta passou a ter um
significado fisico nos diagramas de LEIS.
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A Figura 5.33(c) mostra os diagramas de Nyquist para a impedancia interfacial local
nas diferentes posicoes radiais do bi-eletrodo. Os mesmos apresentam formato e
ordem de grandeza semelhante aos diagramas de impedancia local (Figura 5.33(b)).
Na mesma Figura mostra-se também que estes diagramas apresentam resposta
indutiva na regido AF para as posi¢coes radiais mais centrais. Calculos teoricos
indicam que os diagramas de impedancia interfacial local ndo devem apresentar
resposta indutiva AF, pois os mesmos ndo sdo afetados pela impedancia 6hmica
local (relembrar que esta impedancia é calculada a partir da relacdo entre o
potencial local medido entre um eletrodo de referéncia posicionado no limite externo
da dupla camada difusa e um eletrodo de referéncia posicionado longe da superficie
do ET e a corrente local) (HUANG et al., 2007a; 2007b; 2007c). Entretanto, a
geometria do bi-eletrodo impede este posicionamento ideal fazendo com que esta
impedancia seja ligeiramente influenciada pela impedancia 6hmica local (FRATEUR
et al., 2007).

A Figura 5.33(d) apresenta os diagramas de Nyquist para a impedancia 6hmica
local, que foi calculada a partir da diferenca entre as impedancias local e interfacial
local. Nos mesmos os pontos em BF foram suprimidos por apresentarem valores de
impedancia real negativa, o que nao tem significado fisico. Desta maneira, o menor
valor de frequéncia apresentado é de 9 Hz, o que se deve ao fato de ser muito dificil
medir a ddp entre as duas pontas do bi-eletrodo em BF. Como a impedancia 6hmica
local é calculada pela diferenga entre as impedancias local e interfacial local,
pequenas dispersdes nos valores experimentais podem levar a valores negativos de
resisténcia real no diagrama de Nyquist. Pontos AF nao foram removidos. Como o
significado fisico da impeéncia éhmica local ainda ndo est4d muito claro, estes
diagramas serao discutidos apenas qualitativamente.

Célculos realizados por Huang et al. (2007a, 2007b, 2007c) para sistemas
eletroquimicos menos complexos mostram que a impedancia 6hmica local apresenta
componente imaginario apenas na faixa de frequéncia influenciada pela distribuigao
nao uniforme de potencial induzida pela geometria do eletrodo, e que se situa em
uma faixa intermediaria de frequéncia. Nos limites AF e BF esta impedancia tende
para valores puramente reais. Entretanto, simulacées recentes realizadas para
sistemas eletroquimicos mais complexos, envolvendo intermediarios adsorvidos (WU
et al., 2009a, 2009b) indicam que esta impedancia também pode apresentar
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comportamento complexo nas regides BF, o que, para o sistema que foi simulado,
estaria associado a influéncia da distribuicdo ndao uniforme de potencial induzida
pela geometria do eletrodo nos fendmenos que ocorrem em BF (no caso especifico
a adsorcdo de um intermediario da reacdo). Porém, devido a interpretacdo ainda
precaria deste tipo de impedancia local, seria precipitado tentar associar os
resultados BF da Figura 5.33(d) a algum fenémeno fisico especifico.

Assim como nas Figuras 5.33(b) e (c), verifica-se que a forma dos diagramas de
impedancia 6hmica local (Figura 5.33(d)) é extremamente dependente do
posicionamento radial do bi-eletrodo, passando de uma resposta puramente indutiva
quando o mesmo foi posicionado no centro do ET para um comportamento indutivo-
capacitivo-indutivo na interface metal-resina. Este tipo de resposta esta coerente
tanto com resultados de simulagdes matematicas (HUANG et al,, 2007a; 2007b;
2007c), como com resultados experimentais apresentados por outros autores para
outros sistemas (FRATEUR, 2008). Entretanto, como ja destacado anteriormente,
explicacdes fisicas para esta variagdo de comportamento para a impedancia 6hmica
local ainda n&o estdo consolidadas, sendo prematuro qualquer tipo de associagao
que ndo seja a distribuicdo n&o uniforme de potencial associada a geometria do
eletrodo. Neste ponto é importante relembrar que, como ja discutido na revisdo de
literatura, Frateur et al. (2008) eliminaram o efeito da impedéancia 6hmica local sobre
os diagramas de impedancia local utilizando um “recessed electrode” (eletrodo em
fundo de pocgo), o que foi atribuido ao fato de que com este tipo de geometria a

distribuicao primaria de potencial na solugao torna-se uniforme.

Ainda para a liga de Al 7475, utilizando um eletrodo de trabalho de 15,4 mm de
diametro, medidas de impedancia global e local foram realizadas em meio de
Na.SOs 1 mM com o bi-eletrodo de 160 um sendo deslocando radialmente. Os
diagramas também foram obtidos no PCA, porém os experimentos s6 puderam ser
realizados ap6s 12 h de imersdo, pois apdés 2 h o potencial ainda nao se
apresentava estavel. A Figura 5.34 apresenta os diagramas de Nyquist para estes
experimentos. Qualitativamente os resultados foram muito semelhantes aqueles
obtidos na solugdo mais concentrada. Assim, ndo foram verificadas variacoes
significativas nas medidas globais durante o decorrer do experimento, o que mostra
que o sistema esta no estado estacionario, e os diagramas locais apresentaram os

mesmos aspectos que na solugdo mais concentrada: variagdo do moédulo da
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impedancia em fungdo do posicionamento do bi-eletrodo e resposta indutiva na
regiao AF. Entretanto, na regidao BF, verificou-se que a dispersdo dos pontos
experimentais foi menos acentuada na solugdo menos concentrada, confirmando
que a resolucao das medidas locais aumenta com a diminuicdo da condutividade do
eletrélito, como ja explicitado em diferentes trabalhos (BLANC et al., 2010; JORCIN
et al., 2009). Apesar de nao apresentados os diagramas referentes as impedancias
interfacial local e 6hmica local seguiram as mesmas tendéncias observadas para

a solucdo 10 mM de Na,SO,.
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Figura 5.34: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a) e local (b) realizadas
em ET da liga de Al 7475-T761 com 15 mm ap6s 12 h de exposicado em meio de Na,SO, 1 mM.
Medidas realizadas no PCA (-0,60 V/ESS) com o bi-eletrodo posicionado 0 mais proximo possivel da
superficie do ET.
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Com o objetivo de avaliar o efeito da concentracao do eletrélito sobre o resultado da
LEIS, sado apresentados na Figura 5.35 os diagramas de impedancia local para as
posicdes radiais — 4,5 mm (a) e 0 mm (b) para as concentracées de NaxSO4, 1 mM e
10 mM. Desta Figura, verifica-se que as impedancias locais sdo menores na solugcao
mais concentrada, o que deve estar associado a maior atividade eletroquimica
superficial. Observa-se também que, na regido BF, os pontos experimentais sdo
menos dispersos na solugdo menos concentrada, confirmando o fato de que a
resolucao da LEIS é melhorada quando utiliza-se eletrélitos diluidos (JORCIN et al.,
2009). Para as duas concentragdes verifica-se que a faixa de frequéncia da resposta
indutiva AF diminui & medida que o bi-eletrodo € deslocado para a periferia.
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Figura 5.35: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia local nas posi¢oes radiais -4,5

mm (a) e 0 mm (b) realizadas no ET da liga de Al 7475 de 15 mm em solugédo de Na,SO, 1 mM e
10 mM.
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5.7.2. Medidas de LEIS sobre o cobre puro

Medidas de LEIS também foram realizadas com ETs circulares de cobre puro com
didmetro de 15 mm em meio de Na,SO4 10 mM, utilizando o bi-eletrodo com ponta
de 160 um. As medidas foram realizadas no PCA com amplitude de perturbacéo de
50 mV, ap6s 2 h de estabilizacdo, e apenas com deslocamento radial do bi-eletrodo,
mantendo fixa a distancia entre 0 mesmo e a superficie do eletrodo de trabalho em
170 um. A Figura 5.36 apresenta os diagramas de Nyquist para as medidas de

impedancia global (a) e de impedancia local (b).
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Figura 5.36: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a) e local (b) realizadas
no ET de cobre de 15 mm ap6s 2 h de exposigcao em meio de Na,SO, 10 mM no PCA a -0,37 V/ESS.
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Para a faixa de frequéncia investigada, a Figura 5.36(a) mostra um Unico arco
capacitivo. Na literatura diagramas de impedancia para o cobre em meio de sulfato
neutro geralmente apresentam comportamentos mais complexos, com diagramas
achatados e apresentando evidéncias de mais de uma constante de tempo
(MENNUCCI, 2011; ISMAIL et al., 2004). Entretanto o diagrama apresentado na
Figura 5.36(a) foi obtido em uma faixa de frequéncia reduzida (apenas na faixa onde
os diagramas de impedancia local apresentaram resultados relevantes), e com
amplitude de perturbacdo superior aquelas normalmente empregadas nos ensaios

tradicionais de EIS, o que pode justificar as diferengas encontradas.

