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RESUMO

A técnica de Refusdo Superficial a Laser (RSL) tem se configurado como uma ferramenta de
crescente interesse nos ultimos anos, por sua capacidade de melhorar o desempenho a
corrosao das ligas de aluminio, tendo como resultado a formagdo de camadas fundidas finas
com microestruturas refinadas que sdo praticamente isentos de precipitados intermetalicos e
inclusbes. As amostras tratadas com laser sdo muito mais homogéneas quimicamente do que o
material base. Esta técnica é versatil e promissora e pode ser utilizado para modificar a regido
superficial por processos de fuséo e solidificacdo rapida sem afetar a propriedade da amostra
base. No presente trabalho utilizou-se a técnica de RSL sem protecdo a gas com 2 kW Yb-
fibra laser (IPG YLR-2000S) que foi aplicado na liga hipereutética Al-2%Fe a fim de analisar
as modificacbes causadas pelo tratamento, para tanto foram avaliadas a microestrutura
resultante, qualidade superficial (rugosidade), dureza e a resisténcia a corrosdo em meio
aerado a 25°C em solugdo de H,SO4 0,1 mol/L. O estudo da corrosdo foi analisado por
diferentes técnicas tal como o monitoramento do potencial de corrosdo, voltametria ciclica e
ensaios de polarizacdo potenciodindmicas (micro e macropolarizacdo), além da técnica de
espectroscopia da impedéncia eletroquimica (EIE). Através da EIE, p6de-se caracterizar o
comportamento eletroquimico da camada tratada e estipular os valores do circuito equivalente
formado por resistores e capacitores e indutores. Para tanto foram gerados circuitos elétricos
equivalentes aos dados apresentados pela EIE utilizando ferramentas matematicas
computacionais, sendo o software Matlab com ferramentas (toolbox) escolhido para
realizacdo desta etapa. Os resultados desta pesquisa indicaram que o tratamento superficial a
laser efetuado na liga Al-2%Fe conduziu a formagdo de uma estrutura com microestrutura
mais compacta, homogénea e refinada, levando ao aumento de dureza superficial em torno de
60,7% em relacdo ao material base, reducdo de rugosidade e taxas de corrosdo de
aproximadamente 11 vezes menor quando comparada com a liga nédo tratada, evidenciando
assim a eficiéncia do tratamento RSL para melhorar a qualidade superficial das pecas em
termos de resisténcia ao desgaste a corrosao.

Palavras-chaves: Ligas Al-Fe. Refusdo superficial a laser. Corrosdo. Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica.



ABSTRACT

The technique of remelting superficial laser (RSL) has been set up as a tool of increasing
interest in recent years because of its ability to improve the corrosion performance of
aluminum alloys, as a result of the formation of thin melting layers, with refined
microstructures and practically free of intermetallic precipitates and inclusions. The laser
treated samples are much more chemically homogeneous than the base material. This
technique is promising versatile and it can be used to modify the surface region by melting
and rapid solidification processes without affecting the property of the base material. In this
study we used the RSL technique in a media without gas protection and with 2 kW Yb-fiber
laser (IPG YLR-2000S), it was applied to the hypereutectic alloy Al-2.0 wt%Fe in order to
analyze the changes caused by the treatment, therefore the resultant microstructure was
evaluated, as well as, the surface quality (roughness), hardness and corrosion resistance in the
aerated media 25°C, solution of H,SO,4 0.1 mol/L. The study of corrosion was analyzed by
different techniques such as corrosion potential measurement, cyclic voltammetry and
potentiodynamic polarization tests (micro and macro polarization) and the technique of
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). By EIS technique, the characterization of the
electrochemical behavior of the treated layer was performed and the values of the equivalent
circuit, composed of resistors, capacitors and inductors. Therefore equivalent electrical
circuits were generated according to the results presented by EIS using computational
mathematical tools and Matlab software (tools toolbox) was used to perform this step. These
results showed that the laser surface treatment performed on the alloy Al-2.0 wt%Fe resulted
to the formation of a more compact structure, homogeneous and finer microstructure,
producing an increase in microhardness at about 60.7% compared to the base material,
reducing roughness, and corrosion rates was of approximately 11 lower smaller when
compared to the untreated alloy, the laser treated layer has behaved passively in a wide range
of potential, the polarization resistance of the treated layer was higher in relation to the
untreated sample, by the EIS technique at high frequencies the samples had capacitive
behavior, however, at low frequencies the samples had an inductive behavior. The treated
layer thus evidence the effectiveness of treatment RSL to improve the surface quality of the
samples and wear and corrosion resistance.

Keywords: Al-Fe alloy. Laser surface remelting. Corrosion, Electrochemical impedance
spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A busca por materiais e métodos para auxiliar nas tarefas cotidianas da sociedade
teve origem desde as antigas civilizagdes. No entanto, h4 milhares de anos, muitas das
técnicas e dos materiais que hoje sdo comuns sequer eram imaginados. Com o passar dos
anos, 0s avancos tecnoldgicos e o desenvolvimento industrial varios estudos puderam ser
realizados para melhorar e facilitar a qualidade da vida humana.

No inicio da era cristd o homem conhecia apenas sete metais: cobre, ouro, prata,
chumbo, estanho, ferro e mercurio. O aluminio por sua vez, embora sendo um dos elementos
mais abundantes da crosta terrestre, s6 foi descoberto por volta do ano de 1809, sendo ele
atualmente um dos metais mais utilizados no setor industrial (ABAL, 2007; PADILHA,
1997).

O aluminio e suas ligas sdo usados extensivamente na industria, especialmente na
industria aeroespacial e automobilistica, devido a seu baixo peso especifico, boa
condutividade elétrica e térmica, resisténcia a corrosdo, entre outros (AL-RUBAIE,
BARROSO, GODEFROID 2008; NA, PYUN, 2008). Apesar destas qualidades, as ligas de
aluminio carecem de alta resisténcia mecéanica e de algumas caracteristicas superficiais, tal
como resisténcia satisfatéria ao desgaste, motivos esses que muitas vezes limitam sua
aplicabilidade, pois muitas das ligas de aluminio podem ser suscetiveis a corrosao localizada e
a esfoliacgdo.

Nesse sentido a industria do aluminio tem desenvolvido materiais, com maior
tolerancia a falhas, de modo a satisfazer as mais altas exigéncias do mercado. Grandes
esforcos sdo realizados para produzir camadas superficiais que sdo livres de precipitados
intermetalicos a fim de eliminar, ou pelo menos reduzir, os seus efeitos nocivos.

Diante disso, novas técnicas emergiram para melhorar as propriedades de ligas de
aluminio, um exemplo desse fato é a técnica por refusdo superficial a laser (RSL). Esta
técnica tem sido estudada extensivamente por varios pesquisadores, especialmente focando a
melhoria da microdureza superficial e a resisténcia ao desgaste do material, pois se trata de
uma ferramenta Util para melhorar a resisténcia a corrosdo de ligas de aluminio como
resultado da formacdo de camadas refundidas e finas, com microestruturas refinadas que séo
praticamente isentas de precipitados intermetalicos e inclusbes (ORZA,1998; KOVALENKO,
DAUW, 1998 ; MAILLET,1987; GRUM, 2007).
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A presente investigacdo analisou as modificagdes produzidas pela RSL na liga Al-
2% Fe, sendo que a microestrutura obtida foi analisada através de Microscopia Otica (MO),
Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo (FEG) acoplado ao
Mapeamento por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). As fases estaveis e
metaestaveis formadas foram identificadas através da técnica de difracdo de raios X (DRX).
Além disso, comparou-se a qualidade superficial das amostras tratadas por (RSL) e sem
tratamento através de medi¢cdes de microdureza Vickers (HV) e Microscopia de Forca
Atdmica (AFM) a fim de estudar a topografia das amostras em escala nanométrica.

Esta pesquisa investigou também a efetividade do tratamento por RSL quanto a
resisténcia a corrosdo das amostras em meio aerado de &cido sulfarico (H,SO,4) 0,1 mol/L em
temperatura ambiente (25°C). Para tanto se utilizou técnicas de polarizacédo linear, curvas de
polarizacdo, obtendo-se dados de referentes a corrente e taxa de corrosdo. Pela técnica de
voltametria ciclica pdde-se estudar o comportamento do crescimento de filme nas amostras.
Analisaram-se também as caracteristicas eletroquimicas das amostras tratadas e ndo tratadas
através da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), indicando em
determinados pontos do voltamograma seus respectivos comportamentos eletroquimicos. O
circuito elétrico equivalente (CE) do sistema obtido pela técnica EIE, em situacdo de
equilibrio, foi simulado com a ferramenta Simulink do software Matlab.

Todos os topicos relacionados a este estudo sdo apresentados nos capitulos a seguir,
onde os mesmos foram subdivididos de modo a descrever as etapas realizadas. Em
continuacdo ainda neste Capitulo 1 sdo apresentados os objetivos desta pesquisa. Em seguida
o Capitulo 2 traz uma revisdo bibliogréafica sobre o tema abordado, bem como sobre as
técnicas utilizadas nesta investigacdo. O Capitulo 3 apresenta a etapa experimental,
detalhando os métodos realizados. O Capitulo 4 discute os resultados obtidos, e por fim, o
Capitulo 5 indica as conclusdes inerentes a pesquisa realizada. No Capitulo 6 séo
apresentadas as referéncias bibliograficas utilizadas como suporte tedrico para a presente
dissertagdo, e na Secdo de Apéndices podem ser visualizadas algumas informacoes

complementares a este estudo.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

o Avaliar o efeito da técnica de RSL na microestrura, composicdo e

comportamento eletroquimico em amostras da liga hipereutética Al-2%Fe

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Tendo como meta o objetivo geral, foram estabelecidos os seguintes objetivos
especificos:

. Caracterizar amostras da liga hipereutética Al-2%Fe quando submetidas a

técnica de RSL.

. Investigar o comportamento corrosivo e eletroquimico das amostras

o Comparar a microestrutura resultante das amostras tratadas com amostras da

mesma liga sem tratamento.

o Determinar a taxa de corrosdo das amostras e ndo tratadas em meio aerado de

H2S04 em temperatura ambiente e compara-las.

. Identificar um possivel circuito elétrico equivalente do sistema obtido através

da técnica EIE.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste item serd apresentada uma revisdo de literatura a respeito das ligas de
aluminio, do tratamento superficial a laser das mesmas, bem como serdo levantados aspectos
referentes a corrosdo deste material. Em seguida serdo abordadas as técnicas utilizadas na
presente investigagdo para analise de corrosdo do material em estudo. Esta revisdo da

literatura sera utilizada como aporte tedrico para a discussao dos resultados e conclusoes.

2.1 ALUMINIO

O aluminio é o metal mais abundante e o terceiro elemento mais encontrado em peso

da crosta terrestre, (depois do oxigénio e do silicio), como apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Porcentagem dos principais elementos quimicos na crosta terrestre.

Elemento % em peso
Oxigénio 45,2
Silicio 27,2
Aluminio 8,0
Ferro 5,8
Célcio 5,06
Magnésio 2,77
Sédio 2,32
Potéssio 1,68
Titanio 0,86
Hidrogénio 0,14
Magnésio 0,10
Fosforo 0,10
Total 99,23

Fonte: POLMEAR, 2005.

Esse material foi descoberto por Sir Humphrey Davy em 1809, e foi isolado pela
primeira vez em 1825 por H. C. Oersted, porém foi apenas no ano de 1886 que
simultaneamente, mas trabalhando individualmente, os dois cientistas Charles Martin

Hall/EUA e Paul Louis Héroult/Franca desenvolveram um método economicamente viavel
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para o isolamento deste metal. Ele é obtido a partir da bauxita, a qual passa por processos de
mineracéo, refinagdo para a obtencéo da alumina e entdo reducdo desta em aluminio metalico
(ABAL, 2007; POLMEAR, 2005; LEE, 2009).

O aluminio é um metal leve que apresenta uma estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC), sua densidade é de 2,73g/cm™, o que é baixo se comparado a outros materiais
metalicos, tem a segunda maior condutividade elétrica dos metais ndo preciosos, superado
apenas pelo cobre, além de apresentar boa resisténcia a corrosdo atmosférica, corrosdo em
meio aquoso, em meios de solventes e dleos, entre outros. Estas caracteristicas aliadas a
abundancia do seu minério principal vém tornando-o um dos metais economicamente mais
importante no meio comercial (CHIAVERINI, 2003; RUSSEL , LEE, 2005).

2.1.1 Refusdo Superficial a Laser

As ligas de aluminio sdo desenvolvidas visando & melhoria da resisténcia desse
material, sem prejudicar suas principais propriedades. O metal aluminio é relativamente ductil
e mecanicamente pouco resistente quando puro, mas torna-se consideravelmente mais
resistente quando forma ligas com outros metais (LEE, 2009). As propriedades das ligas de
aluminio dependem dos elementos de liga adicionados na microestrutura durante a
solidificacdo, tratamento térmico e/ou processos de conformacdo para o caso de ligas
trabalhaveis (TOTTEN; MACKENZIE, 2003).

Nas ligas de Al-Fe, o ferro é considerado como uma impureza, tendo solubilidade
baixa, variando entre 0,03 e 0,05% em peso, na temperatura eutética (MONDOLFO, 1976).
A forma com que o ferro estd presente no material, seja ele em solugdo solida ou formando
fases estaveis ou metaestaveis, modificard a microestrutura e consequentemente as
propriedades da liga (LAKNER, 1990). A resisténcia mecanica, tenacidade, resisténcia a
corrosdo e ao desgaste sdo algumas das caracteristicas que s@o influenciadas pelo tipo,
tamanho e distribuicdo dos intermetalicos formados, sejam eles primarios ou secundarios
(WANG, MAKHLOUF, APELIAN 1995; ALLEN, et al. 1998; GOULART, 2010,
TELEGINSKI, 2012).

Griger e colaboradores (1990) relatam que o teor de Fe em solucdo solida cresce com
0 aumento da taxa de resfriamento e o aumento do conteddo de ferro nas ligas de aluminio,
porém ele ndo excede consideravelmente a solubilidade em equilibrio. Ou seja, 0 Fe, em sua

grande maioria, pode ser encontrado nas fases intermetalicas.
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O sistema Al-Fe é muito importante no ambito comercial, pois esses elementos
fazem parte de muitas ligas comerciais, 0 que significa que pode haver a formacdo de
sistemas de maior complexidade das fases estaveis e metaestaveis desse diagrama
(SUNDMAN et al., 2009). A Figura 2.1 a seguir apresenta o diagrama de equilibrio para o
sistema Al-Fe ampliado préximo ao ponto eutético.

Figura 2.1 - Diagrama de equilibrio para o sistema Al-Fe ampliado préximo ao ponto eutético.
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Fonte: CALPHAD, 2012.

Quando a solidificagdo acontece fora do equilibrio, pode ocorrer uma ampla faixa de
fases Al-Fe termodinamicamente  metaestaveis. Consequentemente, em  pecas
fundidas/lingotadas de ligas Al-Fe a combinacdo de taxa de resfriamento e composi¢do
quimica pode levar a obtencdo de regiGes com diferentes arranjos microestruturais,
constituidas por fases de equilibrio e intermetalicos metaestaveis (KEONG et al. 1979;
AHRAVCI, MIHRIBAN, 1998).

Quando o aluminio se resfria e se solidifica alguns dos constituintes da liga podem
ser retidos em solugdo sélida e, como consequéncia, a estrutura do metal se torna mais rigida.
Os atomos podem ser arranjados em uma rede cristalina regular, formando estruturas ou

células de tamanhos diferentes daqueles do elemento principal da liga. Cada elemento tem sua
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funcéo na liga, a qual se altera de acordo com a quantidade e com a interagdo com outros
elementos. Dentre estas fungdes destaca-se 0 aumento da resisténcia mecanica e a resisténcia
a corrosao (HASENCLEVER, 2004; AMBAT et al. 2006; RODRIGUES, 2012).

Para ligas hipereutéticas contendo até 9% em peso de Fe, Gremaud e colaboradores
(1990) relataram que 0 aumento na taxa de resfriamento suprime primeiramente a formacéo
da fase estavel AlsFe (40,7% Fe, densidade 3,896g/cm®), que é substituida pela AlgFe (25,6%
Fe, densidade 3,45g/cm®). Esse fato torna as ligas hipereutéticas de Al-Fe importantes para
sua utilizacdo, uma vez que a conformacdo de ligas de Al-Fe é prejudicada quando temos
particulas grosseiras de AlsFe, pois elas tendem a trincar, produzindo fissuras e reduzindo a
formabilidade, enquanto que isso ndo ocorre em presenca de AlgFe finamente dispersa
(MONDOLFO, 1976; GREMAUD, CARRARD, KURZ ,1990).

2.2 LASER

LASER é uma palavra formada pelas iniciais do termo inglés Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation, que significa Amplificacdo da Luz por Emissdo Estimulada
de Radiacdo. A técnica para produzir o laser, consiste em aplicar um pequeno sinal de luz que
passa por um processo de amplificacdo para produzir um grande sinal de saida de luz, porém
ao contrario das fontes de luz comum que emitem ondas de diversos comprimentos, a luz
emitida pelos lasers é uma forma de onda eletromagnética com frequéncia bem definida
(MAILLET, 1987; YANG et al.,1994; ORZA, 1998) .

Esse fendmeno foi proposto pela primeira vez por Albert Einstein no ano de 1917,
porém apenas em 1968 que os lasers comecgaram a ser projetados para aplicac@es industriais.
Ja a utilizacdo desta ferramenta para tratamentos superficiais tais como tratamento térmico,
recobrimento, formacdo de ligas na camada superficial, refusdo superficial e deposicdo de
filmes finos foram explorados recentemente, a partir da decada de 80 (MAILLET, 1987;
DAHOTRE, 1998).

Atualmente, os lasers sdo aplicados em diversas areas como medicina, comunicagao
e industria, sendo possivel a utilizacdo em processos que envolvem corte, soldagem,
tratamento de superficie, perfuragdo e gravac6es. Quanto a aplicabilidade dos lasers pode-se
destacar o processamento de diversos materiais como metal, plastico, borracha, madeira,
papel, tecido, cerdmica, materiais semicondutores e cristais (ORZA, 1998).

O tratamento de superficie de metais por laser tem sido aplicado em acos, ferro

fundido, aluminio, magnesio, titanio e em muitas outras ligas metalicas. As caracteristicas
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superficiais destes materiais, como tamanho de grdo, defeitos, variagdes na composicéo e
tensdes residuais, determinam suas propriedades de corroséo, fadiga e desgaste. A otimizagéo
destas propriedades em todo o volume de um produto € dificil de ser obtida e eleva seu custo,
logo os tratamentos superficiais por laser se caracterizam como uma técnica eficiente para
melhoria das propriedades superficiais (AKGUN, URGEN E CAKIR, 1995; BASS, 1983;
ALLAN, 1979).

2.2.1 Refusdo Superficial a Laser

A refusdo superficial a laser (RSL) ou também chamada de endurecimento
superficial a laser é uma técnica utilizada para modificacdo localizada das propriedades
mecanicas ou quimicas, sem haver a necessidade de reprocessamento do material como um
todo, 0 que permite manter as caracteristicas geométricas originais da amostra ou peca
submetida ao tratamento (GARCIA, 2007; GRUM, 2007; BERTELLI, 2009).