Os diagramas de impedancia local (Figura 5.36(b)) apresentaram resposta
semelhante aos diagramas globais (mesma forma de diagramas e com impedancias
da mesma ordem de grandeza). Verifica-se ainda que z apresentou menores valores
quando o bi-eletrodo foi posicionado na borda do ET, o que esta de acordo com a
distribuicdo nao uniforme de potencial induzida pela geometria para um eletrodo de
disco plano embutido em um isolante infinito (NEWMAN J., 1966a) gerando uma
dispersao de frequéncia. Sendo que este aspecto ja foi discutido anteriormente para
a liga de Al (vide item anterior). Assim, nas regides de borda as impedéancias sao

menores devido a maior acessibilidade do eletrélito.

Os diagramas da Figura 5.36(b) mostram também o arco indutivo AF. Como ja
discutido para a liga de Al, este tipo de resposta deve-se a contribuicdo da
impedancia 6hmica local sobre os diagramas de impedancia local (HUANG. et al.,
2007a; 2007b; 2007c). Verifica-se que a resposta indutiva € mais acentuada no
centro do eletrodo que na periferia, mostrando uma dispersao de constante de
tempo, que esta associada a distribuicao de nao uniforme de potencial sobre a

superficie do eletrodo (Newman 1966a; 1966b).

5.7.3. Conclusoes parciais
Os resultados deste item nos permitem concluir que:

- Os diagramas de LEIS apresentam uma dispersdo de frequéncias que esta
associada a distribuicdo nao uniforme de potencial sobre a superficie do eletrodo
disco plano embutido em um plano infinito, a qual é induzida pela prépria geometria
do sistema. Isto induz a variacdo nas respostas de LEIS (impedéancia local,
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interfacial local e 6hmica local) quando o bi-eletrodo é deslocado radialmente sobre

a superficie do ET;

- Os diagramas de impedancia local apresentam uma resposta indutiva em altas
frequéncias que esta associada a contribuicdo da impedancia 6hmica local para este
tipo de diagrama. Devido a questdes geométricas (ndo é possivel posicionar o bi-
eletrodo exatamente do limite externo da dupla camada difusa) os diagramas de
impedancia interfacial local também apresentam uma pequena contribuicdo da
impedancia 6hmica;

- Para os dois sistemas, os diagramas de impedéancia local e interfacial local
apresentaram menores valores de impedancia quando o bi-eletrodo foi posicionado
na interface entre o ET e a resina, refletindo a maior acessibilidade do eletrolito

nesta regiéo;

- Nos ensaios realizados com a liga de Al nas diferentes concentragbes os
diagramas de impedancia local se mostraram sensiveis a esta variavel. Assim a

impedancia foi mais elevada na solu¢do menos concentrada;

- Os resultados obtidos neste item também confirmaram que a resolugédo da técnica
de LEIS aumenta quando eletrélitos menos concentrados sdo empregados. Desta
maneira, na regido BF menor dispersdo foi observada nos ensaios realizados na
solucao de Na,SO4 1 mM quando comparada a solugédo 10 mM.

5.8. Medidas de LEIS com eletrodos modelos Al 7475-T761/Cu em meio
de sulfato de sodio

Neste item serdo apresentados os resultados obtidos com os eletrodos modelos
formados pelos par galvanico entre a liga Al 7475 e o cobre puro (ver Figura 4.2).
Por razdo de simplificacdo, neste item, serd designado como “par pequeno” o
eletrodo modelo no qual o didmetro do cobre € de 5 mm e “par grande” aquele no
qual o didmetro do cobre € de 11 mm. A relagdo de area Al 7475/Cu no eletrodo
modelo “par pequeno” é de 9, ja no eletrodo modelo “par grande” € de 0,7.
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5.8.1. Observacoes do efeito galvanico nos eletrodos modelos por microscopia
Optica

Com o objetivo de documentar o efeito galvanico na corrosao do par Al 7475/Cu, os
dois eletrodos modelos: “par grande” e “par pequeno” foram expostos a NaSO4 10
mM, naturalmente aerado, por 24 h. A Figura 5.37 apresenta as fotografias apds a
exposicdo e secagem. E possivel verificar um ataque intenso na interface Al
7475/Cu para os dois sistemas, com a formacao de produtos de corrosdo brancos,
evidenciando uma atividade eletroquimica mais intensa nesta regido. Além disso,
para os dois eletrodos, foi possivel verificar a formagao de um depésito cor de cobre
sobre a liga 7475, muito préximo da interface, conforme indicado na imagem obtida
em microscopio éptico (200 x de aumento) do “par pequeno” (Figura 5.38). Jorcin et
al. (2008), também identificaram a formacao de depdsitos de cobre sobre o Al em
um eletrodo modelo Al(puro)/Cu na interface entre os metais. De acordo com a
interpretacdo apresentada o cobre é originado a partir da corrosao por frestas deste
metal na regido da interface com o Al. Neste trabalho o cobre foi identificado por
andlises EDS (JORCIN et al., 2008), o que nao foi possivel no presente estudo
devido a presencga de Cu em solugao sélida na matriz da liga 7475.

<4— Deposito de Cu

b)

Figura 5.37: Fotografias dos eletrodos modelos “par grande” (a) e “par pequeno” (b) apds 24 h de
exposicao ao meio naturalmente aerado de Na,SO, 10 mM. As Figuras da direita sdo detalhes da
interface.
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Figura 5.38: Fotografia obtida em microscopio 6éptico, junto a interface Al 7475-T761/Cu, do “par
pequeno” evidenciando a formagao de depdsito com cor de cobre sobre a liga nas proximidades da
interface (ver seta branca), ap6s 24 h de exposigdo em solugdo naturalmente aerada 10 mM de
Na,SO,. Aumento de 200 X.

Como ja discutido no item 5.2, a principal reacao catddica que ocorre quando a liga
Al 7475 é exposta ao meio de Na,SO4 neutro é a redugao do oxigénio, o que leva ao
aumento local do pH interfacial (geracdo de OH’), e esta reagdo ocorre
preferencialmente sobre os IMs ricos em cobre. Com o objetivo de evidenciar a
ocorréncia desta reagdo nos dois eletrodos modelos, foi adicionado azul de
bromotimol a solugdo de Na,SO4 10 mM. Este indicador, em solugdes levemente
acidas apresenta coloracao amarelada (o pH do eletrdlito teste se situa entre 6,6 e
6,7), ja em pH neutro (7) a coloragdo muda para tonalidades esverdeadas. A Figura
5.39 apresenta fotografias obtidas ap6s aproximadamente 30 segundos de contato
entre os eletrodos modelos e a solugdo de Na,SO, 10 mM contendo azul de
bromotimol. Nestas é possivel verificar que, para os dois eletrodos, ocorreu
mudancga de coloragao para um tom esverdeado na regido central, ou seja, sobre o
cobre, demonstrando que na mesma existiu uma elevacdo do pH. Isto evidencia
uma atividade catédica mais intensa, confirmando que o cobre é o catodo no par
galvanico formado. Resposta semelhante foi observada por Jorcin et al. (2008) para
o eletrodo modelo Al puro/Cu. Entretanto, nas imagens apresentadas na Figura 5.39,
€ possivel verificar que para o “par pequeno” a atividade catédica ficou
uniformemente distribuida por toda a superficie do cobre, incluindo a interface entre
0s metais, por sua vez, no “par grande”, a atividade ficou mais concentrada na

regido da interface. O resultado obtido com o “par grande” evidencia que apenas a
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regidao do cobre mais proxima a interface atua efetivamente no sentido de acelerar a

corrosao galvanica da matriz da liga.

(@) (b)

Figura 5.39: Fotografias dos eletrodos modelos “par pequeno” (a) e “par grande” (b)
aproximadamente 30 segundos apds contato com solugdo naturalmente aerada de Na,SO4 10 mM
com indicador de azul de bromotimol.