O processo de RSL ¢ caracterizado por um feixe de energia concentrada, o qual é
utilizado para modificar superficialmente o material. Esse feixe aquece a superficie do
material a uma temperatura superior a temperatura de fusdo, e abaixo da temperatura de
ebulicdo do mesmo, originando uma poca fundida nessa regido, seguido de uma taxa de
resfriamento muito rapido, como demostrado a Figura 2.2 (PINTO, 2003; LAROSA, 2010).

Figura 2.2 - Esquematizacdo do tratamento por refusdo a laser sobre a superficie de uma amostra

laser
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N
NG
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Fonte: Adaptado de LAROSA, 2010.
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O resfriamento rapido ocorre na superficie apds a aplicagdo do laser, porque em uma
pequena &rea de aplicacdo do laser é produzido um fluxo de calor muito intenso que flui a
uma taxa bastante elevada através de conducdo para o interior mais frio do material, que
constitui um dissipador de calor eficiente. O processo € extremamente rapido ocorrendo a
taxas de resfriamento da ordem de 10* K/s. (VON ALLMEN, 1987; CRAFER, OAKLEY,
1993; TELEGINSKI, 2012).

A camada fundida pode atingir diferentes profundidades durante a solidificacao,
devido as caracteristicas de transferéncia de calor do substrato e do ambiente que o circunda.
A taxa de resfriamento esta diretamente relacionada a taxa de dissipacdo do calor absorvido.
No caso da RSL, o calor absorvido é dado em funcdo da densidade de poténcia, da velocidade
de varredura do laser e da capacidade de absor¢do do substrato ou da superficie tratada. O fato
de o substrato ter dimensdes muito maiores do que a poca fundida faz com que o calor
proveniente dessa regido seja escoado por conducdo atraves do proprio substrato
(PHANIKUMAR et al., 2004; LAROSA, 2010; PARIONA M. M., et al, 2012 1).

A velocidade de solidificacdo parte de zero no fundo da poca de material fundido e
aumenta de forma extremamente rapida até um valor que se aproxima, na superficie, da
velocidade do feixe incidente no material que esta sendo tratado (PINTO, 2003; OLAINECK,
RUGE, 1996; PAN et al., 1998; BURAKOWSKI, WIERZCHON, 1999; PARIONA M. M.,
et al, 2012 11).

Os tratamentos de superficie por laser apresentam algumas vantagens quando
comparados a outros tratamentos superficiais. A alta densidade de poténcia do raio laser
aquece a superficie do material muito mais rapidamente que uma fonte de calor convencional.
Estes tratamentos sdo rapidos, sendo que oS mesmos nao requerem vacuo, oferecem
desprezivel distorcdo térmica do componente em tratamento e as areas quase inacessiveis do
componente podem ser tratadas pelo direcionamento do laser através de espelhos ou fibras
(SOARES, PEREZ-AMOR, 1987; SANDVEN, 1992).

O processo a laser é quimicamente limpo, sem ruido e sem necessidade de tocar a
peca, reduzindo os problemas de contaminagdo. E facilmente automatizado e possibilita a
utilizacdo do material de revestimento somente na regido de interesse, evitando desperdicio de
materiais caros. Oferece uma vantagem uUnica para os tratamentos de superficie que é a
precisdo, sendo possivel tratar pequenas areas superficiais sem afetar o restante do material.
Entretanto, essa técnica apresenta algumas desvantagens, as quais incluem a necessidade de
utilizacdo de sistemas de lentes que podem ser bastante complexos, com altos custos de
aquisicdo dos equipamentos (RAMOUS, 1996; WOLLENWEBER, 1996; STEEN, 2003;
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SILVA, 2011). Através da Figura 2.3 é possivel visualizar o processo de tratamento

superficial a laser em uma liga de Al-Si.

Figura 2.3 - Amostra de Al-Si sendo tratada por RSL

Fonte: SILVA, 2011.

Atualmente varios pesquisadores da area vém trabalhando com materiais tratados a
laser, recentemente Saklakoglua et al. (2014) investigaram as modificacdes estruturais de liga
de Al T6-6061 tratadas por refusdo a laser e concluiram que a nova orientacéo cristalografica
obtida pela RSL reduz o potencial inicial de crescimento de pites na corrosdo, detectaram
também a presenca de uma camada extremamente passiva que se formou ap6s o tratamento.

Por outro lado, uma liga de aluminio A356 foi tratada superficialmente a laser
inserindo nesse processo Ni-Ti-C, por D'Amato, Betts, Buhagiar, J. (2014), onde se estudou o
comportamento corrosivo das amostras em uma solugcdo de NaCl 0,1 mol/L em solugéo
desarejada em uma temperatura de 25°C, neste caso uma microestrutura composto de
intermetalicos de aluminio-niquel em uma matriz de silicio de aluminio foi produzida,
resultando em um intermetalico Al-Si-Ti adicional e particulas TiC. Testes de corrosdo foram
realizados para determinar os efeitos causados frente a resisténcia a corrosdao devido ao
processo realizado no material. O teste mostrou que as superficies tratadas reduziram a
resisténcia a corrosdo em comparacdo com o material ndo tratado. A presenca dos compostos

intermetalicos enfraqueceu a camada de 6xido protetora e resultou na corrosdo interdendritica.
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Nesse sentido as superficies com menor teor de niquel provaram resistir melhor a corroséo
generalizada.

Pariona et al. (2012) estudaram os efeitos na superficie processada pela técnica RSL,
onde levantou-se dados de forma quantitativa e qualitativa da morfologia do sistema de liga
Al-1,5%Fe, nesse sentido foram realizadas analises em ambas as amostras tratadas com laser
e ndo tratadas-lixadas, revelando diferencas significativas. Mediante a anélise por difracdo de
raios X de baixo angulo, revelou-se a presenca de alumina, metais simples e fases
intermetalicas, sendo todas as fases de caracteristica metaestavel, oque melhorou
consideravelmente a microdureza da superficie tratada a laser. A morfologia processada por
RSL melhorou a microestrutura da liga Al-Fe reduzindo a sua rugosidade e aumentando a
dureza. Estas caracteristicas melhoraram devido a presenca de estruturas lamelares na
superficie tratada por laser, isto foi confirmado pela técnica MFA.

Teleginski (2012) realizou-se um trabalho onde a liga Al-1,5%Fe foi submetida ao
tratamento de refusdo superficial a laser, a autora realizou um amplo levantamento
experimental quanto a microestrutura, composicdo das fases resultantes, caracteristica da
morfologia, microdureza e resisténcia a corrosdo da camada tratada a laser e os resultados
foram comparados com a amostra ndo tratada, sendo verificado que o tratamento
proporcionou modificacBes da composicdo quimica e morfologia do material tratado, onde a
zona tratada apresentou propriedades melhores que o resto da matriz, como por exemplo
resisténcia mecanica, plasticidade, fadiga e corrosdo sob tensdo. Nesse sentido verificou-se a
presenca de 0xido de alumina que causou a formacéo de uma estrutura de camadas lamelares
com microestrutura mais compacta, homogénea e refinada, assim como forte ligacdo com o
substrato. Além disso, as amostras em estudos apresentaram maior dureza, rugosidade mais
uniforme na superficie tratada em relacdo a amostra ndo tratada.

Fribourg et al. (2011) buscaram compreender melhor os efeitos do tratamento a laser
em microestruturas precipitadas em uma liga de aluminio. Através do mapeamento da
microestrutura e modelagem matematicas para 0s campos térmicos apontaram como efeito do
tratamento a dissolucéo e modificagdes no tamanho dos precipitados em uma faixa de 500 pm
abaixo da superficie, ou seja, na area afetada pelo tratamento.

Larosa (2010) fez um estudo em aco inoxidavel austenitico ASTM F 138, empregado
na fabricacdo de implantes ortopédicos temporarios e permanentes, onde o material foi
submetido a tratamento de superficie por laser, com o intuito de analisar as modificacGes
microestruturais resultantes deste tratamento e seus efeitos na resisténcia a corrosdo e ao

desgaste microabrasivo. Apos o tratamento por laser, 0 aco apresentou uma microestrutura
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refinada constituida por dendritas de austenita, com um aumento de aproximadamente 23% na
dureza e com melhoria frente a corroséo e ao desgaste.

No trabalho realizado por Silva (2011) sobre estudos dos mecanismos envolvidos em
processos de endurecimento superficial a laser em ligas a base de aluminio, ap0s tratamentos
superficiais da liga Al-Si, a alta taxa de resfriamento resultante causou mudanga na
microestrutura resultando no refinamento das particulas de silicio eutético priméario presente
na liga e, como consequéncia, 0 material apresentou aumento de dureza.

Perreira (2006) analisou o tratamento RSL em acos AISI H13 e AISI 420, e concluiu
que a microestrutura resultante do tratamento de refusdo a laser é formada de martensita e
austenita residual. A estrutura refinada e a presenca de martensita resultaram no aumento da
dureza, apesar do grande volume de austenita residual. A dissolucdo de carbonetos e
incorporacdo dos elementos de liga na matriz, como por exemplo, 0 cromo promoveu uma
melhoria no comportamento da corroséo.

Pinto et al. (2003) submeteram amostras de liga Al-Cu ao tratamento de refuséo
superficial a laser, com o objetivo de analisar as possiveis variacbes na dureza e na
microestrutura deste material. A analise das amostras revelou a existéncia de trés regides
diferentes com microestruturas refinadas e um aumento de dureza de trés vezes em relacdo a
dureza do substrato.

Souza (2001) também realizou uma investigacdo tendo como foco de pesquisa a
refusdo superficial a laser, utilizando como material de estudo uma liga de AINi, onde o autor
detectou aumento de dureza em cerca 6,4 vezes para as amostras tratadas em relacdo as

amostras ndo tratadas.

2.3 CORROSAO

2.3.1 Aspectos Gerais

Varios estudos tém sido realizados visando a caracterizacéo e o controle da corroséo,
como exemplo destes estudos pode-se citar as obras de Gemelli (2001); Dutra (1999); Gentil
(1994) e Ramanathan (1987), que tratam a corrosdo como uma reacao irreversivel em que
ocorrem reacgdes de oxidacdo e de reducdo entre o metal e um agente oxidante, por meio de
acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou ndo a esforcos mecanicos.
Quando ocorre a reacdo entre o metal com os elementos do seu 0 meio eletrolitico, 0 metal

passa a um estado ndo metalico, perdendo suas principais propriedades tal como resisténcia
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mecanica, elasticidade, ductilidade, de modo que a durabilidade e o desempenho dos materiais
deixam de satisfazer os fins a que se destinam (GEMELLI, 2001; DUTRA, 1999; GENTIL,
1994; RAMANATHAN, 1987).

Geralmente, nos processos de corrosdo os metais reagem com 0s elementos nédo
metalicos presentes no meio, particularmente o oxigénio e o enxofre, produzindo compostos
semelhantes aos encontrados na natureza, dos quais foram extraidos, na forma de minérios
(que é termodinamicamente mais estavel). A transformacdo do minério para um metal é
realizada por processos que envolvem a introducdo de energia, esta energia € armazenada no
material e é liberada no processo de corrosdo conforme apresentado na Figura 2.4. Por este
motivo, a corrosdo pode ser entendida como 0 processo inverso ao processo metaltrgico que
tem como objetivo a extracdo do metal a partir de minérios ou de outros compostos. Ja a
corrosdo tende a oxidar o metal, ou seja, quando o material é corroido, ele tende a retornar a
sua condicéo de estabilidade (DUTRA, 1999; GENTIL, 1994; RAMANATHAN, 1987).

Figura 2.4 - O ciclo dos metais
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Fonte: RAMANATHAN, 1987.

As reagbes de corrosdo envolvem basicamente &nodos e catodos (também
conhecidos como eletrodos) e os eletrdlitos (condutores i6nicos). Durante 0 processo de
corrosdo estdo envolvidos essencialmente dois tipos de reacOes: a reacdo anodica e a catddica.
A reacdo anddica é uma reacdo de oxidacdo, na qual sdo liberados elétrons, os quais se
deslocam para outros pontos do metal, esta reagdo tem como consequéncia a dissolugédo do
metal, ou seja, a corrosdo, ja a reacdo catodica é uma reacdo de reducdo, que conduz a
reducdo de espécies presentes no meio (DUTRA, 1999; RAMANATHAN, 1987).
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Segundo Gemelli (2001) a classificagdo geral da corrosdo pode ser dada como
quimica ou eletroquimica. No primeiro caso, a transferéncia de elétrons pode ocorrer
diretamente entre as duas espécies quimicas envolvidas. O doador e o receptor de elétrons
situam-se no mesmo ponto da superficie do metal. Sdo exemplos deste tipo de corrosao:

o Corrosao por um gas na auséncia de camada protetora;

o Corroséo em solucdes ndo aquosas;

o Corroséo de materiais ndo metalicos;

Ja na corrosdo eletroquimica os elétrons séo transferidos indiretamente, difundindo-
se através da superficie do solido (metal ou filme) até um ponto onde sdo recebidos pelo
elemento do meio (oxidante). Esse processo faz com que haja a geragdo de corrente elétrica
na interface sélido/meio corrosivo, onde a regido que ocorre oxidacdo é chamada de anodo e
aquela em que os elétrons sdo consumidos denomina-se catodo. Pode se afirmar que a maioria
das reacOes de corrosdo ocorre por um processo eletroquimico, sdo exemplos disso:

o Corrosao por solucao aquosa;

o Corrosdo por um gas em presenca de uma camada de corrosao (filme);

o Corroséo no solo (em presenca de umidade), (GEMELLI, 2001).

A corrosdo ainda pode ser classificada em corrosdo que é influenciada por outros
processos como a presenca de estresse ou erosdo, e as que ndo sdo. Uma visdo mais focada
definird a corrosdo como uniforme ou localizada, aquosa ou gasosa, liquida ou seca, entre
outros. Porém existe também a classificacdo por formas (ou tipos) de corrosdo (ZIMER,
2009).

Além disso, alguns autores como Gentil (1994) e Zimer (2009) trazem que a
corrosdo pode ser também classificada em subclasses, envolvendo cinco formas:

. Morfologia (tamanho e forma);

o Causas ou mecanismos (galvanica entre metais distintos ou relacionada a
diferenga microestruturais - intergranular, eletrolitica — por correntes de fuga, por aeracéo
diferencial, seletiva, em contorno de solda, por empolamento ou fragilizacdo pelo hidrogénio,
etc.);

o Fatores mecénicos (tensdo, atrito, fadiga, eroséo);

o Meio corrosivo (corrosdo microbioldgica, atmosférica, pela agua do mar, entre
outros) e;

o Localizacdo do ataque (puntiforme, intergranular, entre outros) (GENTIL,
1994; ZIMER, 2009).
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Uma classificacdo quanto ao tamanho e forma do ataque em alguns materiais

metélicos é apresentada na Figura 2.5.

Figura 2.5 - Classificacdo do processo de corrosao segundo o tipo de ataque
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Fonte: GENTIL, 1994.

2.3.2 Corrosao em Ligas de Aluminio

O aluminio (Al) e suas ligas apresentam caracteristicas de resisténcia ao processo de
corrosdo, pois estes materiais tendem a formar uma camada de 6xido passivante (usualmente
na forma de éxido Al,O3) que é produzida naturalmente na superficie do metal e tende a
reduzir a taxa de corroséo. A espessura dessa camada pode variar de acordo com as condigdes
de temperatura, ambiente e elementos de liga. Porém dependendo do meio, esta camada de
oxido é vulneravel a acdo externa que pode provocar danos localizados, resultando na
dissolucdo acelerada do material (DAVIS, 1999; SHIMIZU, THOMPSON, WOOD, 1991,
POURBAIX, MURPHY, 1966; UHLIG, 1967).

A condicdo de estabilidade termodindmica do metal aluminio em solugfes aquosas
pode ser expressa pelo Diagrama Pourbaix apresentados na Figura 2.6. O diagrama mostra as
condices tedricas de corrosdo, imunidade e de passivagdo do aluminio na presenca da agua.
O limite da faixa de estabilidade varia com a temperatura, composi¢do do filme presente e
com a presenga de substancias que podem formar sais sollveis ou insoliveis com o Al
(POURBAIX, MURPHY, 1966).
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Figura 2.6 - Diagrama de Pourbaix para o aluminio
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Fonte: POURBAIX, MURPHY,1966.

Em solugdes acidas, tem-se a dissolucdo do metal (Equacdo 1). Em solugbes
alcalinas ocorre a formag&o do ion aluminato, Equacfes 2 e 3 (HURLEN, 1984).

Al 2 A3Y + 3e” 1)
Al +30H™ 2 AL(OH); + 3e~ )
Al (OH); + OH™ 2 Al(OH); ©)

No diagrama de Pourbaix apresentado na Figura 2.6, duas linhas verticais separam o
dominio de passivagdo da corrosdo em meio acido e em meio basico. Estes equilibrios sdo
independentes do potencial, representado equilibrios quimicos, mostrando desta forma, que
em solucdo aquosa o Al pode corroer tanto quimicamente como eletroquimicamente
(FERRARI, 2011).

A corrosdo, em especial em ligas de aluminio, tem sido objeto de estudo de muitos
pesquisadores, e varias tem sido as abordagens estudadas para combater os danos causados
pela corrosdo nessas ligas.

Busquim (2008) estudou a corrosdo em ligas de aluminio focando em corrosédo

intergranular e por pite, 0 autor relatou que estas sdo as duas formas mais comuns de corroséo
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localizada em ligas de aluminio. RegiGes onde ocorre corrosdo intergranular e pites sdo locais
preferenciais para a nucleagdo de trincas, que podem resultar em falhas catastroficas por
corrosdo sob tensdo, ou fadiga. A corrosdo intergranular acontece nas ligas de aluminio
devido a precipitacdo de particulas intermetalicas nos contornos de gréos, 0s quais sao mais
nobres do que a matriz. Ja a corrosdo por pites é a dissolucdo localizada e acelerada do metal
que ocorre como resultado da quebra do filme passivo protetor na superficie do metal. E uma
forma extrema de ataque localizado que pode resultar em furos no metal, além de ser o tipo de
corrosdo mais destrutiva e perigosa.

Chong (2004) e Conde (2000) estudaram o0 comportamento em corrosao por pites dos
acos austeniticos 304L e 304, respectivamente. Em ambos os estudos foi observado uma
melhoria quanto a corrosdo nos materiais ap0s 0s tratamentos por laser.

Teleginski (2012) fez um estudo sobre corrosdo em ligas Al-Fe 1,5% tratadas por
refusdo a lazer aplicando a técnica da voltametria ciclica em amostras tratadas e ndo tratadas,
0s quais indicaram a presenca da zona passiva quando comparadas a amostras ndo tratadas,
além disso, como resultado deste estudo, a liga tradada promoveu um aumento da resisténcia
a corrosdo deste material em torno de 14 vezes em relacdo a amostra ndo tratada, 0 meio
eletrolitico considerado foi o acido sulfurico 0,1 mol/L em meio aerado. Por outro lado a
autora verificou que as taxas de corrosdo aumentam com a temperatura, mas para o material
tratado esse aumento foi menos significativo do que para o substrato ndo tratado. Destacou
também a existéncia de baixas taxas de corrosdo para o material tratado em temperaturas
abaixo de 10°C, sendo consideradas excelentes.

Uma pesquisa em amostras da liga de Al-1,5%Fe em meio &cido tratadas
superficialmente pela refusdo superficial a laser (RSL) também foi estudada por Pariona e
colaboradores (2012, I1). Como resultados deste estudo foram encontradas na regido tratada
diversas fases metaestaveis, com comportamento homogéneo semelhante a uma fase amorfa e
alta dureza nessa regido tratada pelo laser. Quanto a corrosdo, foi mostrado que as ligas
tratadas por refusdo a laser possuem alta resisténcia a corrosdo e formam uma camada

altamente passiva no meio eletrolitico estudado.
2.4 TECNICAS PARA AVALIACAO DA CORROSAO

Diversas técnicas sdo utilizadas para avaliacdo da corrosdo de materiais metalicos.

Entre as técnicas existentes podemos citar a técnica de espectroscopia de impedéncia
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eletroquimica, potencial de circuito aberto, ensaios de polarizagdo potenciodinamicas (micro e

macropolarizacao) e voltametria ciclica, as quais serdo apresentadas a seguir.

2.4.1 Espectroscopia de Impedancia eletroguimica

A impedancia eletroquimica, mais conhecida por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) € uma técnica experimental, com aceitacdo crescente pela comunidade
cientifica. Esta técnica tem se tornado importante para a engenharia de corrosdo como método
auxiliar na predigdo do comportamento corrosivo. A técnica da impedancia eletroquimica é
bem desenvolvida no campo da teoria de corrente alternada, a qual descreve um circuito de
uma corrente alternada ou um potencial em funcéo da frequéncia (SILVERMAN, 1986).

A EIE é uma técnica bastante importante para o estudo dos processos corrosivos em
materiais metalicos e tem sido aplicada ao estudo do Al e de suas ligas (CHENG et al., 2004;
NAGIUB, MANSFELD, 2001; ORNEK et al., 2001).

Segundo Wolynec (2003), o método de impedancia eletroquimica aplica um
potencial com corrente alternada variando uma faixa de frequéncias, apresentando diversas
vantagens deste método em relacdo as técnicas de corrente continua, tais como:

. Utilizacdo de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do
eletrodo;

. Possibilidade de estudar reacfes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em
meios de baixa condutividade;

. A resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada elétrica podem
ser determinadas numa mesma medida.

No entanto, no estudo da velocidade de corrosdo em corrente alternada, a
desvantagem da EIE é que a taxa de corrosdo ndo é determinada, obtendo-se apenas a
resisténcia de polarizacdo. J& as constantes de Tafel devem ser determinadas por outro
método, para assim obter a taxa de corroséo do sistema eletroquimico (WOLYNEC, 2003).

Segundo Macdonald (1987), a espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ uma
técnica poderosa para a caracterizacdo de uma grande variedade de sistemas eletroquimicos e
para a determinacdo da contribui¢do de processos individuais de eletrodo ou eletrolito nestes
sistemas. Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie a condutividade
de um sistema/material pode ser estudado por espectroscopia de impedancia. Os parametros

provenientes de um espectro de impedancia resumem-se geralmente em duas categorias
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o Aqueles pertinentes ao proprio material, tais como condutividade, constante
dielétrica, mobilidade de cargas, concentracdes de equilibrio das espécies carregadas,
velocidade de geracdo/recombinacdo das mesmas; e

o Aqueles pertinentes a uma interface eletrodo/material, tais como: constantes de
velocidade de reacdo de adsorcdo, capacitancia de regido de interface, e coeficientes de
difusdo de espécies neutras no proprio eletrodo.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) é uma ferramenta
que pode servir para predizer a maneira como a camada tratada ou filme se comportara com o
tempo, em relagdo ao processo corrosivo. Analisando a corrente alternada aplicada ao corpo
de prova com a superficie tratada; esta técnica conduz a avaliagdo da impedéncia
eletroquimica que poderad informar a qualidade protetora da camada tratada (BUTTREY,
MCALISTER e MCMURRAY 1999).

Estudos realizados por Nam e colaboradores (2012), sobre corrosdo em ligas de
magnésio, afirmam que as zonas passivas e ativas podem ser determinadas pela
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Shanaghi et al. (2012) reportaram que a
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) promove informacbes importantes em
torno do comportamento da corroséo da amostra em solucGes agressivas.

Entretanto os autores Sancy et al. (2010) apontaram em sua pesquisa com eletrodos
de ferro fundido que a espectroscopia de impedancia eletroquimica mostrou ser uma
ferramenta muito Util para estimar a taxa de corrosdo e mecanismos de corrosdo sobre o
eletrodo em estudo, além disso, no estudo realizado, o diagrama de impedéancia foi descrito
por uma caracteristica de circuito elétrico de alta frequéncia. Esta caracteristica foi associada
a uma camada de protecdo a corrosdo e a impedancia de baixas frequéncias foi associada a
difusdo de oxigénio.

Os autores Yue e colaboradores (2004) estudaram a resisténcia de corrosdao em ligas
de aluminio tratada com laser, eles mostraram através da técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica que a liga tratada a laser mostrou dois semicirculos no digrama de
Nyquist, sendo que o primeiro estava relacionado ao filme passivo formado na superficie,
entretanto o segundo foi atribuido a transferéncia de carga. Por outro lado, o resultado revela
que a superficie tratada por laser tem favorecido a formacdo de um filme passivo,
consequentemente causando uma velocidade de corrosdo muito pequena. Ja para a amostra
ndo tratada, o digrama de Nyquist consiste de dois semicirculos indutivos, indicando algum

tipo de reacdo superficial tenha ocorrido. Isto poderia ser devido a iniciacdo de corrosdo por
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pites. Também, a presenca de elementos indutivos indica a formagdo de filme ndo passivo
como resultado da alta velocidade de dissolugdo anddica.

24.1.1 Apresentacdo e Interpretacdo das Medidas de EIE

A impedéancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo qual um
sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo. E uma
combinacdo de elementos passivos de um circuito elétrico: resisténcia, capacitancia e
indutancia. Quando uma corrente alternada é aplicada a estes elementos, a corrente resultante
é obtida usando a lei de Ohm (MACDONALD, 1987).

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroguimica tem como base a aplicacao
de um potencial alternada ou corrente alternada (AC) de pequena amplitude que atua como
um perturbador. As medidas sdo realizadas em uma faixa de frequéncia, de forma que
diferentes processos fisicos e quimicos possam ser apresentados em funcdo do tempo.
Aplicada em sistemas eletroquimicos, a resposta sdo circuitos elétricos equivalentes que
fornecem respostas iguais as fornecidas pelos processos fisico-quimicos do sistema em
analise. Os elementos elétricos basicos utilizados na representacdo dos circuitos equivalentes
estdo mostrados na Tabela 2.2, com as suas respectivas equacbes de impedancia. Pode-se
afirmar que ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica podem ser realizados para
avaliar a eficiéncia de sistemas substratos/revestimentos em diversos meios corrosivos
(BESSEYRIAS, 1997; GABE, 1999; SILVA, 2001; CHENG, 2004; PARANHOS, 2010).

Tabela 2.2 - Elementos bésicos de circuito equivalente de um sistema.

—__Resistor _Capacitor et Indutor
Z=R ; l Z=joL

Z ] v

Jo(
Resistor Capacitor Indutor
vAA i} oo,

Fonte: SILVA, 2001

De uma maneira geral, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica
consiste em colocar a amostra do material sob investigacdo entre dois eletrodos (eletrodo de

referéncia e um contraeletrodo), aplicar um estimulo elétrico, um sinal alternado de pequena



39

amplitude (5 a 20 mV) inseridos num eletrolito e medir a resposta resultante. Vrios tipos de
estimulos podem ser considerados, no entanto 0 mais comum ou o procedimento padrdo é
utilizar uma tensdo alternada do tipo senoidal e medir as partes reais e imaginarias da
impedancia complexa em funcdo da frequéncia. Os graficos da parte real e da parte imaginaria
da impedancia em fungdo da frequéncia compdem o0 espectro de impedancia para aquele
dispositivo composto pela amostra do material e os eletrodos. A impedancia eletroquimica
interpreta as perturbacGes a pequenos sinais e, que por definicdo, é a relacdo entre uma
perturbacdo em potencial AE, e sua resposta em corrente Al, sendo ambas senoidais
(BESSEYRIAS, 1997, GABE, 1999, PARANHOS, 2010; FREIRE, 2005; SILVA, 2006,
SILVA, 2007).

A Figura 2.7 mostra um grafico tipico de uma onda de potencial aplicado e a corrente
elétrica de um circuito de corrente alternada. Nota-se que as duas curvas sao diferentes ndo s
em amplitude mais também estdo variando com o tempo, ou seja, estdo defasadas (SILVA,
2007).

Figura 2.7 - Forma de onda de corrente alternada para o potencial aplicado e a corrente resultante
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Fonte: SILVA, 2007.

A corrente continua pode ser vista como uma corrente alternada com frequéncias

zero e sob estas condigdes, a lei de Ohm ¢é escrita da seguinte maneira:
E= IR (4)

Neste caso, a resisténcia é composta de somente um ou mais resistores. Quando a
frequéncia ndo é zero, como ocorre com a imposicao de uma corrente alternada, a lei de Ohm

se torna:
E=1Z (5)

Sob essas condicOes, a resisténcia é causada por todos os elementos do circuito,

como resistores, capacitores e indutores, e esta é conhecida como impedéancia.
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Os resistores ndo apresentam dependéncia da frequéncia (frequéncias zero), mas as
resisténcias criadas pelos capacitores e indutores dependem das frequéncias do sinal alternado
aplicado.

Diante disso, a impedancia eletroquimica (Z), definida no modo mais classico é dada
pela razéo entre a variagdo do potencial (AE) e a variagdo da corrente (Al), onde se pressupde
que na curva de polarizacdo (I, E) seja aplicado um sinal senoidal de pequena amplitude.

Desta forma AE pode ser dado pela Equacdo (6).

AE = |AE| e/®t (6)

Onde:
j=V-1
w = 2xf (frequéncia angular)
f = frequéncia
t = tempo

Logo a resposta em corrente também sera senoidal, conforme a equacéo (7).

Al = |Al] e(jwt + §) )

Onde:
¢ = diferenca entre as fases
A impedancia pode ser representada pelo seu médulo |Z| = |AE)/|Al| e a diferenca de

fase ¢, ou pela representagdo mais utilizada mostrada na equagéo (8).

Z=R-jG (8)
Onde:

Z — impedancia

R —|Z|.cosd

G —|Z|.send

Variando-se a frequéncia f = w /2x do sinal de perturbacéo, tem-se para cada valor de

frequéncia o seu respectivo valor de impedancia:

Z(w) = R(w) - jG(w) (9)
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O conjunto desses valores constitui o chamado diagrama de impedancia, que contém
informagdes cinéticas dos processos eletroquimicos que estdo ocorrendo no ponto em estudo.
O conjunto de valores deve ser obtido em diferentes pontos da curva de polarizagdo em um
grande espectro de frequéncia, pois ndo se sabe inicialmente em qual escala de tempo se
encontram as variagdes dos diversos processos associados ao sistema (PARANHOS, 2010).

Além disso, segundo Silva (2007), uma analise vetorial possibilita um método
conveniente de andlise de uma onda de corrente alternada em um determinado potencial. A

Figura 2.8, apresenta um grafico onde os eixos sao definidos como real (I’) ¢ imaginario (I”).

Figura 2.8 - Vetor em termos de coordenadas real (I’) e imaginario (I””)

r [=T+)I"

Imaginéria
\

Real

Fonte: SILVA, 2007

Ainda Silva (2007) relata que utilizando a convenc¢do dos nimeros complexos, um
vetor de corrente alternada pode ser definido como a soma destas componentes real e

imaginaria, segundo a Equacéo 10:
ltotar = 1" + I”j (10)

Ondej=+v—-1

As componentes reais e imaginarias de uma corrente ou potencial geram a forma de
onda de referencia. Por exemplo, a componente real esta em fase com a forma de onda de
referéncia e a componente imaginaria estd exatamente 90° desfasada. A forma de onda
referéncia nos permite expressar a corrente e o potencial como vetores. Isto nos permite
empregar a lei de Ohm para calcular o vetor impedancia com o quociente entre 0s vetores

corrente e potencial:

Ziow = (B +E?)) / (" +177) (11)
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Onde o vetor potencial de corrente alternada, E, pode ser escrito com um ndmero
complexo:
Etota =E” + E”j- (12)

A expressao do vetor resultante para impedancia pode ser, portanto, escrita como:
Lita= 2 + 27 ]. (13)

Entdo, a magnitude absoluta da impedancia pode ser escrita como:
| Z|= J(Z')* +(Z2")? (14)

E o0 angulo de fase como:

tan (0) = Z7/Z". (15)

A descricdo matematica mais detalhada e algumas situacdes especificas de
impedéancia podem ser visualizadas no Apéndice A.

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas
conforme arranjo experimental mostrado na Figura 2.9, onde a aplicacdo de corrente alternada
a célula eletroquimica € feita através de um potenciostato com interface de impedancimetro.
A corrente alternada, em uma faixa de frequéncia, é programada pelo computador e aplicada
no eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo é recebida pelo
detector de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao computador para
processamento. A aplicacdo da corrente alternada pode ser feita tanto no modo potenciostatico
como no galvanostatico. No modo potenciostatico o computador fornece a célula um
potencial alternado, e a resposta recebida pelo detector é a corrente, enquanto no caso
galvanostatico acontece ao contrario (WOLYNEC, 2003).

Figura 2.9 - Arranjo experimental tipico para a realizacdo das medidas de impedancia em sistemas
eletroquimicos.

Potenciostato Computador

CE| ER| ET

Célula
Fonte: Adaptado de WOLYNEC, 2003.



43

As principais vantagens da técnica de EIE sdo que a mesma fornece informacdes
sobre a cinética do processo, pela velocidade de corrosdo; técnica precisa e reprodutiva;
fornece dados a respeito do mecanismo de controle eletroquimico, técnica ndo-destrutiva e
ndo-perturbativa, uma vez que sinais aplicados sdo de pequena amplitude, de forma que o
potencial de corrosdo ndo é alterado; permite o acompanhamento da evolugdo do estado
passivo ou ativo ao longo do tempo. Além disso, 0 método de espectroscopia de impedancia
apresenta utilizacdo de sinais de muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do
material em estudo; existe a possibilidade de estudar reacGes de corrosdo e analisar taxas de
corrosdo em meios de baixa condutividade, outro ponto forte da impedancia é que a
resisténcia de polarizacdo e a capacitancia da dupla camada podem ser determinadas numa
mesma medida (MACDONALD, 1987, MACDONALD, 2005, WOLYNEC, 2003).

As interpretacdes das medidas de EIE geralmente sdo feitas pela correlacdo dos
dados de impedancia sob o circuito elétrico equivalente, que representa os processos fisicos
que estdo ocorrendo no sistema em investigacdo ou por meio de respostas em forma de
gréficos. Como a impedancia contém parte real e imaginaria, uma melhor visualizacdo e
analise dos resultados podem ser realizadas através de representacdes graficas, preferida por
grande parte dos pesquisadores da area, sendo os mais usuais na forma de diagramas de
Nyquist e Bode. O grafico Z =7’ +jZ’, da parte real e a parte imaginaria, respectivamente,
medido em diferentes frequéncias ¢ chamado de “Diagrama de Nyquist”. Neste diagrama tem-
se nas abcissas a parte real (termos resistivos) e nas ordenadas, a parte imaginaria (termos
capacitivos ou indutivos). Ja no “Diagrama de Bode”, tem-se 0 logaritmo do mdédulo da
impedéncia (log |Z|) e o deslocamento de fase como funcdo do logaritmo da frequéncia
(GENTIL, 1994; WOLYNEC, 2003; MENNUCCI, 2005; FREIRE, 2005).

Aspectos inerentes a representacdo dos Diagramas de Nyquist e Diagrama de Bode

serdo discutidos a seguir.

2.4.1.1.1 Diagrama de Nyquist

O diagrama de Nyquist consiste de uma série de pontos, cada um representando a
grandeza e a dire¢do do vetor de impedancia para uma frequéncia particular. O diagrama € um
plano complexo (real-imaginario) de coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a
parte real (termos resistivos) e nas ordenadas representa a parte imaginaria (termos
capacitivos ou indutivos). Os dados de impedancia representados no plano cartesiano, sob

uma larga variacdo de frequéncias (100 kHz a 10 mHz; em geral 10 kHz a 10™ Hz), gera
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configuracdes tipicas, de acordo com o mecanismo eletroquimico predominante (HOLZE,
2005).

Através do Diagrama de Nyquist € possivel obter informacGes como resisténcia de
solucéo (Rs) resisténcia de polarizagdo (Rp) e a capacitancia da dupla camada elétrica (Ca), A
Figura 2.10 apresenta o Diagrama de Nyquist com a descri¢do da obtencdo dos valores de Rq,

Rp e Cqi para um sistema simples.

Figura 2.10 — Diagrama de Nyquist com a descrigéo da obtencéo dos valores de R, Ry e Cg

555 0= Zyrf

T0r m —

At

Imaginary

s Rs = 2/Z/tan 8 R~ Re

Fonte: ZIMER, 2009.

Uma vez construido o diagrama, faz-se a extrapolacdo da parte direita do semicirculo
até encontrar o eixo horizontal. O diametro do semicirculo é equivalente a resisténcia de
polarizacdo, que é definida como a resisténcia do material a oxidacdo, submetido a um
potencial externo, conforme pode ser observado através da Figura 2.10. A taxa de corrosao
esta diretamente relacionada a Ry, assim quanto maior o diametro deste semicirculo, maior a
Ry, e consequentemente menor a taxa de corrosdo (MACDONALD, 1987, MACDONALD,
2005, WOLYNEC, 2003). A resisténcia de solucdo é definida como resisténcia do eletrdlito,
podendo ser interpretada como sendo a resisténcia a capacidade de conducéo ibnica através da
solugédo e, como apresentado na Figura 2.10, é obtida pelos primeiros pontos plotados no
gréafico em altas frequéncias (SILVERMAN, 1986; SILVERMAN, 1988; SILVA 2001). Em
relacdo a capacitancia da dupla camada elétrica, esse fendbmeno ocorre num processo de

corrosdao quando a reacdo de transferéncia de carga resulta em uma interface eletricamente
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carregada entre 0 metal e 0 meio eletrolitico. O metal, que fica negativamente carregado, atrai
ions da solucdo de cargas opostas, dando origem a dupla camada elétrica. A dupla camada elétrica
responde ao sinal alternado de voltagem de uma forma andloga a um capacitor elétrico e pode ser
obtida no ponto mais alto da curva do diagrama de Nyquist, onde nesse ponto se tem w,,,, que
corresponde a frequéncia angular maxima, como ja apresentado no item 2.4.1.1 anteriormente
(LORENZ e MANSFELD, 1981; MA et al., 2000; MACDONALD, 2005; WOLYNEC, 2003;
ZIMER, 2009).

No plano complexo, o aluminio passivo em solucgdo de, por exemplo, acido sulfarico,
sulfato de sodio ou solucBes de fosfato; tem como resultado de medidas de EIE, o diagrama
apresentado na Figura 2.11 a seguir (SHIMIZU, 1981; HOLZLE, 2005).

Figura 2.11 - Diagrama de Nyquist caracteristico para o aluminio

ZH A

(

Z'I'

Fonte: Adaptado de HOLZE, 2005.