5.8.2. Caracterizacao por MEV-EDS dos eletrodos modelos Al 7475-T761/Cu
apods exposicao ao meio de sulfato de sodio.

Os eletrodos modelos foram caracterizados em MEV antes e apds exposi¢ao por 24
h na solugdo naturalmente aerada de Na,SO4 10 mM. A andlise geral da regiao de
interface mostrou que o ataque foi heterogéneo e que algumas regides foram mais
atacadas do que outras. A Figura 5.40 apresenta as imagens de elétrons
secundarios das interfaces Al 7475/Cu do “par pequeno” (a) e do “par grande” (b)
antes (esquerda) e ap6s (direita) exposicdo ao eletrdlito teste, em regides que
sofreram ataque. E possivel verificar que houve ataque na interface Al 7475/Cu de
ambos os eletrodos, com a formagao de um degrau, onde o Al apresenta-se no nivel
mais baixo. Topograficamente, o nivel mais baixo do Al 7475 na interface, sugere
uma dissolucao intensificada deste metal em relacdo ao cobre. A Figura 5.40(b)
também evidencia a formacao de um produto de corrosao do tipo “craquelado” sobre
o cobre do “par grande”, da mesma forma que foi verificado na interface IM/matriz
dos IMs corroidos para o Al 7475 imerso no mesmo meio (item 5.2), assim como a
formacao de produtos de corrosao do tipo agulha, conforme pode ser verificado na

interface do “par pequeno” (Figura 5.40(a)).
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Figura 5.40: Micrografias por elétrons secundérios obtidas das interfaces dos eletrodos modelos Al
7475/Cu antes (esquerda) e apés (direita) exposicdo por 24 h em meio naturalmente aerado de
Na,SO, 10 mM para o “par pequeno” (a) e para o “par grande” (b).

A Figura 5.41 apresenta micrografias obtidas na interface Al 7475/Cu para o “par
pequeno” (a) e para o “par grande” (b), estas regides foram escolhidas por
apresentarem ataque corrosivo particularmente intenso (nem todas as regides de
interface apresentaram corrosdo tao intensa). Nas duas imagens fica evidenciada,
além da corrosdo da liga, uma forte corrosdo dos eletrodos de cobre. Como
demonstrado na Figura 5.29, ocorre um aumento importante do pH na regiao
interfacial. Por sua vez, os valores dos potenciais de corrosdo para o “par pequeno”
e para o “par grande” sdo de, respectivamente, -0,75 V/ESS (-0,09 V/EPH) e -0,58
V/ESS (+0,060 V/EPH). De acordo com o diagrama de Pourbaix para o sistema Cu-
SO4-HO (POURBAIX M., 1977, apud SCOTT D.A, 2002) nestes valores de
potencial e em pHs basicos o cobre tende a se oxidar formando cuprita (Cu20) ou
tenorita.(CuO). Portanto é provavel que o cobre tenha se oxidado nestas regides
devido ao elevado pH da solucao, as tonalidades brancas mais intensas nas regiées
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corroidas indicam a formagdo de espécies com elevados teores de oxigénio.
Observa-se também a formacao de uma fresta na interface entre os dois metais. De
acordo com Jorcin et al. (2008), este tipo de corrosdo pode acelerar o ataque

eletroquimico do eletrodo de cobre.
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Figura 5.41: Imagem por elétrons secundarios obtidas das interfaces dos eletrodos modelos Al
7475/Cu ap6s 24 h de exposicdo em meio naturalmente aerada 10 mM de Na,SO, para o “par
pequeno” (a) e para o “par grande” (b) evidenciado o ataque acelerado do cobre na regido de
interface.

Para os dois eletrodos modelos uma analise detalhada dos IMs da liga 7475 foi
realizada apds imersao durante 24 horas na solugao de Na,SO4 10 mM. Assim como
verificado macroscopicamente nas imagens apresentadas na Figura 5.37, também
neste caso o ataque corrosivo ndo foi uniforme, ou seja, alguns IMs se apresentaram
bastante corroidos enquanto outros aparentavam relativa imunidade. Entretanto, de
uma maneira geral, uma maior quantidade de IMs foi ativada no “par grande” dos
eletrodos modelos, e este processo era mais frequente nas proximidades da

interface.

As Figuras 5.42 e 5.43 apresentam micrografias de IMs corroidos € n&ao corroidos no
“par pequeno” e no “par grande”, respectivamente. Estao representadas particulas
encontradas préximas e longe da interface Al7475/Cu. Na Figura 5.42(c) esta
apresentada a imagem de um buraco encontrado na superficie da liga no “par
pequeno”, indicando a dissolugdo completa de um IM. Este tipo de defeito n&o foi
identificado nem na interface liga/resina deste eletrodo nem em qualquer regido do
“par grande”, e indica um intenso efeito galvanico entre o cobre e alguns IMs ativos.

O aspecto dos IMs corroidos € semelhante aquele observado quando a liga foi
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imersa sozinha no mesmo meio, com a diferenca de que apenas pequenas
quantidades de produtos de corrosdo com aparéncia de lama seca foram
identificadas sobre a matriz nas proximidades dos IMs. Como a formagdo destes
produtos de corrosdo parece estar associada ao aumento local do pH, é possivel
supor que, nos eletrodos modelos, a reacdo de redugdo do oxigénio sobre os IMs
ocorre em menor intensidade pela presenca do cobre na parte central do eletrodo.

Perto interface 7475/Cu Longe interface 7475/Cu

Figura 5.42: Micrografias por elétrons secundarios obtidas dos IMs corroidos (a), nao corroidos (b) e
de buracos (c) do “par pequeno” em regides da liga 7475 proximas a interface com o cobre (cerca de
500 um) e longe da interface (cerca de 1000 um da interface Al 7475/resina, ou seja, na periferia do
eletrodo modelo). Observagdes realizadas apds 24 horas de imersdo em Na,SO, 10 mM.
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Perto interface 7475/Cu Longe interface 7475/Cu

Figura 5.43: Micrografias por elétrons secundarios obtidas dos IMs corroidos (a) e ndo corroidos (b)
do “par grande” em regides da liga 7475 préximas da interface com o cobre (cerca de 500 pum) e
longe da interface (cerca de 1000 um da interface Al 7475/resina, ou seja, na periferia do eletrodo
modelo). Observagdes realizadas apds 24 horas de imersao em Na,SO4 10 mM.

A Figura 5.44 apresenta micrografias dos produtos de corrosdo mais frequentemente
encontrados sobre a supeficie dos eletrodos modelo imersos na solugdo de Na,SO4
10 mM. A ocorréncia dos mesmos foi mais comum na regido préxima a interface
entre os dois metais, podendo a precipitacdo acontecer tanto sobre a superficie do
cobre como da liga de Al. Analises por EDS realizadas sobre os produtos de
corrosao em forma de agulha mostraram elevados teores de Zn, O e S, indicando a
possibilidade dos mesmos serem algum tipo de sulfato de zinco. Produtos de
corrosao ricos em Zn também foram encontrados nas proximidades dos IMs nos
ensaios de imersao da liga em solugcao de Na,SO4 (vide andlise dos resultados da
Figura 5.12). Por sua vez, as nanoparticulas esbranquicadas mostraram elevados
teores de Al e O e quantidades nao despreziveis de S, indicando que as mesmas
devem ser algum tipo de oOxido/hidréxido de Al, com a possivel incorporacao de
sulfatos (estas analises foram feitas em regides onde as mesmas se aglomeravam
como na Figura 5.44(b)). O fato dos produtos de corrosdo precipitarem
preferencialmente na interface indica que a precipitacao é favorecida pelo aumento
do pH interfacial. Por outro lado, como este processo ocorre sobre os dois metais do
eletrodo modelo, isto aponta para a difusdo dos ions em solucéo.



163

(b)

Figura 5.44: Micrografias por elétrons secundarios das interfaces Al 7475/Cu ap6s 24 h de exposigao
em Na,SO, 10 mM para o “par pequeno” (a) e para o “par grande” (b) evidenciado a formagao de
produtos de corrosao nesta regido.

5.8.3. Medidas de LEIS com os eletrodos modelos

Medidas de LEIS foram realizadas sobre os dois eletrodos modelos: “par pequeno” e
“par grande”, em meio de Na,SO4 10 mM apoés 2 h de exposicdo. Foi variada a
posicao radial do bi-eletrodo de Ag com diametro de 160 um. Nas Figuras a serem
apresentadas a posi¢ao 0 (zero) esta relacionada ao centro do eletrodo modelo, ou

seja, exatamente no centro do cobre.

A Figura 5.45 apresenta os diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia
global (a), local (b) e interfacial local (c) realizadas com o “par pequeno” apés 2 h de
exposicdo em meio de Na,SO4 10 mM, assim como a impedancia éhmica local
calculada (d).
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Figura 5.45: Diagramas de Nyquist das medidas de impedancia global (a), local (b), interfacial local
(zo) (c) e 6hmica (z,) (d) realizadas sobre o eletrodo modelo Al 7475/Cu (“par pequeno”) apds 2 h de
exposi¢cao em meio de Na,SO, 10 mM no PCA a -0,75 V/ESS.
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Os diagramas de impedancia global (Figura 5.45(a)) mostram que o sistema evolui
pouco durante todo o procedimento experimental. Além do mais, a comparacao dos
mesmos com as Figuras 5.33 e 5.36 indica que a impedancia do Al domina a
resposta eletroquimica do sistema. O elevado valor de impedéancia, comparavel ao

exibido pelo metal sozinho (Figura 5.33(a)), indica que o Al se encontra passivado.