Brett e colaboradores (1994) relacionaram as altas frequéncias com um arco
capacitivo, indicando estar relacionado a reacOes interfaciais, em particular a reagdo de
oxidacio do metal na interface metal/6xido, sugerindo que o aluminio é oxidado em jons Al

que apds sdo oxidados a fons AI**

. Por outro lado Bessone et al. (1983) e Hukovic e Omanovi
(1998) atribuiram as altas frequéncias a camada de 6xido de aluminio, estando relacionada
com a espessura e com as propriedades dielétricas do filme protetor. A razdo para tal
acontecimento é que ha uma relagdo linear entre o inverso da capacitancia e o potencial,
resultado confirmado por Wijember et al. (1979).

Diversas atribui¢fes tém sido dadas ao arco indutivo, apresentando um semicirculo

que fica abaixo do eixo real, observado em baixas frequéncias. Nao ha um consenso entre 0s
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autores em relagdo as causas desse fendmeno, no entanto Burnstein e Liu (1992) realizaram
medidas de impedancia em uma Unica frequéncia durante a repassivacdo de uma camada
passiva danificada. Para isso, uma guilhotina foi especialmente desenhada para destruir a
camada passiva in situ. Neste processo, nenhum arco indutivo foi observado indicando que ele
pode estar relacionado com a existéncia de um filme passivo prévio (formado ao ar) sobre o
aluminio. Wijenbert e colaboradores (1979) sugeriram que em baixas frequéncias o
comportamento indutivo é resultado de um rearranjo na carga superficial metal/6xido. Por
outro lado, Frers (1990) relatou que nenhum arco indutivo é obtido em alguns eletrolitos,
como por exemplo, sulfato de potéssio, nitrato de sodio e acido nitrico. Silva (2001) associa
esse fenbmeno como sendo uma pseudo-indutancia, uma vez que 0S processos que d&o
origem ao comportamento indutivo ndo equivalem a um indutor real. Um fenémeno
eletroquimico normalmente associado a ocorréncia de indutancia é a adsorcdo. Em seu estudo
Silva (2001) realizou-se uma investigacdo com imas NdFeB onde nos resultados de EIE em
funcdo do tempo de imersdo em H,SO, observou-se a presenca de uma caracteristica indutiva,
atribuido a adsorcdo de gases na superficie do iméa, devido provavelmente, aos altos teores de
H,, causados pela alta acidez do meio. Zimer (2009) relata que o arco indutivo pode ser
atribuido a relaxacdo do hidrogénio adsorvido sobre a superficie do metal. Outra hip6tese é a
distorcdo de espécies adsorvidas, tais como H,S, HS e S2. J4 para Yue et al. (2004) o
comportamento indutivo indica algum tipo de reacdo superficial ocorrido no material, como
por exemplo, a iniciacdo de corrosao por pits.

E possivel também obter-se uma espécie de laco abaixo do eixo real, no diagrama de
Nyquist, conhecida como impedancia de Warburg em potenciais anddicos mais positivos.
Segundo autores como Bessone (1983), Stefenel (2001), Frers (1990), Diard (1994), este
comportamento foi reportado para algumas medidas de EIE em solucdo de cloreto, isso
devido a difusdo i6nica através da camada barreira de oxido.

Uma das vantagens do Diagrama de Nyquist € que o formato da curva possibilita
visualizar os efeitos da resisténcia 6hmica, onde em altas frequéncias pode-se extrapolar o
semicirculo para a esquerda até interceptar o eixo real e encontrar o valor da resisténcia
ohmica. Porém, o diagrama de Nyquist apresenta algumas desvantagens, como por exemplo a
frequéncias ndo aparece de forma explicita, e ainda, apesar da resisténcia 6hmica e da
resisténcia de polarizacdo poderem ser obtidas facilmente, o valor da capacitancia s6 pode ser
calculado apds obter as informacdes da frequéncia (SILVA, 2007).

Uma das dificuldades da impedancia nitidamente evidenciada no diagrama de
Nyquist apontada por (MCKENZIE, 1987 citado por FREIRE, 2005), diz respeito a
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caracterizacdo de uma camada essencialmente passiva. Neste estado, a transferéncia de carga
ao longo da camada, que denota um processo de corrosdo, € muito pequena, sendo assim, 0S
semicirculos ou arcos capacitivos de transferéncia de carga na dupla camada elétrica sdo

pouco desenvolvidos, prejudicando a interpretacdo de dados.

2.4.1.1.2 Diagrama de Bode

O diagrama de Bode consiste de um plano de eixos ortogonais, nos quais se tém no
eixo das ordenada, duas grandezas: o logaritmo da impedancia (log|Z|) em ohms (Q) e o
angulo de fase (@) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da frequéncia
angular (logw), com ®» em radianos por segundo (rad/s). Pode-se também representar as
abscissas pelo logaritmo da frequéncia (logf), com f em Hertz. Com a configuragéo log ®
versus |Z| pode-se determinar a resisténcia dhmica (Rg) e a resisténcia de polarizagéo (Ry),
conforme mostra a Figura 2.12. Além disso, por meio de log o versus angulo da fase, €
possivel a determinacdo da capacitancia da dupla camada elétrica (Cq) (FREIRE, 2005;
SILVA, 2007). Sabendo-se que:

Rp = 2.|Z| . tgpmax (16)
®emax = 1/ Cdl . Rp . /(1 + Rp/RQ) (17)
Onde:

Omax € 0 angulo de fase maximo da impedancia do sistema;
®omax € a frequéncias angular correspondente ao ¢ maximo; e

|Z| € 0 mdédulo de impedancia correspondente ao ¢ maximo.

Figura 2.12 - Diagrama de Bode para sistema eletroquimico simples.

@
log 2] D ) max 90°
1ZI = 1/Cdl .
Rp + RO
—
RO nn
loyw =0

Fonte: SILVA, 2007
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Como ja citado anteriormente os valores de Rs, R, e Cq podem também ser obtidos a
partir do diagrama de Bode onde Rs € o valor limite de |Z| nas altas frequéncias. R, € a
diferenca entre o limite nas baixas frequéncias e nas altas frequéncias. A capacitancia da
dupla camada elétrica (Cgq) pode ser avaliada a partir do pico do angulo de fase, de acordo
com a equagdo 17 apresentada anteriormente. O diagrama de Bode ainda mostra o angulo de
fase, ¢, sendo que o mesmo em altas e baixas frequéncias chega perto de zero, e em

frequéncias intermedidrias, o ¢ aumenta com o aumento da componente imaginaria

(MANSFELD, 1981).

2.4.1.1.3 Circuitos Elétricos Equivalentes

Além da apresentacdo dos dados da EIE em forma grafica é possivel representar 0s
fendmenos decorrentes a esta técnica através de circuitos equivalentes (CE). Sendo
necessarias as compreensdes fisicas desses elementos, importantes tanto no momento de
propor o circuito equivalente quanto para analisar os resultados apresentados graficamente.
De uma forma geral, os resistores modelam a resisténcia do material em estudo em meio a um
eletrolito, os capacitores simulam os efeitos da dupla camada elétrica e quanto aos indutores,
ndo existe um consenso entre 0s autores, como apresentado no item 2.4.1.1.1, porém podemos
entender que estes ndo possuem sentidos fisicos ou elétricos, mas, sim representam
fendmenos eletroquimicos (WOLYNEC 2003, MENNUCCI, 2006, SILVA 2006,
NOBREGA, 2008, SILVA, 2001).

Embora teoricamente pareca simples, a interpretacdo dos resultados da técnica EIE,
podemos dizer que esta etapa ndo € tdo facil, uma vez que os diagramas obtidos sdo
complexos, exigindo grande cautela nesta etapa (SILVA, 2006).

Wolynec (2003) lembra que tanto os elementos constituintes do circuito equivalente,
qguanto a forma como estdo interconectados pode variar ao longo do tempo de imersdo no
meio agressivo em um Unico sistema, uma vez que podem vir a se formar produtos de
degradacéo, diferentes formas de polarizacdo ao longo do tempo, entre outras mudancas
significativas.

Os procedimentos indicados para o ajuste dos resultados experimentais com circuitos
equivalentes incluem a seguinte sequéncia: examinar os diagramas de Nyquist e Bode para
identificar os dispositivos envolvidos no sistema, propor um circuito equivalente que descreva
a interface eletroquimica mais adequada aos fendmenos que estdo ocorrendo no material

estudado, atribuir valores iniciais para cada parametro, ajustar os dados de impedancia com
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um software apropriado; avaliar a qualidade do ajuste (erros) e repetir todos os procedimentos
anteriores até que um ajuste satisfatorio seja obtido (MENNUCCI, 2005).

2.4.2 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica € uma técnica eletroquimica eficiente e versétil, empregada no
estudo de sistemas que envolvem reacGes de oxi-reducdo em solugdes eletroliticas. A partir da
analise do comportamento das correntes anodicas e/ou catddicas em funcdo do potencial
aplicado, esta técnica permite obter informacdes a respeito dos processos de eletrodo, tais
como, a reversibilidade das reacdes eletroquimicas e a determinacdo de parametros cinéticos e
termodindmicos. O método de voltametria ciclica consiste em partir de um potencial inicial,
variar o potencial do eletrodo com velocidade de varredura constante até um potencial final e
entdo retornar, a mesma velocidade, ao valor inicial de potencial (WOLYNEC, 2003).

Antes de aplicar a voltametria ciclica, define-se previamente a faixa de potencial,
onde vai ocorrer a varredura, inicia-se a aplicacdo geralmente em um potencial que
corresponde ao estado neutro, no qual nenhuma reducéo ocorre. Quando a varredura atingir a
faixa superior do intervalo de potencial estabelecida o potencial é varrido no sentido inverso,
até o valor inicial, e no caso de uma reacgdo reversivel, os produtos (que se localizam ainda
proximos a superficie do eletrodo) que tiverem sido gerados no sentido inverso do varrido
serdo oxidados gerando um pico simétrico ao pico da reducdo. O tipo de voltamograma
gerado depende da caracteristica do eletrodo ou do tipo de mecanismo que 0 composto em
questdo sofre no eletrodo, o que faz da voltametria ciclica uma ferramenta valiosa para
estudos eletroquimicos. Neste diagrama podem-se observar as diferentes caracteristicas do
processo, tais como, o estado passivo, ativo e a area de estresse do material (PARIONA et al.,
2012 11).

O potencial é varrido linearmente em funcdo do tempo no eletrodo de trabalho
estacionario, em uma solugédo sem agitacdo. Dependendo da informacdo desejada, simples ou
multiplos ciclos podem ser utilizados. Durante a varredura do potencial, 0 potenciostato mede
a corrente resultante versus o potencial aplicado. O potencial € aplicado na forma de escada
(staircase), com degraus de potenciais pequenos (da ordem de 10 mV) e com tempo de
duragéo pequena (50 ms), onde a corrente é lida apenas no final deste intervalo.

Um exemplo da técnica de voltametria ciclica é apresentado por Teleginski (2012). A

autora fez um estudo sobre o comportamento corrosivo de amostras de Al-1,5%Fe em meio
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ao acido sulfurico, usando a voltametria ciclica para compreenséo de oxidacdo da liga polida e
tratada por refusdo a laser no meio corrosivo estudado. Os ciclos de voltametria realizados na

amostra tratada indicaram a presenca de passividade quando comparada a amostra nao tratada.

2.4.3 Potencial de Corrosao

O Ecorr € um parametro eletroquimico de facil determinacdo experimental, pois se
trata de um potencial assumido pelo metal que € obtido através de medicdo direta em relacédo
a um eletrodo de referéncia, é suficiente obter a medida direta desse potencial com relacéo a
um eletrodo de referéncia. Essa medida também €é conhecida como medida de potencial de
circuito aberto (WOLYNEC, 2003). A norma ASTM G59-97 (2009) determina que 0 E¢or € 0
potencial assumido pelo metal ap6s 3300 segundos de imersao na solucao.

Um metal que sofre corrosdo numa solucéo de baixa resistividade elétrica assume um
potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo E.or. Esse potencial é dado
pela interseccdo da curva de polarizacdo anodica com a de polarizagdo catodica (WOLYNEC,
2003). Esta técnica permite registrar mudancas no processo eletroquimico de corrosdo em
funcdo do tempo, o que pode ser muito interessante para 0 monitoramento de estruturas,
tendo-se em mente que as medidas devem ser feitas sempre nos mesmos locais (FREIRE,
2005).

2.4.4 Polarizagdo Linear e Curvas de Polarizagdo

Segundo Wolynec (2003) o principio da técnica polarizacdo é a aplicacdo de
sobrepotenciais em relacdo ao Egor, tanto no sentido anddico como no sentido catodico,
exercendo assim uma polarizacdo no metal. O método de polarizacdo consiste em partir de um
potencial inicial e variar o potencial do eletrodo com velocidade de varredura constante até
um potencial final estabelecido. Este potencial é aplicado por uma fonte externa
(potenciostato) e a variacao da corrente de polarizacdo em relacdo ao eletrodo de referéncia €
registrado graficamente.

A polarizacdo linear, tambem conhecida por micropolarizagdo produz uma pequena
variagdo de potencial em torno do Ecor. A norma ASTM recomenda a utilizagéo entre £10 e
+20 mV em torno do E¢r (ASTM G59-97, 2009). A resisténcia a polarizacéo (R,), medida
em ohms (), ¢ o inverso do coeficiente angular da reta formada pela medicdo da

micropolarizacdo, para um dado potencial aplicado, uma vez que pelas leis de Ohm sabe-se
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que a tensdo é diretamente proporcional a corrente e inversamente proporcional a resisténcia
(WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizacdo ou ainda macropolarizagdo permitem, pela observacdo da
magnitude dos valores numéricos medidos e das formas que descrevem apds plotadas, que se
fagam anélises preliminares confidveis sobre o tipo de processo corrosivo em andamento.
(FREIRE, 2005)

Assim como a micropolarizacdo, a macropolarizacao é aplicada com uma variagao
de potenciais em torno do E,r, mas esta varia-se entre 100 e £150 mV (ASTM G59-97,
2009). O gréfico log da corrente elétrica versus o potencial aplicado obtido na
macropolarizacdo fornece informagdes quanto as reacfes catddicas e anddicas na superficie
das amostras através das inclinagdes de Tafel catodica (Bc) e anddica (B,), medidas em
V/década, calculadas a partir dos coeficientes angulares das retas catodica e anddica,
respectivamente (WOLYNEC, 2003; TELEGINSKI, 2012). Com esses dados pode-se as
calcular a corrente de corrosao (icorr), conforme equacdo 18 (STERN; GEARY, 1957):

o 1Belfa
corT T 3,303 Rp (Ba+IBcl) (18)

Onde R, é a resisténcia a polariza¢do (Q) medida pelo inverso do coeficiente angular
da reta formada na micropolarizacdo (ASTM G59-97, 2009). Além disso, pode-se calcular a
taxa de corrosdo, conforme a equacdo 19 (STERN; GEARY, 1957):

PAlicopy -t
n.p.5.F

taxa de corrosao =
(19)

Onde PA é o peso atdmico do material (no caso do aluminio é 27 g/mol), e t é tempo
de um ano em segundos (31536000 segundos), n € o numero de elétrons envolvidos na reagdo
(AI*3, ou seja trés elétrons), p é a densidade do material (2,73g/cm™ para o aluminio) , S é a

area do eletrodo (cm?), e F é a constante de Faraday (96485,3399 Coulomb/mol).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

PREPARACAO DO MATERIAL
METODOLOGIA DO TRATAMENTO LASER
TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO MATERIAL

TECNICAS PARA ANALISE DA CORROSAO
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3. MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo apresentadas as metodologias utilizadas para a obtencao
da liga Al-2%Fe, assim como 0s parametros e equipamentos utilizados para o tratamento por
RSL. Logo em seguida as técnicas utilizadas para caracterizacdo do material tal como
microscopia optica (MO), microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de
campo (FEG), mapeamento por espectroscopia por dispersdo de energia (EDS), difracdo de
raios X, microscopia de forca atdbmica (MFA) e dureza Vickers serdo detalhadas. Da mesma
forma serdo expostos os procedimentos adotados para avaliagdo do desempenho da liga
quanto a corrosdao em acido sulfarico 0,1 mol/L, apresentando os parametros empregados e
especificacbes dos equipamentos, bem como as metodologias utilizadas para construcdo do

circuito equivalente dos dados obtidos pela técnica de espectroscopia de impedancia.

3.1 PREPARACAO DO MATERIAL

Neste trabalho utilizou-se uma liga hipereutética Al-2%Fe. As amostras foram
produzidas no laboratério de Engenharia de Materiais da Unicamp, utilizando matérias-primas
comercialmente puras, em forno mufla de resisténcia. O metal liquido foi vazado em
lingoteira de formato cilindrico e resfriado de forma ascendente. Depois, o lingote resultante
foi seccionado com disco de diamante em pecas com as dimensbes 65x55x8mm. Cada
amostra foi submetida a acabamento por jateamento em areia para reduzir a refletividade das
pecas. A Tabela 3.3 apresenta a composicdo quimica dos materiais utilizados para a
fabricacéo da liga.

Tabela 3.3- Composicéo quimica das matérias-primas utilizadas para fabricagdo da liga Al-2%Fe

Impurezas
Material Fe Si Cu Ni
Al 99,76% 0,09% 0,06% 0,06% 0,03%
Fe 99,97% - 0,01% 0,01% 0,01%

Fonte: BERTELLI, 2009.

3.2 METODOLOGIA DO TRATAMENTO LASER

Na presente investigacdo o tratamento por RFL sem protecdo a gas com 2 kW Yb-
fibra laser (IPG YLR-2000S) foi aplicado na liga Al-Fe a fim de investigar as areas da
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camada tratada e ndo tratada. A Figura 3.13 mostra uma figura esquematica do processo de

RSL utilizado nas amostras.

Figura 3.13 - Digrama esquematico do processo de RSL

Feixe I
- A Lente
=t 2

Bico \

Fonte: SILVA, 2011.

Amostra

O tratamento de refusdo superficial a laser foi realizado no laboratério do Instituto de

Estudos Avancados do Centro Tecnoldgico da Aeronautica CTA-ITA, em Sdo José dos
Campos — SP, utilizando um laser de fibra Yb: YAG de alta poténcia IPG Model YLR2000S.

A Figura 3.14 apresenta o equipamento de laser utilizado nesta investigacdo, onde estdo

indicadas algumas das principais partes que o compdem.

Os parametros de configuragdo do laser, utilizados para preparagdo das amostras

podem ser vistos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Parametros do laser.

Disténcia focal da lente

Distancia da superficie da mesa a lente

Inclinacédo da lente em relacdo a normal da superficie da base
Posicdo da amostra

Comprimento de onda do laser

Intensidade do laser no instante inicial

Refletividade

Absortividade

Diametro do feixe do laser com comportamento gaussiano

159 mm

160,5 mm

6°

3 mm acima do foco (desfocada),
A=1,06 um

1(0) = 1,81x109 W/(m2);

63%

37%;

entre 0,1 mm e 0,18 mm.

Fonte: TELEGINSKI, 2012
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Figura 3.14 - Equipamento laser utilizado no tratamento do material, onde suas principais partes estdo
destacadas.

Fonte: TELEGINSKI, 2012.

3.3 TECNICAS DE CARACTRIZACAO DO MATERIAL

Para melhor compreensdo dos efeitos microestruturais produzidos pelo tratamento de
RSL, na liga em estudo foram utilizados as técnicas para caracterizacdo microestrutual, tais
como: microscopia optica (MO), microscépia eletrdnica de varredura com fonte de emissdo
de campo (FEG) acoplado ao mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
difracdo de raios X, microscopia de forca atbmica (MFA) e dureza Vickers, as quais seréo
detalhadas a sequir.