Os diagramas de impedancia local (Figura 5.45(b)) refletem a maior reatividade da
interface entre os dois metais. Desta maneira, quando o bi-eletrodo foi deslocado do
centro do eletrodo modelo (onde esta o cobre) para a interface com a liga 7475
ocorreu um decréscimo no médulo da impedéancia. Por sua vez, quando o mesmo foi
posicionado sobre a liga 7475 a impedancia local aumentou da interface entre os
dois metais para a periferia (interface com a resina). Qualitativamente, a resposta de
impedancia local exibida pela liga 7475 no eletrodo modelo é completamente
diferente daquela apresentada quando a mesma foi ensaiada sozinha, onde a
impedancia local na interface com a resina foi menor que no centro do ET devido a
maior acessibilidade do eletrolito nesta regido (ver Figura 5.33(b)). Para o caso do
eletrodo modelo, o aumento da impedancia quando o bi-eletrodo foi deslocado para
a interface com a resina pode estar relacionado a menor atividade galvanica nesta
regido, que se encontra mais afastada do catodo de cobre. Este tipo de
comportamento indica que, diferentemente do que ocorreu quando foi investigado o
comportamento de impedancia local de cada um dos metais (Al 7475 e cobre), a
distribuicao de potencial induzida pela geometria do eletrodo nao é a principal/Unica
responsavel pela distribuicdo de constante de tempo verificada para o eletrodo
modelo quando o bi-eletrodo foi deslocado ao longo do raio. Havendo,

provavelmente uma contribuicdo dos processos galvanicos.

Com relagao aos valores absolutos da impedancia local (Figura 5.45(b)), os mesmos
estdo em concordancia com aqueles obtidos quando os eletrodos de cobre e de Al
foram ensaiados sozinhos nesta mesma solugao, ou seja, a impedancia local do Al é
superior a do cobre, e pode estar relacionado ao comportamento passivo deste

metal.

A Figura 5.45(b) também apresenta uma ampliagdo da regiao AF da impedancia
local. Nestes diagramas verifica-se que quando o bi-eletrodo foi posicionado sobre o
cobre o arco indutivo praticamente ndo variou com o deslocamento radial.

Simulagdes da distribuicdo de potencial realizadas por Jorcin et al. (2008) para o par



166

galvanico Al/Cu (os dois metais puros) mostraram que a distribuicdo de potencial
sobre o eletrodo de cobre é constante. Para este tipo de distribuicdo os diagramas
de impedancia 6hmica local sdo insensiveis ao deslocamento radial do bi-eletrodo,
indicando que a componente radial da corrente local sobre o eletrodo é igual a zero
(BLANC, et al, 2010). Portanto, os resultados encontrados sobre o eletrodo de
cobre estdo de acordo com o previsto na literatura. J& quando o bi-eletrodo foi
posicionado sobre a liga 7475 ocorreu uma distribuicdo da constante de tempo da
regiao AF dos diagramas locais com o deslocamento radial deste. Isto mostra que
ocorre uma distribuicdo do potencial do eletrodo com a posi¢ao radial, o que indica
qgue a componente radial da corrente local é diferente de zero sobre a liga (BLANC
et al., 2010). Logo esta distribuicdo da constante de tempo deve-se apenas a efeitos
da geometria do eletrodo.

Outro aspecto que deve ser destacado na regido AF dos diagramas de impedancia
local (Figura 5.45(b)) é que, nas proximidades da interface entre os dois metais, os
arcos indutivos sdo bem mais definidos do que aqueles exibidos pelos metais
ensaiados isoladamente (Figuras 5.33(b) e 5.36(b)). De LIMA-NETO et al. (2008),
investigando a corrosdo em linha de solda de um ago inoxidavel 316L, verificaram
arcos indutivos muito bem definidos na regiao AF dos diagramas de impedancia
local, e que foram associados pelos autores a ocorréncia de um efeito galvanico

entre as regides sensitizadas e ndo sensitizadas do aco.

Os diagramas de impedancia interfacial local (Figura 5.45(c)) mostraram a mesma
tendéncia dos diagramas de impedancia local. Desta maneira, impedancias menores
foram observadas na regido de interface entre os metais, refletindo a maior

reatividade desta regiéo.

A impedéancia 6hmica local (Figura 5.45(d)) mostra um comportamento indutivo
quando o bi-eletrodo foi posicionada na regido central do eletrodo modelo, e que se
transforma em uma resposta capacitiva-indutiva com o deslocamento da mesma em
dire¢cdo a interface ET-resina. Este comportamento, embora ainda néo
completamente compreendido, estd em concordancia com o previsto por Huang e
colaboradores para eletrodos bloqueados (HUANG et al. 2007a; 2007b) e para
eletrodos com reacdes faradaicas (HUANG et al. 2007c), e demonstra que a
impedancia local 6hmica é dominada pela geometria do eletrodo (observar que a

variagao desta impedancia foi continua). Por outro lado, quando o bi-eletrodo foi



167

posicionado nas proximidades da interface liga/resina, ocorreu uma mudanga no
sinal desta impedancia na regidao AF (passou de indutivo para capacitivo). Este
comportamento nunca foi observado antes e pode indicar uma mudanca de

orientagao (sentido do vetor) da componente radial da corrente local.

A Figura 5.46 apresenta os diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia
global (a), local (b) e interfacial local (c) realizadas com o eletrodo modelo “par
grande” ap6s 2 h de exposicdo em meio de Na,SOs 10 mM, assim como a
impedancia 6hmica local calculada (d).

Assim como verificado para o “par pequeno” os diagramas de impedancia global
para o eletrodo modelo “par grande” (Figura 5.46(a)) apresentaram pouca variagao
durante o experimento, indicando que 0 mesmo se encontra em estado estacionario.
Por sua vez, o modulo da impedancia para esta série de experimentos foi inferior ao
apresentado pelo “par pequeno”. Este resultado esta em concordancia com as
observagcbes microestruturais dos eletrodos modelos, que mostraram um ataque
mais intenso do material no “par grande” quando comparado ao “par pequeno”, 0

que comprova uma maior atividade eletroquimica para este sistema.

Os diagramas de impedancia local (Figura 5.46(b)) também refletem a maior
atividade eletroquimica na interface entre o cobre e a liga. Desta maneira, os
menores valores de impedancia para cada um dos metais do par foram observados
quando o bi-eletrodo foi posicionada nas proximidades desta regido. Para a liga, a
impedancia local aumentou quando o bi-eletrodo foi deslocado para a interface com
a resina, indicando que o efeito galvanico é mais importante que a maior
acessibilidade do eletrélito na periferia do eletrodo (NEWMAN, 1966a; 1966b), e
reforcando a hip6tese de que a dispersdo de constante de tempo na impedéancia
local quando o bi-eletrodo foi deslocado radialmente ndo esta associada apenas a
distribuicao ndo uniforme de potencial devido a efeitos geométricos.

Por sua vez, comparando os médulos da impedancia local do “par grande” (Figura
5.46(b)) com aqueles determinados para o “par pequeno” (Figura 5.45(b)) verifica-se
que a impedéancia local do cobre é similar nos dois eletrodos modelos, enquanto
para a liga de Al 7475 ela foi menor quando o “par grande” foi utilizado, o que esta

de acordo com as avaliagdes microestruturais reportadas previamente neste item.
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Figura 5.46: Diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia global (a), local (b), interfacial
local (z,) (c) e 6hmica (z,) (d) realizadas sobre o eletrodo modelo Al 7475/Cu (“par grande”) apés 2 h

de exposi¢cdo em meio de Na,SO, 10 mM no PCA a -0,58 V/ESS.



169

A ampliacdo da regido AF da impedancia local (Figura 5.46(b)) mostra uma
dispersao da constante de tempo quando o bi-eletrodo foi deslocado radialmente.
Esta dispersao ocorre devido a geometria do ET, e indica que sobre os dois metais
do eletrodo modelo “par grande” existe uma componente radial da corrente local.
Para o cobre este comportamento foi diferente daquele encontrado quando o “par
pequeno” foi investigado, isto pode ser atribuido a mudanca da area exposta do
eletrodo de cobre.

Assim como para o eletrodo modelo “par pequeno” o comportamento observado
para a impedancia interfacial local (Figura 5.46(c)) foi semelhante ao exibido nos
ensaios de impedancia local, e refletram a maior atividade eletroguimica

desenvolvida na regido de interface entre os dois metais.

Os diagramas de impedancia Ohmica local (Figura 5.46(d)) mostram um
comportamento indutivo quando o bi-eletrodo foi posicionado na regidao central do
eletrodo modelo, e que se transformou em uma resposta capacitiva-indutiva com o
deslocamento da mesma para a interface ET-resina. Este comportamento é
semelhante ao encontrado nos ensaios realizados com o “par pequeno” e sua
origem ja foi discutida. Entretanto, para esta série de experimentos, verifica-se que a
mudanca do sinal da impedancia em AF (de indutiva para capacitiva) ocorreu
apenas quando o bi-eletrodo foi posicionada na posi¢cao mais periférica do eletrodo-
modelo. Como ja foi frisado anteriormente, na literatura ndo existe registro de
comportamento semelhante, e na andlise da Figura 5.45(d) foi proposto que esta
mudanga poderia ter ocorrido devido a mudanca de orientagdo do vetor da
componente radial da corrente local. O fato de que para o “par grande” isto sé foi
observado para o posicionamente mais periférico do bi-eletrodo d& suporte a esta
hipétese. Como o cobre possui maior area neste eletrodo modelo, isto pode fazer
com que esta inversdo de orientacdo ocorra apenas na regido mais periférica,
qguando a influéncia do acoplamento galvanico sobre a corrente local se torna menos

acentuada.
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Para o eletrodo modelo “par pequeno”, foi realizada uma série de medidas em meio
de Na,SO4 1 mM. Assim como para a solugdo mais concentrada, o procedimento foi
realizado com o bi-eletrodo com pontas de 160 um, que foi deslocado radialmente a
partir do centro do ET (posicéo 0 (zero) sobre o cobre). As medidas foram realizadas
no PCA, porém somente apds 12 h de exposicéo ao eletrélito, pois apds 2 h o PCA
ainda nao estava estavel (isto também ocorreu quando a liga 7475 foi ensaiada

sozinha neste meio).

A Figura 5.47 apresenta os diagramas de Nyquist para as medidas de impedancia
global (a) e local (b) obtidas sobre o “par pequeno” em solucao de Na,SO4 1 mM. Os
primeiros mostram que a liga 7475 domina a resposta global do ET, o qual se
encontra em estado estacionario (pequena evolu¢ao dos diagramas durante a série
de experimentos). No que se refere aos diagramas de impedancia local (Figura
5.47(b)), verificou-se um comportamento menos definido que na solucdo mais
concentrada. Desta maneira ocorreram aumentos e diminuigdes nos mddulos de
impedancia a medida que o bi-eletrodo foi deslocado para a interface ET/resina. Isto
pode indicar uma competicao entre os efeitos galvanicos, que tendem a diminuir a
impedancia na interface entre os dois metais do eletrodo modelo, e a maior
acessibilidade do eletrdlito a regido periférica do ET, que tende a diminuir a
impedancia nesta regido. Para esta série de experimentos verificou-se que a
impedancia do cobre foi superior a da liga de Al, o que pode estar associado a
menor agressividade da solugdo menos concentrada em relagdo ao cobre, como ja
discutido no item 5.4.

A regido AF dos diagramas locais apresentada na Figura 5.47(b) apresentou um
comportamento semelhante ao observado na solugdo mais concentrada. Assim
quando o bi-eletrodo estava posicionado sobre o cobre ndo houve variagdo da parte
AF, indicando que a componente radial da corrente local sobre o cobre é igual a zero
(BLANC et al., 2010). J& quando o deslocamento radial foi realizado sobre a liga
7475 verifica-se uma distribuicdo da constante de tempo AF, mostrando que a
componente radial da corrente local é diferente de zero. Como ja discutido
anteriormente, esta distribuicdo de constante de tempo deve-se a influéncia da

geometria do ET sobre a distribuicao de potencial local.
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Figura 5.47: Diagramas de Nyquist das medidas de impedancia global (a) e local (b) realizadas sobre
o eletrodo modelo Al 7475/Cu (“par pequeno”) apés 12 h de exposicao em meio de Na,SO, 1 mM no

PCA a— 630 V/ESS.
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A Figura 5.48 apresenta a comparacao entre os resultados de impedancia local para

o eletrodo modelo “par pequeno” nas duas concentragdes de sulfato 1 mM e 10 mM.

Sao apresentados os diagramas quando o bi-eletrodo foi posicionado em 0 mm
(posicao central, sobre o cobre) (a); 2,5 mm (interface Al 7475/Cu) (b) e em 6,2 mm

(sobre o Al 7475) (c). Nos trés diagramas apresentados verifica-se que a impedancia
local foi superior nas medidas realizadas na solucdo menos concentrada, o que

indica que nesta condi¢do o eletrodo é menos reativo. Desta Figura, verifica-se que

em AF a influéncia da resisténcia do eletrélito, com as medidas em 10 mM

apresentando um carater mais indutivo. O segundo aspecto a ser destacado € que o

comportamento indutivo AF foi mais acentuado.
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Figura 5.48: Comparagao dos diagramas de Nyquist para a impedancia local para o eletrodo modelo
“par pequeno” nas duas concentragbes de sulfato 1 mM e 10 mM nas medidas feitas com o
posicionamento radial do bi-eletrodo em 0 mm (posicao central, no cobre) (a); 2,5 mm (interface Al
7475/Cu) (b) e em 6,2 mm (sobre o Al 7475) (c).

5.8.4. Conclusoes parciais
Os resultados obtidos neste item nos permitem concluir que:

- Mesmo considerando as dimensdes relativamente grandes dos eletrodos de cobre
nos dois eletrodos modelos, as observagdes micrograficas mostraram um ataque
heterogéneo da liga de Al, o que demonstra a complexidade do sistema, muito
embora a maior incidéncia de ataque da liga tenha sido verificada nas proximidades
da interface com o cobre;

- Os resultados de impedéancia local foram sensiveis a atividade galvanica
desenvolvida entre o cobre e a liga de Al 7475-T761. Assim, menores valores de
impedancia local foram observados quando o bi-eletrodo foi posicionado na interface

entre os dois metais;

- A variacdo dos valores de impedancia global e interfacial local em fungdo do
posicionamento do bi-eletrodo sobre o eletrodo modelo indicam que a distribuicao de
constante de tempo observada ndo é apenas consequéncia da distribuicdo nao
uniforme de corrente induzida pela geometria do eletrodo, devendo também exibir

uma contribuicdo nao desprezivel do efeito galvanico;
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- A resposta de impedancia local 6hmica com os dois eletrodos modelo (“par grande”
e “par pequeno”) mostrou uma mudanca de sinal quando o bi-eletrodo foi
aproximado da interface entre 0 ET e a resina que pode indicar uma mudanca de

direcdo da componente radial (vetor) da corrente local.

5.9. Estudo da contribuicao das componentes normal e axial da
densidade de corrente local nas medidas de LEIS utilizando um tri-
eletrodo

No item 4.2.4.7 do procedimento experimental ja foi discutido que as medidas de
LEIS realizadas com o bi-eletrodo, detectam apenas a componente normal da
corrente que flui do ET. Neste mesmo item, ja foi discutido que, a resolucédo da
equacao de Laplace no estado estacionario para um disco plano feita por Newman
(ZOU,THIERRY, ISAACS, 1997) em termos de coordenadas cilindricas (r, z),
justifica a utilizacdo do tri-eletrodo nas medidas de LEIS. Neste item sera descrito o
uso de um tri-eletrodo (Figura 4.9) para medir as impedancias locais visando,
justamente, obter a contribuicdo da componente radial da corrente local sobre os
diagramas de LEIS. Devido ao seu ineditismo esta utilizacdo sera abordada sob dois
aspectos:

- Tedrico (simulagdo) - no qual, para um ET bloqueado, medidas de LEIS
foram realizadas, 0 que, num primeiro momento permite uma comparagao
direta, com resultados (também simulados) de trabalhos ja publicados
(FRATEUR et al., 2007; 2008; SANCHEZ et al., 2010; HUANG, et al., 2007c);

- Experimental - no qual, no meio de ferri/ferro (também foi utilizado nos
resultados apresentados no item 5.6) medidas foram feitas sobre um ET de

carbono vitreo de 3 mm de didmetro.