3.3.1 Microscopia Optica

Amostras tratadas pela técnica de RSL foram analisada por um microscépio 6ptico
da marca Olympus BX-51 com camera digital QColor 3 para a captura de imagens. A Figura
3.15 apresenta 0 equipamento utilizadp para analises das imagens.

Para obter imagens da camada tratada por RSL (a qual é na ordem um) com a técnica
de microscopia Otica, as amostras foram cortadas com disco diamantado, preparadas na
seccdo transversal através de lixamento (320, 400, 600, 1200 e 1500#), posteriormente foi
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realizado polimento com pasta de diamante (1 um) e silica coloidal. Apods este processo se
realizou ataque quimico com &cido fluoridrico 0,5% v/v com tempos entre 30 e 45 segundos.
Com esta técnica pdde-se observar a regido afetada pelo tratamento a laser, que foi analisada

na parte transversal da amostra.

Figura 3.15 - Microscdpio 6tico utilizado para analise das amostras tratadas por RSL.

Fonte: A Autora.

3.3.2 Microscépio Eletronica de Varredura com Fonte de Emissdo de Campo

(FEG) acoplado ao Mapeamento por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O material tratado e o substrato foram analisados através de microscopia eletrénica
de varredura com fonte de emissdo de campo (FEG) acoplado ao mapeamento por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). O equipamento utilizado foi um FEG marca
Tescan, modelo Mira 3, sendo as medidas realizadas no complexo de Laboratério
Multiusuarios da UEPG, objetivando verificar as modificagdes microestruturais causadas pelo
tratamento laser. A Figura 3.16 mostra o equipamento utilizado.

Para as andlises de FEG o substrato foi preparado como descrito na se¢do anterior,
seguindo a sequéncia de lixamento, polimento e ataque quimico com &cido fluoridrico 0,5%
v/v. Ja as amostras com superficie tratada foram polidas com pano para polimento

metalogréafico, utilizando apenas 4gua, para que o tratamento ndo fosse comprometido.
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Figura 3.16 - Equipamento de FEG utilizado para microestruturais das amostras.

Fonte: A Autora.

3.3.3 Difracdo de Raios X

Para identificacdo de fases presentes no material foi utilizada a técnica de difracdo de
raios X de angulo continuo, realizada com velocidade de varredura de 2 °/min e angulo de
inclinacdo 1,5°, utilizando-se um equipamento RIGAKU ULTIMA V. Tal técnica foi
realizada no Laboratdrio Multiusuarios da UEPG e o equipamento utilizado é apresentado na
Figura 3.17.

Figura 3.17 - Equipamento utilizado para andlise de difracdo de raios X.

Fonte: A Autora.
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3.3.4 Microscopia de Forca Atbmica

A anélise de rugosidade da superficie foi realizada através de microscopia de forca
atdbmica (MFA) no Laboratorio Multiusuarios da UEPG utilizando o equipamento de marca
Shimadzu, modelo SPM 9600 com scanner (maximas dimensfes 30 x 30 x 3 um) em modo
néo contato, conforme apresentado na Figura 3.18 a sequir.

Figura 3.18 - Equipamento utilizado para andlise da rugosidade das amostras.

Fonte: A Autora.

Como esta técnica é muito sensivel ao lixamento das amostras, as analises de AFM
tanto nas amostras tratadas laser como as sem tratamento foram realizadas conforme
recebidas, sendo apenas realizada levemente a limpeza das mesmas em pano metalogréfico,

utilizando somente agua para tal procedimento.

3.3.5 Dureza Vickers

A dureza Vickers (HV) foi medida na secdo transversal do material tratado,
utilizando um microdurémetro Leica VMHT MOT operando com carregamento de 0,1 kg
durante 15 segundos (HV 0,1kg 15). O equipamento utilizado € apresentado na imagem a
sequir:
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Figura 3.19 - Microdurémetro utilizado para determinagdo de HV das amostras.

Fonte: A Autora.

Realizaram-se testes de dureza na secdo transversal da peca em funcdo da
profundidade do tratamento, sendo que os pontos para analise foram obtidos a partir da regido
afetada pelo tratamento, com distancias de aproximadamente 50 um, 100 um e 200 pum da
superficie, até o material base inalterado a 300 um, 500 um e 700 pum da superficie, conforme
esquema apresentado na Figura 3.20. Em cada uma dessas profundidades foram obtidos 15
microendentacOes realizadas em linhas paralelas a superficie, e entdo se calculou a média da
dureza em cada uma das profundidades selecionadas, bem como o desvio padréo apresentada

pelos dados obtidos.

Figura 3.20 - Desenho esquematico dos pontos obtidos na secdo transversal do material para obtencdo de HV em
func¢do da profundidade do tratamento por RSL

Camada Tratada
Z= 250 ym
50 um
100 wm
200 ym
Substrato
(Material Base) . 300 um
. 500 pm
. 700 um

Fonte: Adaptado de TELEGINSKI, 2012.
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Para a realizacdo das medidas de HV, uma amostra tratada foi preparada na segéo
transversal, lixando-se a mesma em lixa 600 e 1200# e posteriormente polida em silica
coloidal a fim de reduzir a rugosidade, para que este fator ndo interferisse nos resultados
obtidos.

Também se analisou a dureza do material na parte superior, distinguindo a dureza na
regido das trilhas bem como na regido entre as trilhas, e de mesma forma que na parte
transversal, obteve-se 15 microendentacGes em cada regido analisada e entdo se calculou a
média da dureza, bem como o desvio padrdo apresentado pelos dados obtidos. Um desenho
esquematico da analise de dureza na parte superior da amostra é apresentado pela Figura 3.21
a sequir.

Figura 3.21 - Desenho esquematico dos pontos obtidos na parte superior do material para obtencdo de HV
distinguindo a regido da trilha e entre trilhas de refuso.

Fonte: Adaptado de TELEGINSKI, 2012.

Para obtencdo da microdureza na parte superior da peca, a amostra foi apenas limpa

com agua para que o tratamento ndo fosse modificado.

3.4 ENSAIOS DE CORROSAO

As técnicas para andlise de corrosdo da liga Al-2%Fe foram realizadas no laboratorio
de caracterizacdo térmica e elétrica da Universidade Estadual de Ponta Grossa. As amostras
tratadas e ndo tratadas por RSL foram analisadas para obtencdo dos resultados e
posteriormente foi realizado comparacdo dos mesmas, a fim de determinar a efetividade do

tratamento quanto a corrosdo em meio acido. Medidas de potencial de corrosdo, polarizacdo



61

linear (micropolarizagdo), curvas de polarizagdo (macropolarizacdo), voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia foram realizadas em célula eletroquimica com trés eletrodos
(eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e contraeletrodo), sendo que o eletrodo de
referéncia foi o eletrodo de calomelano saturado (ECS) e o contraeletrodo foi um fio de 200
mm comprimento e 1 mm de didmetro de platina.

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados com amostras tratadas por laser e
amostras do material base sem tratamento e embutidas em resina poliéster. Sendo que para 0s
eletrodos ndo tratados, a cada medida realizada foram lixados com lixa 600#.

A célula eletroguimica utilizada para obtencdo das medidas para analise de corroséo

deste estudo é apresentada Figura 3.22, a seguir:

Figura 3.22 - Célula eletroquimica utilizada para analise do comportamento a corrosao das amostras

Fonte: A Autora.

O meio eletrolitico utilizado nesta investigacdo foi uma solucdo de acido sulfarico
(H2S0O4) com concentracdo 0,1 mol/L, sendo que a temperatura foi mantida a 25°C por meio
de um termostato Brookfield TC 501. Os ensaios foram realizados com um potenciostato
Autolab modelo PGSTAT 30, o qual pode ser visualizado na Figura 3.23.

Os ensaios de voltametria ciclica e curvas potenciostaticas foram realizadas
utilizando o software GPES, e para as medidas de EIE foi utilizado o software FRA, versao
4.9 da Autolab.
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Figura 3.23 - Equipamento utilizado para os procedimentos de analise de corrosao

Fonte: A Autora.

3.4.1 Circuito Elétrico Equivalente aos Dados de EIE

Através da técnica de espectroscopia de impedancia pdde-se caracterizar o
comportamento elétrico da camada tratada e estipular os valores do circuito equivalente
formado por resistores e capacitores e indutores. Além disso, esta técnica foi utilizada como
uma ferramenta para predizer a maneira como a camada tratada por refusédo a laser se
comportou com o tempo, em relacdo ao processo corrosivo. Para tanto foram projetados
circuitos elétricos equivalentes aos resultados apresentados pela técnica EIE utilizando
ferramentas matematicas computacionais, sendo o software Matlab com ferramentas (toolbox)
escolhido para realizacdo desta etapa.

O software Matlab realiza opera¢des matematicas e pode simular muitos processos,
fisicos, elétricos, mecanicos e outros. O software possui uma biblioteca e comandos proprios,
e possui uma ampla caixa de ferramentas dentro do toolboxes, chamadas: M-Files. Este
software foi escolhido por possuir todas as ferramentas necessarias para a simulacdo numérica
de circuitos elétricos, como: diagrama de blocos, gréaficos, dispositivo matematico Laplace, e
outros. O passo a passo para construgdo de um circuito elétrico no software é apresentado no
Apéndice B.

Os resultados aferidos pela simulacdo dos circuitos elétricos equivalentes foram
comparados com os dados experimentais obtidos para que se pudesse obter um ajuste

satisfatorio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta
investigacdo, utilizando as técnicas e metodologias descritas no capitulo anterior.
CaracterizagOes da liga Al-2%Fe tratadas por RSL foram realizadas para analisar suas
modificacbes microestruturais, além de serem investigados aspectos referentes a morfologia,
fases presentes, microdureza e comportamento de corrosdo em meio eletrolitico de &cido
sulfurico 0,1 mol/L. Para efeitos de comparacdo, o substrato sem tratamento da mesma liga
foi analisado utilizando as mesmas técnicas. Também foi realizada a simulagdo dos circuitos

elétricos equivalentes aos dados obtidos nos ensaios de EIE.

4.1 CARACTERIZACAO SUPERFICIAL DAS AMOSTRAS TRATADAS POR
LASER

A superficie da liga hipereutética Al-2%Fe foi visualizada através de microscopia
Otica, onde p6de-se identificar as trilhas de refusdo formadas durante o tratamento a laser, a

imagem obtida é apresentada na Figura 4.24.

Figura 4.24- Micrografia de microscopia Optica do material tratado a laser indicando a regiéo na trilha de
refusdo e a regido entre as trilhas.

® Trilhade 3
¥ Refusdao  *~

¢ Trithade™ J

Fonte: A Autora.
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A superficie tratada por refusdo a laser também foi visualizada e analisada no FEG
objetivando verificar as modificagfes microestruturais causadas pelo tratamento. A Figura
4.25 a seguir, mostra a imagem realizada por FEG, onde tem-se em: (a) varias trilhas de

refusdo, (b) ampliacdo de uma trilha e (c) maior ampliacéo na trilha de refuséo.

Figura 4.25 - Imagem realizada através FEG-MEV: (a) varias trilhas de refusdo, (b) ampliacao das trilha e (c)
maior ampliacéo entre as trilha de refuséo.
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Fonte: A Autora.

A distancia entre as trilhas é de aproximadamente 300 um de largura, onde nestas
podem ser observadas a presenca de varios micro-poros. Esse fato pode ser atribuido a

volatilizagdo de inclusdes ou a propria vaporizagdo do substrato, pois o hidrogénio presente
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no ar atmosférico e na umidade acaba sendo absorvido pela superficie do material e pela poca
de fusdo, favorecendo o surgimento de poros (YILBAS et al., 2009; OLIVEIRA, 2011,
TELEGINSKI, 2012).

Pode-se perceber que a Figura 4.25 (c), apresenta uma microestrutura refinada e
homogénea o que segundo a literatura tem como consequéncia a melhora das propriedades
como dureza, resisténcia a corrosao e ao desgaste, devido a dissolugdo de precipitados, refino
de grédos e precipitacdo de fases fora do equilibrio (DAMBORENEA, 1998; PINTO, 2003;
YUE, 2004; MAJUMDAR et al., 2005; BERTELLI, 2009; PARIONA, 2012, 1.

Teleginski (2012) analisou pecas da liga Al-1,5%Fe hipoeutéticas, tratadas por
refusdo a laser, onde na superficie do material estudado foi observada a presenca de trincas
entre as trilhas de refusdo. Porém esse fenbmeno ndo foi observado para as ligas
hipereutéticas Al-2%Fe, foco de estudo desta pesquisa, como pode ser analisado na Figura
4.25. Estes resultados ja eram esperados, pois segundo Mondolfo (1976), a conformagéo de
ligas de Al-Fe é prejudicada quando temos particulas grosseiras de AlsFe, pois elas tendem a
trincar, produzindo fissuras e reduzindo a formabilidade, enquanto que isso ndo ocorre em
presenca de AlgFe finamente disperso. Por outro lado, Gremaud (1990) verificou que para
ligas hipereutéticas contendo até 9% em peso de Fe, o aumento na taxa de resfriamento
suprime primeiramente a formacdo da fase estavel AlsFe (40,7% Fe, densidade 3,896g/cm3),
que € substituida pela AlgFe (25,6% Fe, densidade 3,45g/cm3), conforme ja relatado na
revisao de literatura. Neste trabalho péde ser verificado a presenca desta fase pela analise de
difracdo raios X a qual sera apresentada na Figura 4.32 na Se¢édo 4.3 a seguir .

A superficie tratada também foi analisada mediante EDS, onde os dados
quantitativos sdo apresentados na Tabela 4.5, e seus difratogramas podem ser visualizados na
Figura 4.26, onde (a) indica a regido da trilha de refusao, (b) entre as trilhas e (c) em um poro.

O EDS realizado revelou maior concentracdo de oxigénio na regido das trilhas e na
regido entre as trilhas uma maior concentracdo de aluminio, indicando que estas regides
apresentam uma maior concentracdo de 6xidos na regido das trilhas possivelmente na forma
de Al,O3; como relatam Yue (2004), Yilbas (2009), Teleginski (2012), Pariona et al. (2012, I).
Pode-se notar também que na regido da trilha e entre as trilhas a concentracdo de ferro foi
bastante homogénea. A presenca de nitrogénio numa concentracdo pequena tambem foi
observada, uma vez que o processo de RSL foi realizado em meio aerado, tal elemento pode
ser absorvido ao ser realizado o tratamento, esses elementos também foram detectados pela
técnica de difragdo de raios X, a qual sera discutida na Secdo 4.3 deste capitulo. J& na regido

dos poros as andlises de EDS indicam que ha uma maior concentracdo de ferro, por volta de
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3,7% de Fe foi detectado dentro do poro, que € significativamente maior do que na regido
externa ao poro, de mesma forma a presenca de oxigénio nessa regido é bem superior as
outras regides chegando a 5,7% em peso, resultados semelhantes também foram encontrados
por Teleginski (2012).

Tabela 4.5 - Andlise de EDS na superficie tratadas a laser.

Regido Elemento de liga Peso (%) Atémico (%)

Al 94,9 93,9

) Fe 2,0 1,0
Trilha de refusdo

(0] 2.8 4.6

N 0,3 0,1

Al 95,7 96,2

Fe 2,4 1,2
Entre as trilhas de

refusio O 1,4 2,4

N 0,5 0,2

Al 90,3 89,5

Poro Fe 3,7 1,1

(0] 57 9,3

N 0,3 0,1

Fonte: A Autora

Figura 4.26- Micrografia da superficie tratada por RSL indicando as regides analisadas por EDS: (a) regido na trilha

de refusdo, (b) entre as trilhas de refuséo e (c) poro.
- mio

x
g
o |
E_.
.

§Ei.| MAG: 500i( "Date(nild/yr): 06/25Ii4 Performance in nanospace

- r
. L
-
i
- ¥
SEMHV:150kV |  WD:1562mm >
View field: 277 um Det: SE 50 pm } :
e

Fonte: A Autora.



68

4.2 CARACTERIZACAO DA CAMADA REFUNDIDA NA SECCAO
TRANSVERSAL

A parte transversal da amostra foi analisada por microscopia Otica, a qual é
apresentada na Figura 4.27. Através desta regido pode ser observada a profundidade de
penetragdo do tratamento que foi em torno de 250 pum, e a distancia entre as trilhas foi de
aproximadamente 300 um (como também verificado na Figura 4.25, quando a peca foi
visualizada na parte superior). Além disso, a diferenca microestrutural entre regido tratada e o

substrato e claramente percebida.

Figura 4.27 - Micrografia de microscopia Otica da parte transversal material tratado a laser

Fonte: A Autora.

A regido fundida foi analisada no microscépio 6tico com um maior aumento, e é
apresentada na Figura 4.28. Nesta imagem observa-se a interface entre as pocas de fuséo
geradas pelo tratamento, delimitando assim a regido entre as trilhas, sendo perceptivel a
presenca de um ligeiro abaulamento sobre as trilha nas Figura 4.27 e Figura 4.28 que segundo
Pariona et al. (2012, II), Bertelli et al. (2011) e Silva (2011) isso ocorre devido a baixa
velocidade de varredura do feixe laser que conduz ao aumento do tempo de interacdo do calor

com o substrato.
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Figura 4.28 - Micrografia de microscopia 6ptica da parte transversal material tratado a laser, com ampliacdo na
regido tratada por RSL.

Fonte: A Autora.

Também foi analisada a secdo transversal da amostra tratada por RSL utilizando a
técnica de MEV, a qual é presentada na Figura 4.29, onde estdo indicadas algumas regifes do
substrato e da regido afetada pelo tratamento a laser.

Atraveés da regido apresentada na Figura 4.29, nota-se a presenca de um ligeiro
abaulamento sobre as trilha, como visualizadas nas figuras anteriores (Figura 4.27 e Figura
4.28). A Figura 4.29(a) indica a regido das linhas de separagédo das pocas de fusdo com maior
clareza.

A regido entre o substrato e a area tratada por laser ¢ ampliada na Figura 4.29(b) e
Figura 4.29(e), onde € facilmente perceptivel a diferenca microestrutural entre elas. Essa
diferenca microestrutural observada entre o substrato sem tratamento e a regido tratada por
RSL, é atribuida ao aquecimento da superficie do material a uma temperatura superior a
temperatura de fusdo, e abaixo da temperatura de ebulicdo do mesmo, originando uma poca
fundida nessa regido, seguido de resfriamento rapido ocorrido no processo de tratamento por
laser, obtendo-se como resultado a formacdo de uma fina camada refundida, com

microestrutura refinada, praticamente isentas de precipitados intermetalicos e inclus@es, estas
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caracteristicas sdo melhores visualizadas na ampliacdo da Figura 4.29(d) (ORZA,1998;
KOVALENKO, DAUW, 1998 ; MAILLET,1987; GRUM, 2007).

Figura 4.29 - Imagem da secdo transversal obtida por MEV da liga Al-2,0%Fe tratada por RSL, apresentando
ampliacdo em (a): interface entre pocas de fusdo geradas pelo tratamento, (b) a interface entre a regio tratada e
0 substrato, (c): o substrato ndo afetado pelo tratamento, (d): ampliagdo da regido fundida pelo tratamento, (e)
ampliacdo da interface entre a regido tratada e o substrato e em (f) ampliacdo do substrato ndo afetado pelo
tratamento.