5.9.1. Modelos e simulacoes

5.9.1.1. Descricao do modelo matematico

Um eletrodo bloqueado ser utilizado como modelo para desenvolver a simulagao, o
uso de sistemas simples facilita estabelecer as condigcdes de contorno e também a
resolugao das equacgodes diferenciais. O potencial ® na solugéo, nas vizinhangas de

um eletrodo de disco embutido num isolante é governado pela equagéo de Laplace.
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V®=0 (Eq. 5.9)

Utilizando coordenadas cilindricas a considerando a condicdo de simetria cilindrica,

a distribuicao de potencial pode ser expressa como:

0

2’P 1(aq>J PR
— =
dy (Eq. 5.10)

or’ 75

Onde y é a distancia normal (axial) da superficie do eletrodo e r € a coordenada
radial. Um eletrodo bloqueado pode ser descrito como um capacitor puro, e a

condicao de contorno para o fluxo na superficie do eletrodo pode ser escrita como:

COM:—K@

o % |5 (Eq. 5.11)

Onde C, é a capacitancia interfacial, x é a condutividade do eletrdlito, V é o
potencial do eletrodo e ¥, é o potencial no limite imediatamente exterior da dupla

camada elétrica. No isolante circundante, e longe da superficie do eletrodo, as

condicdes de contorno sdo dadas por:

oP

—| =0 parar>ry (Eq. 5.12)
dy o

e por:
® — 0 quando r* +y* — = (Eq. 5.13)

O segundo modelo descreve uma reacao eletroquimica de um par redox na solucéo,
que também leva em conta as distribuicées de corrente e de potencial. Uma reagao
eletroquimica de uma etapa envolvendo a troca de um elétron ocorre na interface do

disco.
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Ox + e & red (Eq. 5.14)

A velocidade de reacéo (v) segue a relagéo de Butler-Volmer

0 F 0 F 0
v=k (Cm, exp[aE(V—E )}—Cﬂxexp{—(l—a)ﬁ(V—E )D (Eq. 5.15)

onde C,, e C, sdo as concentragdes interfaciais das espécies eletroativas, £’ é a

constante de velocidade padrdo, @ ¢ coeficiente de transferéncia, E° O potencial
padrdao. Assumindo que a célula eletroquimica ndo sofre efeitos de conveccao
durante o experimento, o transporte de massa das espécies eletroativas é

governado pela segunda lei de Fick:

2 2
aC, _Di[a C, 1(ac,.j+a C,

—t= —L|+—=| (Eq.5.16
ot o r\ or asz (Eq )

onde o subscrito “/” pode ser atribuido as espécies oxidadas (ox) ou reduzidas (red),
e D; é o coeficiente de difusdo da espécie i. Para as simulagbes da impedancia
eletroquimica, este problema foi dividido em duas contribuigbes: uma de estado
estacionario e uma harmoénica. Esta ultima foi obtida pela linearizacdo da equacéao
de Butler-Volmer, como ja descrito na literatura (GABRIELLI et al., 2006; MICHEL et
al., 2010). Assim, o sistema a ser resolvido consiste em cinco equagdes diferenciais
acopladas (duas para cada uma das espécies do par redox descrevendo a
contribuicdo do estado estaciondrio e do harménico e uma para o potencial). A
admitancia faradaica foi obtida pela integragdo do fluxo ao longo da direcao radial do

eletrodo para cada frequéncia angular (o=27zf).
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Todas as simulagdes foram realizadas usando calculos de elementos finitos

utilizando o software Comsol Multiphysics.

5.9.1.2 Contribuicoes normal e radial para a densidade de corrente local nas
diferentes modalidades da LEIS

A impedancia local é dividida em trés contribuigdes: local, interfacial local e 6hmica.
Apenas relembrando, a equacdo 4.1, obtida a partir da lei de Ohm, permite a
obtengao da densidade de corrente local ac, utilizada para o calculo das diferentes

modalidades das impedancias locais.

AV, (w)x

l.[oc (a)) — bi—eletrodo

(4.1)

No entanto, conforme ilustrado na Figura 4.9, que mostra a contribuicao radial e
axial da densidade de corrente local em um eletrodo de disco plano isolado, na
realidade, a densidade de corrente local € a soma das contribuigdes normal e radial
da corrente local.

Sendo que nos resultados apresentados até o momento neste trabalho, e também
nos publicados na literatura (BLANC et al., 2010, FRATEUR et al., 2007; GALICIA et
al., 2009, HUANG et al., 2007a, 2007b; LILLARD, MORAN, ISAACS, 1992,; ZOU,
THIERRY, ISAACS, 1997), apenas a componente axial tem sido considerada devido

a geometria dos bi-eletrodos empregados para a medida indireta da corrente local.

Deste modo, i, (w) pode ser dividida em uma componente normal i’ (w) e outra

lloc

radial i, (w):

AV g bi—eletrodo (a)) K
d

n

i (o) = (Eq. 5.17)

A V " bi—eletrodo (a)) K
d

r

e (@) = (Eq. 5.18)
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Deste modo, as duas impedéancias locais z"(w) e z'(w), também envolvem o

potencial medido com relacdo ao eletrodo de referéncia localizado longe da

superficie do ET.

Z,,(w):{/(w)—cbmf _ V@ 4,
in. (@) AV (@) K

bi—eletrodo

(Eq. 5.19)

:V(a))—CD,ef _ V(w) d, (Eq. 5.20)

7' ()
i;;c (a)) Avi;f—emm (w) K

Onde V(w)—®,., representa a diferenca de potencial ac entre a superficie do ET e o

ref

eletrodo de referéncia no bulk da solucao.

De modo semelhante, as duas impedéancias interfaciais locais, z;(w) e z;(®), que

envolvem a diferenga de potencial entre o ET e um eletrodo de referéncia
posicionado no limite mais externo da dupla camada difusa, podem ser escritas

como.

V(@) - 2o@) _ V(@) - Po@) d,
i (@) AV (@) K

bi—eletrodo

(@) = (Eq. 5.21)

V(@) - Po@) _V(@)-Po@) d,
i, (@) AVh’ . () «

—eletrodo

zp (W) = (Eq. 5.22)

Assim, a impedancia 6hmica local, z'(w) and z,(w), pode ser deduzida calculando a

diferenca entre a impedancia local e a impedancia interfacial local, tanto em termos

da contribuicdo normal como radial.

(@) =" (w) - 7! (@) (Eq. 5.23)
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2 (@) =2(@0)=5(®) (£q 504

5.9.2. Resultados de simulacao considerando um ET bloqueado

A seguir, apresenta-se a simulagdo considerando-se um eletrodo bloqueado.
Considerou-se um ET de disco com 0,25 cm de raio, embutido em um isolante
infinito, e que se comporta como capacitor puro (Co, = 10 pF). A condutividade do

eletrélito foi considerada como sendo igual a 0,01 S/cm.

A Figura 5.49(a) mostra os resultados da impedancia calculados em termos normais
e radiais sobre a superficie do ET (numa distancia y = 100 um) préximo ao centro do
disco (r = 100 um). O limite em AF do espectro foi de cerca de 0,5 Q para a
impedancia local normal, valor que foi muito inferior ao obtido para a impedéancia
local radial, que foi cerca de 320 Q. Similarmente, para o caso da impedancia
interfacial local (Figura 5.49(b)), o limite em AF da impedancia foi de cerca 12 mQ
para a contribuicdo normal, e de 8 Q para a contribuicao radial. Deve-se mencionar
gue, em ambos 0s casos, a razao entre os dois tipos de impedancia no limite AF foi

a mesma.
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Figura 5.49: Diagramas simulados mostrando a contribuigdo normal e radial da impedancia local (a) e
interfacial local (b) para um eletrodo bloqueado (comportamento puramente capacitivo). O ET é um
disco plano isolado e a sonda foi posicionada no centro do ET.

A Figura 5.50(a) compara a impedancia local calculada considerando as
contribuicdes normal e radial da densidade de corrente local, com aquela calculada
considerando apenas a contribuicdo normal (assim como é feito nas medidas com
os bi-eletrodos). Verifica-se que os diagramas s&o muito similares tanto no formato
como nos valores de impedancia. O erro cometido ao considerarmos apenas a
contribuicdo normal é de cerca de 0,2% em AF e é cerca de 1,5% em médias

frequéncias. A Figura 5.50(b) apresenta a mesma comparagado para a impedancia
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6hmica local, onde também se verifica que os desvios sdo muito pequenos entre os
diagramas calculados considerando apenas a contribuicdo normal e as contribuicées
normal e axial da corrente local. Como ja observado por Huang e colaboradores
(HUANG et al., 2007a; 2007b; 2007c) os dois diagramas sao compostos por apenas
um arco indutivo, que aparece na regiao AF com a mesma constante de tempo
observada para a impedancia local. Portanto, na regido central do ET de disco, o
uso apenas da componente normal da densidade de corrente local para a
determinagédo da impedancia local resulta em erros minimos, e que estao dentro da

faixa de erros experimentais.
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Figura 5.50: Diagramas simulados para a impedancia local (a) e dhmica local (b) considerando
apenas a componente normal e as componentes normal e radial da densidade de corrente local.
Eletrodo bloqueado. Posicionamento da sonda no centro do ET.
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A Figura 5.51(a) mostra as impedancias locais calculadas considerando apenas a
contribuicdo normal ou radial da densidade de corrente local para uma posicao
préxima a borda do ET de disco (considerou-se r = 0,24 cm). Neste caso verifica-se
que as duas impedancias locais sdo da mesma ordem de magnitude. Como
resultado, a impedancia local nas proximidades da borda do eletrodo € menor do
que aquela calculada considerando apenas uma das contribuicbes Por exemplo,
considerando apenas a densidade de corrente local normal o erro na determinacao
da impedancia local sera superior a 50% em toda a faixa de frequéncia. Este
comportamento € atribuido a geometria do eletrodo que possui uma maior

acessibilidade para o eletrélito na borda.

A Figura 5.51(b) mostra a mesma tendéncia para a impedancia interfacial local. No
entanto, a diferenga entre as impedancias interfacial local normal e radial € maior
porque proximo da superficie da superficie do ET, a curvatura das linhas é menos

importante.

A Figura 5.52(a) mostra a impedancia 6hmica local calculada nas proximidades da
borda do eletrodo, na mesma localizacao da Figura 5.51. A impedancia éhmica local
calculada considerando somente a componente normal da densidade de corrente
local exibe caracteristica principalmente capacitiva, com uma pequena contribui¢cao
indutiva em AF. Contrariamente, a impedéancia calculada considerando apenas a
contribuicdo radial da corrente, apresenta uma contribuicdo puramente indutiva, e
que aparece em uma regidao de frequéncias mais elevadas. Deste modo, a
impedancia 6hmica local é caracterizada por duas constantes de tempo, como

mostrado na Figura 5.52(b).
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Figura 5.51: Diagramas simulados para a impedancia local (a) e interfacial-local (b) considerando a
contribuicdo das densidades de corrente local: radial, normal e radial + normal nas proximidades da

borda de um eletrodo bloqueado (r = 0,24 cm).
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Figura 5.52: Diagramas simulados para a impedancia 6hmica local (a) considerando a contribuicao
das densidades de corrente local: radial, normal e radial + normal nas proximidades da borda de um
eletrodo bloqueado (r = 0,24 cm). Em (b) detalhe da impedéancia calculada com ambas as
contibuicées.
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Simulagdes também foram realizadas para um sistema modelo (Fe(CN)g*/ Fe(CN)g®)
para investigar as contribuicbes das densidades de corrente local normal e radial
nos diagramas de LEIS para os processos de transferéncia de cargas e de difusao.
A concentracao do par redox considerada foi de 10 mM dissolvido em um eletrélito
de suporte de KCI 0,5 M no potencial de equilibrio, o raio do eletrodo de trabalho
considerado foi de 0,25 cm. A Figura 5.53 mostra as simulagbes da impedancia local
normal (a) e local radial (b) perto do centro e perto da borda de um eletrodo. Os
diagramas mostram que quando a medida é realizada sobre o centro do eletrodo, a
componente normal da densidade de corrente (portanto a impedancia local normal)
apresenta o comportamento capacitivo AF seguido do controle de difusdo BF,
simulando de maneira adequada os resultados esperados para este sistema. Para
esta mesma localizagédo, a impedancia local radial apresenta valores muito grandes,
indicando uma pequena densidade de corrente local radial, e, portanto, uma
contribuicdo desprezivel da impedéancia local radial para a impedancia local total.
Entretanto, nas proximidades da borda do eletrodo, a densidade de corrente local
radial aumenta, e ndo pode mais ser desprezada. A Figura mostra que, préximo da
borda as duas componentes da impedancia local (radial e normal) sdo da mesma

ordem de magnitude.

A Figura 5.54 apresenta as simulagbes das componentes normal e radial da
impedancia 6hmica local. A impedéancia O6hmica local normal (Figura 5.54(a))
apresenta um comportamento puramente indutivo no centro do eletrodo, que muda
para uma resposta capacitiva na periferia. Duas constantes de tempo podem ser
observadas: a constante de tempo AF deve ser atribuida a relaxagéo do processo de
transferéncia de cargas em paralelo com a capacitancia da dupla camada elétrica,
enquanto o arco BF esta relacionado ao processo de difusdo. A impedancia 6hmica
local radial também foi determinada (Figura 5.54(b)). Perto da borda do eletrodo esta
impedancia é da mesma ordem de magnitude da componente radial, enquanto no
centro do eletrodo o valor € muito elevado (corrente da componente € muito baixa),

indicando uma contribuicao desprezivel para a impedancia 6hmica local total.



186

T T T T T T T T
(@) —© closetothe center
30k - —a—close to the edge/ .
/ !
20k [ 4
G
S
—? 10k .
o 4
1 " 1 1 1 " 1
0 10k 20k 30k 40k
Re(z") / &
T T T T T T T T
™ (b) ® 1mHz ]
o QO
O/
500k |- o .

&“—o— close to the center |

ob §@O —a—close to the edge |
a o
— ¢}
= o ?
N
N 500k F 100 kHz @ T
E \ /
: L Q o)
AM - \ O/ 1
Q.
L \ /O/
—2M | O -
[ U [ I NS R S|
0 500k 1M 2M 2M 3M 3M
Re(z)/ @
T T T T T T T T T T
25k - (c) —s— close to the edge
20k | 1mHz,
o 15kf / il
= I a ]
= 10k | e T
E e
; N W
sk | i A/A/ .
L 8 &
o £ -
U U N R —

0 5k 10k 15k 20k 25k 30k
Re(z) / @

Figura 5.53: Simulagbes das respostas de impedancia local normal (a) e local radial (b) préximo ao
centro a proximo a borda de um eletrodo de Pt de raio 0,25 cm. Em (c), detalhe da medida radial,
proximo a borda. Sistema modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)s>). Concentracdo do par redox de 10 mM
dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M no potencial de equilibrio.
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Figura 5.54: Simulagdes das respostas de impedancia 6hmica local normal (a) e 6hmica local radial
(b) proximo ao centro a préximo a borda de um eletrodo de Pt de raio 0,25 cm. Em (c), detalhe da
impedancia 6hmica (componente radial) préximo a borda Sistema modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)g®).
Concentragao do par redox de 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M no

potencial de equilibrio.
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5.9.3. Resultados experimentais para o sistema ferri/ferrocianeto de potassio
0,01 mol..L™" em KCI 0,5 mol.L-1 usando o tri-eletrodo

Como referéncia, a Figura 5.55 mostra um diagrama de Nyquist obtido por EIS para
o sistema em estudo. Assim como ja foi comentado anteriormente (item 5.6.1)
observou-se o controle por difusdo das espécies eletroativas na regido BF do
diagrama, enquanto a contribuicdo da constante de tempo associada a resisténcia
de transferéncia de cargas em paralelo com o carregamento da dupla camada
elétrica (arco AF) & muito discreta, provavelmente devido ao lixamento (# 2400 e
P4000) da superficie do ET, que torna este processo muito rapido.
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Figura 5.55: Diagrama de Nyquist obtido por EIS em eletrodo de grafite vitreo em meio de (Fe(CN)g"7/
Fe(CN)s¥) 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M. ET com diametro de 3 mm.
OCP = + 260 mV/Ag/AgClI

A Figura 5.56(a) apresenta diagramas de impedancia local normal obtidos
deslocando o tri-eletrodo radialmente do centro para a periferia, € mantendo fixa a
distancia entre o tri-eletrodo e a superficie do ET em 150 ym. Os diagramas sao
semelhantes aos globais (Figura 5.55) e estdo em concordancia com as simulacées
apresentadas na Figura 5.53(a). Observa-se a contribuicdo da impedancia 6hmica
local na regido AF (arco indutivo), e um aumento da impedancia com o
deslocamento do tri-eletrodo para a periferia do ET, o que € diferente dos resultados

obtidos com o bi-eletrodo. Porém este aspecto sera comentado posteriormente.
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Ja a Figura 5.56(b) mostra os diagramas de impedancia local radial. Estes se
assemelham aos apresentados na Figura 5.55 e com as simulagcées da Figura
5.53(b), mostrando também a contribuicao da impedancia 6hmica local em AF. Para
esta componente da impedancia local, as impedéancias foram bem superiores no
centro do eletrodo quando comparada a periferia, mostrando uma menor
contribuicdo da componente radial da corrente local nesta primeira regido. Nesta
Figura € possivel também verificar um comportamento do tipo espelho quando do
posicionamento do tri-eletrodo em posi¢cées equivalentes de um lado e do outro do
centro do ET. Isto ocorreu porque, no deslocamento radial do tri-eletrodo, ao passar
pelo centro do mesmo n&o foi mudada a conexado para a medida da componente
radial da corrente local, desta maneira, houve uma inversdo de sinal causando o
comportamento observado.
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Figura 5.56: Diagramas de Nyquist para as respostas de impedancia local normal (a) e local radial
(b). Deslocamento do tri-eletrodo da posi¢ao central (0) para a periferia, nas duas diregdes, mantendo
a distancia para a superficie do ET fixa. Sistema modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)s*). Concentragao do par
redox de 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M no potencial de equilibrio. PCA =
+260 mV Ag/AgCl.
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A Figura 5.57 mostra a comparacao das medidas de impedancia local normal e local
radial realizadas no centro (0 mm) (Figura 5.57(a)) e na borda do ET (Figura
5.57(b)). As medidas realizadas no centro do eletrodo mostram maiores impedancias
para a impedancia local radial (cerca de trés vezes maior quando comparada a
impedancia local normal), mostrando que esta componente da corrente local
apresenta uma contribuicdo menos importante nesta regido do eletrodo. Ja na borda
do ET as respostas das duas componentes da impedancia local foram bastante
semelhantes, mostrando que a componente radial ndo pode ser desprezada quando
a impedéancia local € medida nesta regido do eletrodo. Isto indica que a impedéancia
local nesta regido € menor do que a verificada experimentalmente para cada uma
das componentes individuais (o somatério vetorial das duas componentes da
corrente € maior do que cada uma das componentes individualmente), e pode
explicar porque na Figura 5.56(a) a impedancia local normal na periferia do ET foi
maior que no centro. Esta contribuicdo da impedancia local radial na borda do
eletrodo também pode ser utilizada para explicar porque, em trabalhos de LEIS
realizados utilizando bi-eletrodos a impedancia local na periferia foi superior aquela
encontrada no centro (FRATEUR et al., 2007; JORCIN et al., 2009;) embora, nesta
regiao, o valor da impedancia local devesse ser menor devido a maior acessibilidade
do eletrolito (NEWMAN, 1966b; MIERISCH, TAYLOR, CELLI, 2003).