Fonte: A Autora.

A Figura 4.29(c) apresenta o substrato ndo afetado pelo tratamento superficial a
laser, com uma ampliacdo dessa regido apresentada pela Figura 4.29(f). Nesta regido percebe-
se a presenca de uma a fase intermetalica dispersa em uma matriz. A Figura 4.29(d) mostra
com mais detalhes a microestrutura da regido tratada pelo processo de refusdo superficial a

laser, observa-se que nessa regido foi quase imperceptivel indicios de transicdes
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celulares/dendriticas. Ao se comparar a Figura 4.29(d) e a Figura 4.29(f), percebe-se que a
regido com tratamento exibe maior homogeneidade a qual se estende por toda a zona
refundida. Segundo Pariona et al. (2012) e Teleginski (2012) a regido tratada pelo laser
apresenta comportamento homogéneo semelhante a uma fase amorfa, e consequentemente,
nessa area ocorre aumento da dureza, redugdo da rugosidade superficial e aumento da
resisténcia a corroséo.

A regido do substrato sem tratamento foi analisada através de mapeamento de
elementos quimicos, os quais sdo mostrados na Figura 4.30, onde a fase intermetalica
observada apresenta maior concentracdo de ferro, enquanto que o aluminio é homogéneo no
decorrer da amostra. Essa regido também foi analisada através de EDS, e os dados

quantitativos sdo apresentados na Tabela 4.6.

Figura 4.30 - Mapeamento de elementos quimicos na regido do substrato. Apresentando em (a) o Al presente
nesta regido e em (b) o intermetalico Fe.

Fe Kal

(b)

50pm 50pm

Fonte: A Autora.

Tabela 4.6- Andlise de EDS do substrato e suas duas regides: material base e intermetalico.

Regido Elemento de liga Peso (%) Atémico (%)
. Al 98,0 99,0
Material Base
Fe 20 1,0
) Al 86,9 93,2
Intermetélico
Fe 13,1 6,8

Fonte: A Autora.

Pela andlise da Tabela 4.6 observa-se que a quantidade do elemento ferro na fase

matriz esta por volta de 2% e na fase intermetalica 13% em massa. A quantidade de ferro
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presente na fase matriz assemelha-se & composi¢do nominal da liga. As regides analisadas
pela EDS e seus respectivos difratogramas podem ser visualizadas na Figura 4.31.

Figura 4.31 - Micrografia do substrato da liga Al-2%Fe sem tratamento indicando as regiGes analisadas e o0s
digratogramas de EDS em (a): material base e (b): intermetalico.

'm; 1

Fonte: A Autora.

4.3 ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi empregada para identificar as fases
formadas na superficie tratada pela refusdo superficial a laser, conforme especificado no
capitulo de materiais e métodos.

A analise de DRX mostra as fase Al,O3; e AIN em varios dos picos da amostra
tratada, conforme Figura 4.32. Nesta imagem apresenta-se a analise de raios X para as
amostras com tratamento e sem tratamento e pode-se perceber que para a amostra onde
realizou-se o tratamento os picos possuem maior intensidade, o que é um resultado similar
aqueles encontrados pelos autores Bian et al. (2012) e Teleginski (2012).

A grande energia gerada pelo laser e o fato de que o tratamento foi realizado em um
ambiente aberto sdo condi¢bes que favorecem formacdo de Oxidos e nitretos, 0s quais
possuem as caracteristicas de alta dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo em meios
acidos ou alcalinos (PATNAIK, 2002).

Além das fases apontadas na Figura 4.32 metais simples e fases intermetélicas
metaestaveis também foram identificadas, tais como Fe, AlFe, AlFe; e AlsFes. A formacdo e

presenca dessas fases sdo importantes, uma vez que determinam a rugosidade, dureza e
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comportamento a corrosdo da camada tratada, a Figura 4.32 a seguir mostra a analise de raios
X realizada (BETELLI, 2009; GOULART, 2010; TELEGINSKI, 2012; GREMAUD, 1990) .

Figura 4.32 — Difratograma de raios X em pecas de Al-2%Fe tratada por refusao a laser e substrato sem

tratamento.
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Fonte: A Autora.

44 ESTUDO DA DUREZA VICKERS
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A dureza Vickers (HV) se baseia na resisténcia que o material oferece a penetracao

de uma piramide de diamante de base quadrada e angulo entre faces de 136° sob uma

determinada carga. O valor de dureza Vickers (HV) ¢ o quociente da carga aplicada “F” pela

area de impressao “A” deixada quando ¢ aplicado no corpo de prova (SOUZA, 1974).

O equipamento de ensaio Vickers (ver Figura 3.19) ndo fornece o valor da area de

impressdo da piramide, mas permite obter, por meio de um microscépio acoplado, as medidas

das diagonais “d;” e “d,” formadas pelos vértices opostos da base da piramide que sdo

necessarias para o calculo da dureza. Conhecendo as medidas das diagonais e a sua média

“d”, é possivel calcular a dureza Vickers através da Equacdo 20 (SOUZA, 1974).

_ 1,8544+F

HV Y

(20)
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Impressdes realizadas pelo procedimento para avaliagdo da dureza nas amostras de

Al-2%Fe s&o apresentadas na Figura 4.33.

Figura 4.33 - Microscopia da liga Al-2%Fe (a) impressdo realizada para avaliacdo da dureza e (b) maior
ampliagdo na regido deformada.

Fonte: A Autora.

Os ensaios tiveram por objetivo tracar o perfil de microdureza ao longo da regiéo
transversal da amostra, apresentando a variacdo de dureza na regido fundida pelo tratamento a
laser e na regido do substrato sem tratamento. As medidas de microdureza foram realizadas ao
longo de linhas paralelas a superficie com profundidades de 50, 100, 200, 300, 500 e 700 pum,
aplicando-se uma carga de 0,1 Kg a 15s, Em cada uma dessas profundidades foram obtidos 15
microendentacdes na parte transversal da amostra (conforme imagem apresentada na Figura
4.34), e entdo se calculou a média da dureza em cada uma das distancias selecionadas, bem
como o desvio padrdo apresentada pelos dados obtidos, que podem ser visualizados na Tabela

4.7 a sequir.
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Figura 4.34 - Microscopia 6tica da peca Al-2%Fe da secdo transversal apresentando as profundidades
selecionadas para analise de dureza.
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Fonte: A Autora.

Analisando os dados da Tabela 4.7 percebe-se um aumento de HV da regido tratada
em relacdo a regido ndo atingida pelo tratamento superficial a laser. Verifica-se que a dureza
média da regido tratada foi de 58,8, enquanto que a regido ndo afetada pelo tratamento de
RSL apresentou dureza média de 35,7, isso significa um aumento de 60,7% de aumento da

dureza na regido tratada em relacdo a regido sem tratamento.

Tabela 4.7 - Andlise da dureza Vickers na regido transversal na amostra tratada, indicando a dureza na
regido tratada e substrato sem tratamento (VH 0,1kg 15s).

Regido Protung:ildade em Média HV Desvio Padréo
relacdo a superficie de HV
50 um 59,0 3,15
Regido tratada 100 um 60,0 3,8
200 um o574 3,0
300 um 36,5 1,43
Substrato (sem 500 um 352 1,44
tratamento)
700 um 35,4 1,68

Fonte: A Autora.

Os dados da Tabela 4.7 também foram expressos em forma grafica na Figura 4.35,
sendo possivel perceber com maior clareza o aumento da dureza da regido com tratamento em

relacdo ao substrato sem tratamento.
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Figura 4.35 — Gréfico da analise da dureza Vickers (HV 0,1kg 15s), indicando os respectivos valores de HV da
regido tratada por RSL, bem como os valores de HV para o substrato sem tratamento.

Regido tratada Substrato sem tratamento
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Fonte: A Autora.

Tal diferenca € atribuida a mudanca microestrutural da regido tratada a laser, esses
resultados sao semelhantes aos resultados obtidos em estudos realizados em materiais tratados
pela técnica de RSL em funcdo da profundidade pelos autores Yao (2014), Silva (2011),
Larosa (2010), Pereira (2006), Souza (2001), entre outros, constando aumento significativo da
dureza na regido afetada pelo tratamento em relacdo a regido ndo tratada, como o que foi
observado no presente estudo.

Foi também analisada a dureza do material na parte superior, detectando os valores
de HV para a regido das trilhas e entre trilhas (essas regides podem ser visualizadas através da
Figura 4.24). De mesma forma que as médias de dureza obtidas na parte transversal da
amostra, a média da Dureza Vickers da parte superior da amostra também foi obtida através
de 15 pontos de microendentacGes tanto na regido das trilhas como na regido entre as trilhas
de refusdo, para entdo estabelecer a média de HV. A Tabela 4.8 apresenta as médias dessas

regides, bem como o desvio padrdo dos 15 pontos analisados em cada regiéo.
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Tabela 4.8 - Analise da dureza Vickers na parte superior da amostra tratada, indicando a dureza na regido da
trilha e entre as trilhas de refusdo (VH 0,1kg 15s).

Regido

Média HV Desvio Padrdo de HV
Entre as Tr|~Ihas de 52,68 6.18
Refuséo
Trilha de Refusdo 59,14 5,53

Fonte: A Autora.

Ao analisarmos a Tabela 4.8, podemos perceber que os valores de dureza obtidos na
parte superior da amostra sdo coerentes com os obtidos na parte transversal sendo que a regido
na trilha de refusdo apresenta dureza média maior que a regido entre as trilhas. Porém é valido
considerar que a regido superior da amostra ndo foi polida a fim de evitar alteracdo do
tratamento realizado, sendo assim as medidas obtidas obtiveram um maior desvio padrdo em
relagdo as regides transversais da amostra. Resultados comparativos de HV da regido das
trilhas e entre trilhas foram realizadas no trabalho de Teleginski (2012), onde o estudo

realizado também apontou maior dureza na regido das trilhas do que na regido entre as trilhas.

45 ANALISE DA RUGOSIDADE PELA TECNICA DE MICROSCOPIA DE
FORCA ATOMICA

A técnica de microscopia de forca atdmica (AFM) foi utilizada tendo como objetivo
analisar as diferencas entre as rugosidades das amostras tratadas por RSL e néo tradas. Essa
técnica permite estudar a topografia de superficies, mostrando detalhes, em escala
nanomeétrica, os picos e vales que caracterizam a rugosidade superficie dos materiais em
estudo, possibilita também medir tamanho de grao, inclusdes, defeitos ou trincas na superficie
da amostra.

Para analise topografica das amostras quanto a rugosidade utilizaram-se o0s
parametros indicados na Tabela 4.9, a qual apresenta as respectivas formulas de cada

parametro indicado.
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Tabela 4.9 - Parametros de rugosidade superficial e suas formulas

Parametro Descri¢iio Formula
R Ty 1200) = Zmiato |
R, Meédia aritmeética para valores absolutos e 1 NNy
onde Zussio=5 2!;1“, z
- 1 Ny ;o
R, Rans  Raiz quadrada média Rq‘J—,,. v, zf:;,,:;(z(l.l) = Zmidio )
Ry Maxima profundidade de vale Ry=max; Z;
Ry “Maxima altura de pico Ry=max; Z;
Distancia media entre o pico mais alto e o vale
R; istancia 1 pico mais Rz=R, + Ry

mais fundo em cada comprimento analisado
Padrao industrial japonés para R, baseado nos Rx,,.=-:; Z,s=, R, — R,

Ry cinco picos mais altos e cinco vales mais fundos  gpde Ry, & Ry; sd0, respectivamente, o i* pico
sobre todo o comprimento analisado mais alto e vale mais fundo

Fonte: TELEGINSKI, 2012.

A rugosidade superficial ou topografia do material base foi analisada através de AFM,
conforme especificado na Secdo 3.3.4 do capitulo de materiais e métodos. A Figura 4.36(a)
mostra a imagem bidimensional (2D) da AFM e a Figura 4.36(b) a imagem tridimensional
(3D) desta amostra.

Figura 4.36- Analise superficial do material base através de microscopia de forga atbmica mostrando (a) uma
visdo bidimensional e (b) uma viséo tridimensional.

g 0.00
10.00 um 20.00 x 20.00 um 20.00x20.00 [um] Z 0.00 - 817.60 [nm]

Fonte: A Autora.

A amostra tratada por RSL também foi analisada pela técnica de AFM, sendo
realizadas analises tanto na regido da trilha de refusdo, quanto na regido entre as trilhas de
refusdo, (essas regides sdo diferenciadas na Figura 4.24). As figuras apresentadas a seguir
(Figura 4.37 e Figura 4.38) mostram as imagens obtidas por esta técnica em uma amostra
tratada por RSL, onde a Figura 4.37 apresenta a topografia na regido da trilha de refuséo,

sendo que (a) mostra uma imagem bidimensional da analise e (b) uma visdo tridimensional, ja
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a Figura 4.38 mostra a topografia da regido entre as trilhas, onde novamente em (a) tem-se
uma imagem bidimensional e (b) tridimensional da analise.

Nas imagens apresentadas, obtidas pela técnica de AFM (Figura 4.36, Figura 4.37 e
Figura 4.38) as regides mais avermelhadas representam regides mais altas enquanto as regides
mais azuladas indicam regides mais fundas. Os resultados quantitativos obtidos s&o mostrados
na Tabela 4.10.

Figura 4.37 - Andlise superficial do material tratado por RSL na regido sobre a trilha de refusdo através de
microscopia de forga atbmica mostrando (a) uma viséo bidimensional e (b) uma viséo tridimensional.

10.00 um 20.00 x 20.00 um bR

20.00x20.00 [um] Z 0.00 - 670.63 [nm]

Fonte: A Autora.

Figura 4.38 - Andlise superficial do material tratado por RSL na regido entre as trilha de refusdo através de
microscopia de forca atbmica mostrando em (a) a imagem bidimensional e (b) a imagem tridimensional.

g 0.00
10.00 um 20.00 x 20.00 um 20.00 x 20.00 [um] Z 0.00 - 968.16 [nm]

Fonte: A Autora.
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Tabela 4.10 - Pardmetros e resultados da analise de rugosidade das amostras analisadas por AFM.

Parametros da AFM

Amostra Regiéo
Ra(hm) Rgq(hm) Rp(hm) R;(hm) Ry (nm) Rjis (NM)

Natrilha 71,0 918 4771 9677 4906 462.8

Tratada Entre
. 614 790 3255 6708 3453 327.6

Trilhas
Mggéa' Substrato 968 1200 3666 8181 4515 402.4

Fonte: A Autora.

Através dos dados apresentados pela Tabela 4.10 e as imagens obtidas por AFM,
percebe-se que a amostra tratada apresenta rugosidade média (R,) menor do que o material
base, sendo que na regido entre as trilhas a rugosidade foi ainda menor com R, em cerca de
61,4 nm, ja para a regiao das trilhas obteve-se rugosidade média por volta de 71 nm. Segundo
Bertelli (2011) esse fato ocorre porque foram geradas, nas regides das trilhas de refuséo,
protuberancias em funcdo da baixa velocidade de varredura do laser e, por esse motivo, a
regido entre as trilhas possui menor rugosidade, ja para regido do substrato a R, foi de cerca
96,8 nm 0 que é superior aos valores encontrados para as regides tratadas por laser. Diante
disso, e em funcdo das imagens apresentadas, percebe-se que a regido entre as trilhas de
refusdo tem-se uma regido mais regular do que em relacdo as outras regides, porém, na regiao
das trilhas (Figura 4.24 e Figura 4.25) apresentam muitos defeitos, entre eles porosidades, o
que confirma segundo o estudo feito pela técnica AFM (Tabela 4.10). Resultados semelhantes
aos encontrados foram detectados por Teleginski (2012) amostras de Al-1,5%Fe tratadas a

laser.

46 ESTUDO DE COMPORTAMENTO DA CORROSAO DAS AMOSTRAS

Amostras de Al-2%Fe tratadas por RSL e sem tratamento foram submetidas a
ensaios de potencial de corrosao, polarizacao linear (micropolarizacao), curvas de polarizagéo
(macropolarizagdo), voltametrias ciclicas e espectroscopia de impedancia eletroquimica, com
objetivo de analisar o comportamento corrosivo das amostras em solucdo de aerada de H,SO,
com concentracdo de 0,1 mol/L, comparou-se os resultados das amostras tratadas e néo
tratadas, a fim de determinar a efetividade do tratamento, seguindo 0s procedimentos
mencionados na Se¢do 3.4 no capitulo de matérias e métodos. Os resultados obtidos pelas

técnicas citadas serdo discutidos a seguir.
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4.6.1 Potencial de Corrosdo

Conforme ja mencionado na revisao de literatura, o potencial de corrosdo (Ecor) OU
potencial de circuito aberto, € uma medida de facil determinacdo experimental, o qual é
assumido pelo material apos 3300s de imersdo no eletrdlito em estudo (WOLYNEC, 2003).

Os potenciais de corrosdo medidos nas amostras séo apresentados na Figura 4.39,
onde a linha de cor vermelha representa o potencial de corrosdo da amostra tratada enquanto a

curva de cor escura representa o potencial de corrosdo do substrato sem tratamento.

Figura 4.39 - Potencial de corrosdo versus eletrodo de calomelano saturado (ECS) para os eletrodos de amostra
tratada e do substrato em meio aerado de 0,1 mol/L de H,SO, a 25°C
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Fonte: A Autora

Nestas medidas a amostra tratada a laser apresentou Ecq inicial de -0,285, o qual
caiu acentuadamente até aproximadamente -0,620 V e se estabilizou a -0,577 V até o final do
ensaio. Para o substrato o potencial foi inicialmente de -0,302 V, decaindo até
aproximadamente -0,650 V, permanecendo neste valor até 1000 segundos. ApOs isso,
aumentou gradualmente a até atingir -0,629 V. Embora a amostra tratada tenha se apresentado
com um potencial mais anddico, este se mantém constante a partir de 2000s, ja o substrato
apresenta potenciais mais catodicos, isto mostra que o equilibrio termodindmico entre as

reacOes anodicas e catddicas encontram-se deslocadas para valores mais positivos sobre a
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superficie tratada em relacdo ao potencial de equilibrio do substrato ndo tratado, porém a
partir de aproximadamente 1000s o potencial da amostra sem tratamento demostra uma

tendéncia de aumento do potencial.
4.6.2 Polarizagdo Linear e Analise da Resisténcia de Polarizagéo (Rp)

Dando continuidade ao estudo da corrosdo das ligas Al-2% Fe, tratadas e néo
tratadas por refuséo a laser, realizou-se ensaios de polarizacdo linear (micropolarizagao), a
fim de obter a resisténcia de polarizacdo (Rp) que € dado pelo inverso do coeficiente angular
do gréafico originado pela corrente versus o potencial aplicado. Para esta analise aplicou-se 10
mV para mais e 10 mV para menos ao Ecr, conforme estipulado pelas normas (ASTM G59-
97, 2009).

A Figura 4.40 apresenta 0 comportamento da corrente ap6s a uma polarizacao linear
para as ligas Al-2,0% Fe tratadas e ndo tratadas por RSL, onde novamente a linha de cor
vermelha representa o potencial de corrosdo da amostra tratada, enquanto, a curva de cor

escura representa o potencial de corroséo do substrato sem tratamento.

Figura 4.40 - Polarizacdo linear de = 10 mV proximo ao E., para os eletrodos estudados versus ECS em meio
aerado de 0,1 mol/L de H,SO, a 25°C.
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Fonte: A Autora.