A comparacao do diagrama experimental para a impedancia local radial no centro do
eletrodo (Figura 5.57(b)) com aquele calculado teoricamente (Figura 5.53(b)) mostra
uma grande discrepancia entre os valores encontrados. Esta grande diferenca deve-
se, provavelmente, parcialmente ao fato de que este dltimo é calculado
considerando a posi¢ao do tri-eletrodo na superficie do ET, enquanto no sistema real
ele esta posicionado a uma altura “h” da superficie do ET (150 um para as medidas
aqui apresentadas), e, parcialmente, ao distanciamento fisico entre os dois
microeletrodos responséaveis pela medida da componente radial da corrente local na
sonda real, o que impede o posicionamento exatamente no centro do ET. Entretanto,
devido ao ineditismo dos resultados obtidos com este novo sistema, analises mais

detalhadas devem ser realizadas.
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Figura 5.57: Diagramas de Nyquist para as respostas de impedancia local normal e local radial no
centro (a) e na periferia (b) do ET de grafite. Deslocamento do tri-eletrodo mantendo a distancia do tri-
eletrodo em relacdo a superficie do ET. Sistema modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)g>). Concentracéo do par
redox de 10 mM dissolvido em um eletrélito de suporte de KCI 0,5 M no potencial de equilibrio. PCA =

+260 mV Ag/AgCl.

5.9.4. Conclusoes parciais

Os resultados obtidos no presente capitulo nos permitem concluir que:

- As simulacdes realizadas tanto para o eletrodo bloqueado como para o sistema
modelo (Fe(CN)s*/ Fe(CN)s>) mostraram que a impedancia local radial possui uma
contribuicdo importante para a impedancia local, principalmente na periferia do

eletrodo de trabalho;
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- Os resultados experimentais para a impedancia local normal concordaram com o0s
diagramas simulados. Porém quando a componente radial da corrente foi
considerada um comportamento bastante discordante em relagdo a teoria foi
observado quando o tri-eletrodo foi posicionado na posi¢cao central do ET, o que
pode estar relacionado ao posicionamento exato do sistema experimental no centro
do ET (distanciamento entre os microeletrodos) e/ou a distancia entre o tri-eletrodo e
a superficie do ET.

- Os resultados experimentais mostraram que o tri-eletrodo responde
adequadamente as linhas de potencial, desta maneira um comportamento do tipo
espelho foi verificado na impedancia éhmica local radial quando a sonda foi
deslocada entre uma borda e outra do ET.
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6. CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo permitem concluir que:

A microestrutura complexa da liga, juntamente com a reatividade heterogénea dos
IMs, prejudica de maneira consideravel a reprodutibilidade dos ensaios
eletroquimicos globais realizados apds periodos curtos de imersdo, sendo este

aspecto particularmente relevante quando se emprega um eletrodo parado.

O aumento local do pH é o principal fator que resulta na corroséo da liga de Al. Este
fendbmeno provoca a quebra localizada da pelicula passiva, despolarizando a reagéao
de oxidacao do Al e aumentando de forma consideravel a corrosdo do metal. O uso
do EDR permitiu diferenciar claramente este processo ao impedir o aumento do pH

interfacial que provoca a corrosao acentuada do Al.

Através do uso do EDR foi possivel evidenciar que os ions sulfato sdo agressivos ao
cobre presente nos IMs da liga, e que estes mesmos ions contribuem para melhorar
as propriedades protetoras da camada passiva formada sobre a liga de Al

aumentando sua resisténcia a corrosao.

Os ensaios de caracterizagdo microestrutural indicam que o mecanismo de corrosao
dos IMs propostos por Blanc e colaboradores (BLANC, LAVELLE, MANKOSKI,
1997; BLANC, GASTAUD, MANKOWSKI, 2003) para os IMs Al-Cu-Mg na liga 2024-
T3, que preconiza que nos instantes iniciais de imersdo ocorre um ataque de todos
os constituintes do IM pela solugado agressiva, parece ser também predominante
para os IMs Al-Cu-Fe da liga 7475-T761.

Para os ensaios realizados com os eletrodos de cobre e de Al os diagramas de LEIS
apresentam uma dispersao de frequéncias, que foi associada a distribuicdo nao
uniforme de potencial sobre a superficie do eletrodo disco plano embutido em um
plano infinito, a qual é induzida pela prépria geometria do sistema. Isto induz a
variagdo nas respostas de LEIS (impedancia local, interfacial local e 6hmica local)
quando o bi-eletrodo € deslocado radialmente sobre a superficie do ET. Estes
resultados estdo de acordo com as previsdes tedricas de Huang et al. (20073,
2207b, 2007c).
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As medidas de LEIS realizadas com o eletrodo modelo Al 7475-T761/Cu mostraram
que o sistema empregado foi sensivel a maior atividade eletroquimica na interface
entre os dois metais (confirmada por observacoes por MEV-EDS). Neste sentido os
menores valores de impedancia local e interfacial local foram obtidos nesta interface.
Desta maneira, para este sistema particular, a dispersdo de frequéncias verificada
nos diagramas de impedéancia local e interfacial local com a mudanca do

posicionamento do bi-eletrodo foi associada ao efeito galvanico entre os dois metais.

Os resultados experimentais obtidos com o tri-eletrodo, mostrados ineditamente
neste trabalho, apontaram boa concordancia com o modelo teérico desenvolvido a
partir da distribuicao das linhas de potencial e corrente nas proximidades do eletrodo
de trabalho, também apresentado neste trabalho. O uso de tal sistema permitiu a
medida experimental das impedéancias local normal e radial e mostrou que esta
dltima (nunca medida em trabalhos anteriores) apresenta uma contribui¢cdo
importante na periferia do eletrodo de trabalho (préximo a regido de embutimento)

nao podendo ser desconsiderada nas medidas de LEIS.

Todos os diagramas de impedancia local mostraram uma contribuicao indutiva em
altas frequéncias, atribuida por Huang et al. (HUANG et al., 2007a; 2007b; 2007c)
carater complexo da impedancia éhmica, o qual é causado pela distribuicdo nao
uniforme da corrente e do potencial na superficie do eletrodo induzida pela

geometria.

Os resultados da determinagéo da resolugédo espacial mostraram que o diametro da
area amostrada pelo bi-eletrodo utilizado para as medidas de LEIS foi de cerca de
500 um, sendo este valor suficiente para investigar o comportamento local do par
galvanico nos eletrodos modelos. Em concordancia com outros trabalhos publicados
na literatura (ZOU, THIERRY, ISAACS, 1997), foi verificado que os parametros “h”
(distancia entre o bi-eletrodo e a superficie do eletrodo de trabalho) e “d” (distancia
entre os microeletrodos responsaveis pela medida da diferenga de potencial local

em regime ac) tem papel fundamental na determinag¢ao da resolugao espacial.
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7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

- Aplicar a técnica de LEIS para caraterizar células galvanicas em interfaces

macroscopicas como em corddes de solda, por exemplo.
- Realizar um trabalho sistematico visando melhorar a resolugéao espacial do

bi-eletrodo pela redugéao do diametro dos fios que detectam a diferenga de potencial

local e também pela reducao da distancia entre eles.

- Utilizar o sistema de tri-eletrodos para obtencdo das componentes radial e local da
impedancia local na interface eletrodos modelos visando uma melhor compreensao

da distribuicdo das linhas de potencial e de corrente nestas regioes.

- Acoplamento da LEIS com a microbalanca de cristal de quartzo, visando

determinar a impedancia local sobre 0 quartzo durante processos eletroquimicos.
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