O inverso das inclinagdes da Figura 4.40 permitiu determinar a R, para os dois

eletrodos, pode-se perceber que a reta obtida pelo substrato possui uma inclinagdo maior que a
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reta apresentada pela amostra tratada, ou seja, no substrato percebe-se que a corrente sofre
uma maior variacgéo, oque consequente gera uma R, menor para o substrato. Os dados obtidos
comprovam este fato, pois para a amostra tratada, a R, foi determinada como sendo de 22,1
KQ, ja para o substrato determinou-se o valor de 2,08 KQ o que significa um aumento de R,
em torno 11 vezes para a amostra tratada em relacdo a amostra ndo tratada Segundo Li et al.
(1996) a maior resisténcia a polarizacdo da amostra tratada estd relacionada a maior
dificuldade de transferéncia de carga na interface entre o eletrodo e a solucdo eletrolitica,
indicando possivelmente a formacdo de novas fases na superficie tratada, implicando

diretamente na resisténcia a corrosdo do material.
4.6.3 Curvas de Polarizacdo e Determinacdo das Constantes de Tafel

Para a realizacdo da presente pesquisa, utilizou-se a técnica de curvas de polarizacao
(macropolarizagéo), para obter-se as constantes de Tafel a fim de estimar a corrente de
corrosdo (icr) € a taxa de corrosdo (que podem ser obtidas pelas equacBes (18) e (19)
apresentadas na Secdo 2.4.4.

A Figura 4.41 apresenta o resultado das macropolarizagdes de +150 mV em torno de
Ecor para a liga tratada por RSL e sem tratamento.

Figura 4.41 - Curvas de polarizagdo versus ECS dos eletrodos da liga Al-2,0%Fe tratada por RSL e ndo tratada
em 0,1 mol/L de H,SO, a 25°C e meio aerado.
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Fonte: A Autora.

Para a realizacdo desta experiéncia utilizou-se uma varredura de 1 mV, partindo-se

de valores catodicos em diregdo aos anodicos. As constantes de Tafel catodicas (Bc) e
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anodicas (B,) foram obtidas a partir das curvas apresentadas na Figura 4.41, onde para o
material tratado foi determinado Bc= 0,117 V/dec e B,= 0,086 V/dec, e para 0 material ndo
tratado (substrato) B. = 0,172 V/dec e B,= 0,066 V/dec. Atraves da Figura 4.41 é possivel
observar que a amostra tratada por laser ficou mais deslocada para correntes menores
(comportamento mais catodico) quando comparado a amostra sem tratamento (substrato).
Segundo Teleginski (2012) este fato possivelmente é devido as modificagdes microestrturais
produzidas na superficie tratada, onde se formaram ¢xidos e outras fases metaestaveis, que
dificultam a transferéncia de elétrons na superficie.
A Tabela 4.11 apresenta os parametros eletroquimicos obtidos para a liga Al-

2,0%Fe tratada e ndo tratada por RSL em 0,1 mol/L H,SOy,

Tabela 4.11 - Parametros eletroquimicos obtidos para a liga Al-2,0%Fe tratada e ndo tratada por RSL em 0,1
mol/L H,SO, pelas técnicas de potencial de corrosdo, polarizagdo linear e curvas de polarizacéo.

E R B B I Taxa de
Material corr P 2 ¢ cor COIrosio

V) (KQ (V/dec) (V/dec) (Alcm?) (mm/ano)
Tratado -0,577 22,1 0,086 0,117 9,73 E-7 0,07
Substrato  -0,629 2,08 0,066 0,172 9,95 E-6 0,78

Fonte: A Autora.

Observa-se que a resisténcia de polarizagdo da liga tratada é de 22,1 KQ e do
substrato é de aproximadamente 2,08 KQ, ou seja, a liga tratada obteve R, em torno de 11
vezes maior em relacdo a liga ndo tratada. Isso ocorre em funcéo da camada espessa de éxido
de aluminio e entre outros constituintes formados durante a RSL. Por outro lado, esta camada
de 6xido apresenta uma taxa de corrosdo bem mais abaixo do que a camada fina de éxido de
aluminio formada apos o polimento da amostra néo tratada.

O material tratado apresentou uma taxa de corrosdo de 0,07 mm/ano contra 0,78
mm/ano para a superficie da liga ndo tratada numa solucéo eletrolitica de 0,1 mol/L de H,SO,.
Ou seja, houve um aumento da taxa de corrosdo de 11,14 vezes se comparando o0 material
tratado para o material ndo tratado. Estes resultados confirmam a efetividade do tratamento de
refusdo superficial a laser quanto a resisténcia a corrosdo das amostras Al-2%Fe tratadas por
RSL.
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Além da utilizacdo e analise de dados obtidos através do potencial de corrosao,

polarizacdo linear e curvas de polarizacdo, realizou-se também andlise de voltametria ciclica

das amostras tratadas e ndo tratadas por RSL. A partir da analise do comportamento das

correntes anddicas e/ou catodicas em funcdo do potencial aplicado, a voltametria ciclica

permite obter informacdes a respeito dos processos de eletrodo, tais como, a reversibilidade

das reacOes eletroquimicas e a determinacdo de pardmetros cinéticos e termodinamicos
(WOLYNEC, 2003).

A Figura 4.42 apresenta os voltamogramas ciclicos das amostras tratadas e ndo

tratadas por RSL em meio de 0,1 mol/L de H,SOy,

Figura 4.42 - VVoltametria ciclica versus ECS para as amostras tratada a laser e para amostra ndo tratada com uma
ampliacéo da curva para a amostra tratada em 0,1 mol/L de H,SO, a 25°C e meio aerado.
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A Figura 4.42(a) apresenta o voltamograma ciclico partindo de -0,4 V versus ECS

até aproximadamente +1,6 V/ECS a 5 OmV/s. Observa-se que para a amostra nao tratada, que

a partir de -0,10 V/ECS ocorre o surgimento de uma corrente anodica associada ao
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crescimento do filme de Al,O3 sobre o substrato ndo tratado (COY et al., 2010). Por outro
lado, na mesma varredura realizada sobre a liga Al-2,0%Fe tratada por RSL (Figura 4.42(b))
observa-se que até o potencial de +1,6VV/ECS o crescimento da corrente anddica € muito
inferior em comparacdo ao material sem o tratamento de RSL, sendo que a corrente
apresentada no material néo tratada é na ordem de 10 A/cm? enquanto que a corrente
anédica que surgiu para o material tratado foi na ordem de 10° A/cm?, implicando numa
diminuicdo da corrente anddica do material tratado em relacdo a liga sem tratamento em torno
de 100 vezes. Desta forma podemos considerar que as amostras tratadas sao muito mais
passivas que o material ndo tratado, uma vez que a variagdo da corrente em direcdo a regido

anodica é muito menor para a liga tratada.
4.6.5 Caracterizacdo por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Neste trabalho através da espectroscopia de impedancia caracterizou-se o
comportamento eletroquimico de pecas de Al-2,0%Fe tratadas por RSL, e como modo de
comparacao caracterizou-se o comportamento eletroquimico de pecas da mesma liga sem
tratamento RSL. Além disso, projetou-se os valores do circuito equivalente formado por
resistores, capacitores e indutores das amostras tratada e ndo tratadas a laser através da
simulacdo mediante a modelagem dos dados eletroquimicos. O resultado da impedancia
eletroquimica foi mostrando mediante os Diagramas de Nyquist e o Diagrama de Bode, 0s

quais serdo mostrados a seguir.

4.6.5.1 Diagrama de Nyquist

Uma vez construido o diagrama de Nyquist, faz-se a extrapolacao da parte direita dos
semicirculos até encontrar o eixo horizontal, onde o didmetro do semicirculo é a equivalente a
resisténcia de polarizagdo (Rp).

A Figura 4.43 apresenta o diagrama de Nyquist para as amostras da liga Al-2,0%Fe
tratada e ndo tratado (substrato) obtidas experimentalmente no Ecor.

Ao analisar os diagramas da Figura 4.43 percebe-se em altas frequéncias a presenca
de um arco capacitivo e em baixas frequéncias um arco indutivo conforme ja apresentado por
varios autores no estudo na corrosdo do Al em meio acido (BRETT et al.,, 1994;
WIJWNBERG, 1979; TREACY, 1998; MUNOZ, 1999) que de uma maneira geral descrevem

gue o comportamento capacitivo do material esta relacionado com as propriedades da camada
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de éxido de aluminio, enquanto que o comportamento indutivo com o estado ativo da

superficie do aluminio presente no eletrélito em estudo.

Figura 4.43 - Diagrama de Nyquist para as amostras da liga Al-2,0%Fe tratada e substrato em 0,1 mol/L de
H,SO,4 a 25°C e em solucéo aerada.
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Fonte: A Autora.

Através dos dados obtidos pelas curvas apresentadas na figura acima foi determinada
a resisténcia da solucdo (Rs) como sendo de aproximadamente 22Q2. Pelo arco capacitivo
encontrado em altas frequéncias foi determinada uma resisténcia de polarizagéo (R,) de 22,6
KQ e capacitancia da dupla camada elétrica (Cq) de 1,94 puF para a amostra tratada, para o
substrato obteve-se R, de 2,08 K e a capacitancia da dupla camada elétrica de 3,4 pF sendo
estes valores apresentados diretamente pelo software FRA utilizado para a realizacdo das
analises, o qual utiliza os conceitos apresentados na Secdo 2.4.1.1 para determinar tais
valores. Brett et al. (1994), Bessone et. al. (1983) e Hukovic e Omanovi (1998) atribuiram o
arco capacitivo encontrado em altas frequéncias a camada de éxido de aluminio, estando
relacionado com a espessura e com as propriedades dielétricas do filme protetor.

Para baixas frequéncias detectou-se um carater indutivo, onde sdo encontrados
valores abaixo do eixo real para ambas as amostras. Segundo Silva (2001) esse fendmeno €
associado a uma pseudo-indutancia, uma vez que 0S processos que ddo origem ao
comportamento indutivo ndo equivalem a um indutor real. E relevante mencionar que nao foi

possivel medir através dos ensaios experimentais os valores dos indutores, sendo esta etapa
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realizada através de simulacdo do circuito elétrico equivalente aos dados obtidos pela parte
experimental, a qual sera discutida a seguir na Secdo 4.6.5.3. Os parametros eletroquimicos

obtidos para a liga Al-2,0%Fe tratada e ndo tratada por RSL sdo apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Parametros eletroquimicos obtidos para a liga Al-2,0%Fe tratada e nédo tratada por RSL em 0,1
mol/L H,SO, pela técnica de EIE.

Material R Rp Cul
Tratado 22 Q 22,6 KQ 1,94 uF
Substrato 22 Q 2,07 KQ 3,4 uF

Fonte: A Autora.

Pode-se perceber que os resultados obtidos para a R, dos materiais sdéo muito
proximos aos obtidos através das técnicas de curvas potenciodindmicas apresentadas na
Tabela 4.11 na Secéo 4.6.3, indicando a confiabilidade dos resultados apresentados.

Observa-se também que o tratamento por RSL proporcionou a formacdo de 6xido de
aluminio mais espesso quando comparado com a amostra nao tratada, tornando a resisténcia
de polarizacdo da interface 6xido/solucdo bem superior a da amostra ndo tratada, cerca de 11
vezes maior. Porém a amostra tratada apresentou os valores da dupla camada elétrica menor
do que o material sem tratamento. Segundo o resultado da Tabela 4.12, com base dos valores
de Rp, a camada tratada apresenta maior resisténcia a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solucdo em relacdo a amostra ndo tratada. Entdo, pode-se ressaltar que a amostra
tratada € mais resistiva que a amostra ndo tratada. Tais resultados mais uma vez reportam que
o tratamento por RSL é uma técnica eficiente para a melhora do comportamento frente a

corrosdo em pecas de Al-2%Fe em meio a acido sulfdrico.

4.6.5.2 Diagrama de Bode

Para uma melhor visualizacdo e comparacdo dos resultados apresentados pela técnica
de impedancia, o diagrama de Bode foi considerado para analise dos dados pela facilidade em
se observar a mudanca de angulo de fase com a frequéncia. Os graficos do angulo de fase e do
modulo da impedancia séo obtidos pelas equagdes (16) e (17) apresentadas na Se¢éo 2.4.1.1.2

da revisdo de literatura.



89

A Figura 4.44 mostra a Diagrama de Bode para as amostras tratadas e ndo tratadas
por RSL, onde a escala do lado direito do grafico indica com os valores do médulo da

impedancia em Q.cm?, enquanto a escala do lado esquerdo indica o angulo de fase.

Figura 4.44 — Diagrama de Bode para as amostras tratadas e ndo tratadas por RSL, onde (m) representa o
comportamento da amostra tratada e (¢) o comportamento da amostra sem tratamento (substrato).
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Fonte: A Autora.

Pelo diagrama de Bode da Figura 4.44, em relacdo ao mdédulo de impedancia,
percebe-se claramente na regido de alta frequéncia que tanto o material com tratamento
guanto o substrato partem do mesmo ponto, isso é devido a resisténcia da solucdo que € a
mesma para as duas amostras, uma vez que foram analisados com 0 mesmo meio eletrolitico.
As inclinagbes apresentadas em frequéncias intermediarias refletem a mudanca de
condutividade elétrica do revestimento durante exposicdo no meio eletrolitico analisado.
Além disso, em baixas frequéncias este diagrama representa a resisténcia de polarizagdo das
amostras, sendo perceptivel que a amostra tratada teve um aumento da R, significativo em
relacdo a amostra ndo tratada, conforme pode ser visualizado na Tabela 4.12. Nas curvas
representadas pelo angulo de fase, percebe-se uma pequena diferenca no angulo de fase das
duas amostras, sendo que um capacitor ideal mostraria um angulo maximo igual a 90°, ou

seja, a amostra tratada se distancia mais de um capacitor ideal do que as amostras sem
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tratamento, sendo esse fendmeno a explicacdo para os maiores valores de Cgy para o material
sem tratamento em relacdo ao material tratado. Pode-se observar ainda que em baixas
frequéncias em torno de -0,5 log(f) houve uma ligeira elevacdo do angulo de fase, este
comportamento pode ser atribuido ao comportamento indutivo e que foi apresentado também

no diagrama de Nyquist.
4.6.5.3 Modelagem do Circuito Elétrico Equivalente

Através da técnica de espectroscopia de impedancia pdde-se caracterizar o
comportamento elétrico da camada tratada e projetar os valores do circuito equivalente (CE)
formado por resistores, capacitores e indutores. Para tanto foram gerados circuitos elétricos
equivalentes aos dados apresentados pela técnica EIE utilizando ferramentas matematicas
computacionais, sendo o software Matlab com ferramentas (toolbox) escolhido para
realizacdo desta etapa, como apresentado anteriormente na Se¢édo 3.4.1, com maiores detalhes
no Apéndice B.

Os autores Macdonald (2005) e Holzle (2005) sugeriram um CE caracteristico
semelhante ao comportamento das amostras em estudo. A Figura 4.45, apresenta um CE
projetado a partir do software Matlab, seguindo o modelo sugerido pelos autores Macdonald
(2005) e Holzle (2005).

Figura 4.45 - Circuito elétrico caracteristico utilizado na simulagao da curva de —Zi por Zr para a liga Al-2,0%Fe
em H,SO, 0,1 mol/L.
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Fonte: Adaptado de MACDONALD (2005) e HOLZLE (2005).

O CE proposto para descrever este sistema é dado por Rs que representa a resisténcia
da solugdo, C é a capacitancia da dupla camada elétrica (tambem abordada como Cqj), R, a

resisténcia de polarizacéo, R a resisténcia indutiva e L o elemento indutivo. Os dados de Rs,
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Rp e Cq foram obtidos experimentalmente. Porém, como ja mencionados os elementos
indutivos ndo possuem sentido fisico elétrico e ndo foi possivel obté-los através dos dados
experimentais, portanto para R, atribuiu-se um valor arbitrario e consequentemente variou-se
L. Para as amostras ndo tratadas (substrato) o valor de L foi testado de 10 H até 1000 H, sendo
que o valor de 1000 H apresentou 0 melhor ajuste para o resultado experimental, conforme
apresentado na Figura 4.46. J& para a amostra tratada o valor do indutor foi variado entre 250
H até 5000 H, sendo este ultimo o resultado com melhor ajuste. Cabe enfatizar que estes
resultados ndo possuem sentido fisico elétrico, uma vez que esses valores de indutores
representariam uma bobina tamanho de uma casa, mas por outro lado possuem sentido

eletroguimico.

Figura 4.46 — Diagrama de Nyquist variando os valores de L para a amostra néo tratada.

Diagrama de Nyquist
T T T T T
-1000 - N
-500 N
e
:
E 0 e T I e S ... —
2
[:2 —1000H
5 —500H
500 ——250H ]
: —100H
: —50H
: 25H ||
1000 10H
1 I I I I
-500 0 500 1000 1500 2000 2500

Eixo Real
Fonte: A Autora.

Os resultados experimentais foram sobrepostos com os dados simulados e obtiveram-
se as curvas da Figura 4.47 e Figura 4.48 que apresentam os dados das amostras ndo tratadas e
amostras com tratamento, respectivamente.

Apesar da curva da Figura 4.48 apresentar uma variacao, principalmente na regido do
arco capacitivo, vemos que o CE proposto pode caracterizar o sistema obtido pelos resultados
experimentais pela técnica EIE das amostras quanto ao seu comportamento corrosivo em
meio a H,SO, com concentracdo de 0,1 mol/L. Uma vez que as curvas apresentaram um bom

ajuste, e a diferenca do capacitor ideal para o elemento capacitivo apresentado para amostra
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tratada foi previsto pelo diagrama de Bode (Figura 4.44), sendo consistente com os dados
apresentados.

Figura 4.47 - Sobreposicao dos Diagramas de Nyquist obtidos experimentalmente e por simulago para amostras
ndo tratadas.

-1000

-500

Eixo Imagindrio

500 ? g

— Simulado amostra néo tratada
1000 - Experimental amostra néo tratada | |
| | | | |
-500 0 500 1000 1500 2000 2500

Eixo Real
Fonte: A Autora.

Figura 4.48 - Sobreposicdo dos Diagramas de Nyquist obtidos experimentalmente e por simulago para amostras
tratadas.
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No Apéndice C é possivel visualizar a equagdo do sistema proposto juntamente com

0 desenvolvimento para a obtencdo da mesma.
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4.6.5.4 Andlise do comportamento eletroquimico em funcdo de pontos da

curva de voltametria ciclica

Analisou-se também o desempenho eletroquimico das amostras em determinados
potenciais em fung¢bes do comportamento da curva de voltametria ciclica de cada uma das
amostras (com tratamento a laser e sem tratamento).

Para a realizacdo desta etapa a amostra sem tratamento foi lixada com granulometria
600# em cada potencial selecionado, e para 0 material tratado utilizou-se um eletrodo
diferente em cada potencial. Desta forma os eletrodos foram inseridos na solucdo (H,SO, de
0,1 mol/L), esperou-se alguns minutos até que o potencial de corrosdo tende-se ao equilibrio e
entdo realizou-se a medida de EIE, sendo inserido no programa FRA (software utilizado para
realizacdo das medidas de impedancia, conforme ja relatado na Secdo 3.4) o valor do
potencial a ser analisado, entdo a medida foi realizada em cada potencial selecionado e como
respostas plotou-se os diagramas de Nyquist e Bode.

As voltametrias utilizadas como referéncia para os potenciais analisados foram as
mesmas da Figura 4.42 da Secdo 4.6.4 deste capitulo, Podendo ser melhor visualizadas
através da Figura 4.49 e Figura 4.52 a seguir, representando as voltametrias das amostras
tratadas e sem tratamento respectivamente. Nestas figuras séo indicados os pontos que
correspondem aos potenciais que foram aplicadas na experiéncia de EIE. Em cada uma das
imagens da Figura 4.49 e Figura 4.52 o potencial indicado por (A) é o potencial de corrosdo
das amostras, (B) indica um potencial entre o potencial de corrosdo e um potencial de inicio
do crescimento da corrente anddica, (C) indica um potencial de inicio do crescimento da
corrente anddica, (D) indica um potencial onde a corrente anddica é mais elevada e (E) indica
um valor de potencial onde a corrente anddica tem um comportamento mais estavel para
amostra sem tratamento, e para amostra tratada este potencial € mais elevado que o potencial
anterior.

Os resultados obtidos para a amostra tratada sé@o apresentados na Figura 4.50
(diagramas de Nyquist) e Figura 4.51 (diagrama de Bode), na Figura 4.53 é apresentado o
Diagrama de Nyquist para a amostra sem tratamento enquanto a Figura 4.54 apresenta o
diagrama de Bode para o substrato sem tratamento.

A Tabela 4.9 apresenta os resultados obtidos por esta analise indicando tanto para
amostra tratada quanto para a amostra sem tratamento, a resisténcia de polarizacéo (Ry) e a

capacitancia da dupla camada eletrica (Cq) em cada em potencial selecionado.



Figura 4.49 - Voltametria Ciclica, indicando os potenciais selecionados versus ECS, para a amostra tratada,

indicando os potenciais analisados.
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Figura 4.50- Diagramas de Nyquist, , indicando os potenciais selecionados versus ECS, para a amostra tratada

realizada em cada um dos potenciais da Figura 4.49.

22.500K

4+ Potencial de Equilibrio (A)
2000061 ¢ 10 250V (B)
isk{s 40,750 (©)
15000k{s +10V (D)
E
Y- #1375V (B) ‘oo +
£ +
o + L ]
S 10.000K- . \
By ’
+ ' ¢
7.500K | ’
0’ * " ' ¥ '
5. 000K A N LA N ¢
'c o *s ‘. *
2.500K / » . +
- . ¢ :., .
0. ‘ 1, H : & ‘ 4
Breeiansle o on' g0t
230K 2500k 5000k 7.500K  1D.000K  12500K  15000K  17.500K  20000K  22.500K
Fonte: A Autora. Z' | ohm

25.000K




95

Figura 4.51 - Diagramas de Bode, , indicando os potenciais selecionados versus ECS, para a amostra tratada
realizada em cada um dos potenciais da Figura 4.49.
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Figura 4.52- Voltametria Ciclica, , indicando os potenciais selecionados versus ECS, para a amostra ndo
tratada, indicando os potenciais analisados.
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Figura 4.53- Diagramas de Nyquist, , indicando os potenciais selecionados versus ECS, para a amostra ndo

tratada realizada em cada um dos potenciais da Figura 4.52.
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Figura 4.54- Diagramas de Bode, , indicando os potenciais selecionados versus ECS, para a amostra ndo

tratada realizada em cada um dos potenciais da Figura 4.52.
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Tabela 4.9 — Tabela comparativa dos dados eletroquimicos para amostra tratada e sem tratamento nos potenciais
indicados nas curvas de voltametria ciclica de cada amostra.

Material Potencial (versus ECS) Rp (Q) Ca (F)
-0,577V (A) 2,26 E4 1,94 E-6
+0,250V (B) 2,01 E4 1,95 E-7
Amostra Tratada +0,750V (C) 151E4 1,54 E7
+1,0V (D) 1,15 E4 1,38 E-7
+1,375 (E) 1,08 E4 1,35E-7
-0,629 (A) 2,07 E3 3,40 E-6
-0,250V (B) 1,64 E3 193 E-6
Amostra sem 0,0V (C) 3,78 E2 1,28 E-5
Tratamento
+0,125V (D) 6,78 E1 1,18 E-5
+0,375V (E) 2,74 E1 2,30 E-6

Fonte: A Autora.

Pela analise dos graficos anteriores (Figura 4.50, Figura 4.51, Figura 4.53 e Figura
4.54) e pela Tabela 4.9 percebe-se que para as duas amostras a R, diminui em funcdo do
crescimento da corrente anddica associada a dissolucao (formacgédo de defeitos na camada de
Oxido formada no material), oque reduz a resisténcia de polarizacdo, porém para o material
sem tratamento o decréscimo da R, foi muito mais expressivo. Com relagdo a Cq pode-se
perceber que para a amostra tratada ha uma diminui¢do do valor a medida que o potencial
cresce, porém esse comportamento € percebido para amostra sem tratamento apenas nos
potenciais (A) e (B), e nos demais potenciais ndo ha convergéncia de seus valores, esse fato
pode ser atribuido ao comportamento apresentado pelas curvas de impedancia desses
potenciais, uma vez que, conforme apresentado na Figura 4.53, os semicirculos nestes pontos
ficam mais achatados comprometendo a medi¢do com precisdo da Cq, essa dificuldade foi
apontada por Mckenzie (1987) citado por Freire (2005) diz respeito a caracterizacdo da
camada essencialmente passiva, onde a transferéncia de carga ao longo da camada que denota
um processo de corrosdo é muito pequena, sendo assim, 0s semicirculos ou arcos capacitivos
de transferéncia de carga na dupla camada elétrica sdo pouco desenvolvidos, prejudicando a
interpretacdo de dados.

Um resultado interessante verificado nas amostras sem tratamento € que nos
potenciais 0,0 V/ECS, +0,125 V/ECS e +0,375 V/ECS, onde a apresenta-se 0 crescimento da
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corrente anddica, observou-se a presenca do desgaste, ou seja, a dissolu¢do do material ndo
tratado, conforme mostra a Figura 4.55 e Figura 4.56.

A morfologia da amostra ndo tratada, antes e depois de aplicar a analise por EIE no
potencial de +0,125 V/ECS foram investigadas por MO e por FEG, com EDS, onde as
imagens obtidas sdo apresentadas na Figura 4.55 e Figura 4.56.

Figura 4.55 — Imagem obtida por microscopia 6tica em (a) material sem tratamento a laser antes da analise de
EIE, (b) material depois da andlise EIE quando aplicado um potencial de +0,125V

Fonte: A Autora.

Figura 4.56- Imagem obtida por FEG da amostra sem tratamento a laser apresentando depois da analise EIE
quando aplicado um potencial de +0,125V em (a) regido de dissolucdo do material em (b) uma ampliacédo da
regido (a), e em (c) o difratograma pelo EDS.
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Regibes ndo afetadas pela dissolucao apés a aplicagdo da técnica de EIE no potencial
+0,125 V/ECS, também foram investigadas por FEG sendo de mesma forma realizada EDS
nessa regido a fim de compara-las com as regides apresentadas na Figura 4.55(b) e Figura
4.56. A Tabela 4.10 apresenta os resultados quantitativos do EDS para a amostra sem
tratamento a laser nas regides que apresentaram dissolucdo do material, assim como para as
regides que ndo apresentaram.

Figura 4.57- Imagem obtida por FEG da amostra sem tratamento a laser apresentando depois da analise EIE
quando aplicado um potencial de +0,125 V/ECS em (a) regido da analise de EDS (b) o difratograma do EDS.
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Tabela 4.10 - Analise de EDS das regifes indicadas Na Figura 4.56(b) e Figura 4.58 (a).

Regido Elemento de liga Peso (%) Atémico (%)
Afetada pela Al 87,7 94,5
dlssoluggo do Fe 123 5.5

material

Al 97,6 98,6
Né&o afetada Fe 24 14

Fonte: A autora.

Comparando as anélises realizadas entre regiGes afetadas e ndo afetadas pela
dissolucdo do material sem tratamento a laser observa-se houve perde de massa do aluminio e
maior teor de ferro nas regides afetadas pela corrosao, indicando assim uma possivel maior
deterioracdo do material.

No entanto este tipo de comportamento ndo foi observado para nenhum potencial
aplicado aos eletrodos dos materiais com tratamento a laser, indicando mais uma vez a
efetividade do tratamento a laser em ligas Al-2%Fe em meio a H,SO,4 em temperatura

ambiente.

47  CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho é uma sequéncia do trabalho de Telegiski (2012), pois a autora
pertence a0 mesmo grupo de pesquisa no qual foi realizado a presente investigacao.
Teleginski trabalhou com uma liga de Al-1,5%Fe que corresponde ao hipo-eutético da liga
Al-Fe, entretanto este trabalho foi baseado na liga Al-2,0%Fe que corresponde ao hiper-
eutético da liga Al-Fe (Figura 2.1). Na questdo das micrografias para liga de Al-2,0%
(apresentada Figura 4.24, Figura 4.25, Figura 4.26, Figura 4.27 e Figura 4.28) sdo
completamente diferentes das ligas de Al-1,5%Fe, nestas figuras foram muito mais definidas
a zona fundida e as marcas de separacao entre as trilhas nas micrografias da sec¢éo transversal.
Nos dois trabalhos mostraram a semelhanca da homogeneidade da zona fundida e em ambos
os trabalhos néo foi apreciada claramente a zona afetada termicamente.

Pela analise de difracdo de raios X, neste trabalho foi identificado a fase AlgFe, além
da fase AIN nas amostradas a laser, enquanto a fase Al,O3 foi identificada em ambos os
trabalhos. Os resultados de microdureza, os resultados para ambos os trabalhos foram

semelhantes na superficie da amostra, porém, neste trabalho foi feito a medida da microdureza
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em funcdo da profundidade até atingir o substrato (Figura 4.33 e Figura 4.34). Também foi
feito o estudo da rugosidade pela técnica de AFM em ambos os trabalhos, os resultados foram
bastante semelhantes, porém no trabalho de Teleginski (2012) foram encontradas morfologia
lamelar entre as trilhas.

Em relagédo ao estudo de corrosdo, em ambos os trabalhos o potencial de corroséo
apresentaram algo semelhantes, no trabalho de Teleginski (2012) o potencial de corrosdo da
amostra tratada teve um comportamento oscilante no decréscimo do potencial em funcéo do
tempo, sendo que neste trabalho o potencial teve uma queda mais suave em fungdo do tempo.
Em ambos os trabalhos foram realizados estudos de micro e macropolarizagdo para
determinar a resisténcia de polarizagéo, sendo que a liga Al-1,5%Fe teve um pouco mais alto
valor da resisténcia de polarizacdo em relacao a liga Al-2,0%Fe, este fato pode ser atribuido a
presenca de estruturas lamelares encontradas entre as trilhas na liga Al-1,5%Fe. Foram feitos
estudados da voltametria ciclica em ambos os trabalhos e as amostras tratadas apresentaram
uma longa zona passiva para as amostras tratadas a laser, porém, na amostra Al-1,5%Fe a area
de histerese foi maior em relacdo a amostra Al-2,0%Fe para amostra ndo tratada. O trabalho
de Teleginski ndo fez o estudo por espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Neste trabalho foi feito o estudo pela espectroscopia de impedéancia para caracterizar
o comportamento elétrico da liga Al-2,%Fe na solugdo de 0,1 mol/L de H,SO4 a 25°C em
meio aerado. Para isto os resultados foram mostradas sob diagrama de Nyquist e de Bode,
tanto para a amostra tratada a laser e ndo tratada no potencial de corrosdo e outros potenciais
anodicos, onde foram calculados a resisténcia de polarizacdo, a capacitancia da dupla camada
e foi estipulado valores da indutancia atraves da simulacdo numérica. Baseado neste resultado
foram feitas as consideracdes finais para este estudo.

Durante a experiéncia pela técnica de EIE, onde o material de Al-2,0% tratado a laser
e sem tratamento foi estudado, na interface metal/solucdo ocorreram fenémenos, como por
exemplo, o efeito capacitivo em altas frequéncias. Este efeito segundo Brett et al. (1994) esta
relacionado a reacdes interfaciais, em particular a reacdo de oxidacdo do metal na interface
metal/6xido, sugerindo que o aluminio é oxidado em fons Al* que ap6s sdo oxidados a fons
AI**. Por outro lado Bessone et al. (1983) e Hukovic (1998) atribuiram as altas frequéncias &
camada de 6xido de aluminio, estando relacionada com a espessura e com as propriedades
dielétricas do filme protetor. Foi encontrado também que o efeito capacitivo para ambos 0s
tipos de amostras onde diminui com o aumento do potencial anddico, levando a uma

tendéncia de corrosdo a medida que aumenta o potencial anddico.
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Para a resisténcia de polarizacdo que mede a transferéncia de carga na interface
eletrodo/solugdo foram encontrados resultados similares tanto nas experiéncias realizadas
pelas técnicas de curvas de polarizacdo gque envolve a determinacdo da constante de Tafel
quanto pela técnica de EIE, sendo que o material tratado apresentou um alto valor em relacao
ao material ndo tratado. Também foi calculado pelos resultados experimentais que a
resisténcia de polarizacdo diminui com o aumento do potencial anddico, sugerindo a
dissolucdo da camada passiva.

Nas experiéncias pela técnica de EIE para ambas as amostras tratadas a laser e ndo
tratadas sempre aparece o efeito de indutancia. Diversas atribuigdes tém sido dadas ao arco
indutivo, apresentando um semicirculo que fica abaixo do eixo real, observado em baixas
frequéncias. Ndo ha um consenso em relacdo as causas desse fendmeno. Wijenbert e
colaboradores (1979) sugeriram que em baixas frequéncias o comportamento indutivo é
resultado de um rearranjo na carga superficial metal/0xido. Silva (2001) associa esse
fendmeno como sendo uma pseudo-indutancia, uma vez que 0s processos que ddo origem ao
comportamento indutivo ndo equivalem a um indutor real. Zimer (2009) relata que o arco
indutivo pode ser atribuido a relaxacdo do hidrogénio adsorvido sobre a superficie do metal,
outra hipotese é a distor¢cdo de espécies adsorvidas, tais como H,S, HS e S,. Ja para Yue et al.
(2004) o comportamento indutivo indica algum tipo de reacdo superficial ocorrido no
material, como por exemplo, a iniciagao de corrosdo por pites.

As aplicacdes desta liga podem ser dadas na area automobilistica, aeroespacial e
eletronica, devido a uma fase homogénea que apresenta na zona fundida; por apresentar alta
dureza; pelo resultado da formagdo de camadas refundidas e finas, com microestruturas
refinadas que sdo praticamente isentas de precipitados intermetélicos e inclusdes na amostra
tratada a laser em relacdo a amostra ndo tratada, aliados pela presenca de fases metaestaveis,

entre eles alumina e nitretos; a liga apresenta alta resisténcia a corrosao.
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5. CONCLUSOES

Nesta pesquisa realizou-se um estudo a cerca da corrosdao de ligas Al-2,0%Fe
tratadas por refusdo superficial a laser (RSL), comparando com amostras ndo tratadas
(substrato). Para tanto se realizou ensaios de potencial de corrosdo, micro e
macropolarizacOes, voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Foram
realizadas caracterizac6es morfologicas e quimicas do material base (substrato) e do material
tratado por RSL através de microscopio eletronico de varredura (MEV) e microscopio optico
(MO).

Os resultados apresentaram que o tratamento superficial a laser efetuado em ligas de
Al-2,0%Fe conduz a formagdo de uma estrutura com microestrutura mais compacta,
homogénea e refinada. Além disso, com aumento de dureza superficial, reducdo de
rugosidade, taxas de corrosdo em aproximadamente 10 vezes menor quando comparada com a
liga ndo tratada em meio & H,SO,4 0,1 mol/L.

Neste trabalho também se realizou um estudo do comportamento eletroquimico de
amostras de Al-2,0%Fe tratados e ndo tratados por refusdo superficial a laser (RSL) através
das técnica de impedancia eletroquimica, além disso foi simulado o circuito equivalente da
amostra ndo tratada.

Os resultados apresentaram que o tratamento por RSL proporcionou resisténcia de
polarizacdo da interface oxido/solucdo da amostra tratada bem superior do que a amostra nao
tratada, cerca de 11 vezes maior.

Pela técnica de impedancia foi possivel avaliar a camada de 6xido formada na
superficie da liga Al-2,0%Fe tratada por RSL, como sendo uma filme protetor contra a
corrosdo desta liga em meio a 0,1 mol/L de H,SO,4, quando comparada com a liga Al-2,0%Fe
tratada e ndo tratada neste meio. Em condi¢6es de equilibrio a amostrada tratada apresentou o
efeito capacitivo alto em relacdo a amostra ndo tratada em altas frequéncias. Em ambas as
amostras apresentou também o efeito indutivo em baixas frequéncias, sendo muito mais
notdrio na amostra tratada que a amostra nao tratada. As propriedades elétricas de resisténcia
capacitiva da interface metal/solu¢cdo diminuem quando potencial aplicado forem mais
anodicos.

As aplicacdes desta liga podem ser dadas na area automobilistica, aeroespacial e

eletronica.
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A - INTERPRETACAO MATEMATICA DA IMPEDANCIA

Nesta secdo sera apresentado a impedancia eletroquimica envolvendo suas respectivas
equac0es, conforme descrito por CHINAGLIA, 2008.

Quando passamos de um circuito de corrente continua (CC) para corrente alternada
(AC) a nocdo de resistores precisa ser estendida, pois ndo sé os resistores, mas os indutores e
capacitores também oferecem uma resisténcia. Essas resisténcias sdo chamadas reatancias

(reatancia indutiva= X, e reatancia capacitiva=X.). A acdo conjunta de resisténcias e

reatancias é definida como Impedancia denotada pela letra Z .

Z =R2+ (X, — X)? (A-1)

Para calcula-la examinaremos a tensdo dos 3 componentes em série, conforme
mostrada na Figura A-1:

Figura A 1 - Corrente i fluindo através de R, L e C em série.

i = feosmi R L .

Fonte: CHINAGLIA, 2008.

Se a corrente que flui através deles for do tipo i = Icoswt as tensGes no resistor,

indutor e capacitor serao:

Vg = Ri = Rlcoswt (A-2)

v, = LZ—; = —wlLIsenwt = wLIcos(wt + g) (A-3)
1 . 1 1 1 T

Ve = Ef idt —Ef Icos(wt)dt = (R) Isenwt = (E) Icos(wt — ;) (A-4)

Logo a tensdo do resistor estd em fase com a corrente, a do indutor adiantada em

relacdo a corrente e do capacitor atrasada em relacdo a corrente.
.. 1 ~ . ~ . .
Os coeficientes RI, wlLl, (E) I sdo as amplitudes das tensdes no resistor, capacitor e

indutor por isso podem ser substituidas por Vx, V, e V.. Logo:
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Ve = RI (A-5)
V, = wLI (A-6)
Ve = (i) I (A-7)

Como existe uma relacé@o de proporcdo entre tensdo e corrente (se @ for constante), logo:

wL - XL (A'8)
1

L =X (A-9)
VL = XLI e (A‘lO)
VC = Xcl (A‘ll)

onde X, seraareatancia indutiva e X sera chamada reatancia capacitiva.

Existe também uma relagdo de proporcao entre a tensdo maxima dos componentes e a
corrente gque os atravessa, portanto podemos somar as trés tensdes. Essa soma sera denotada

por V e significa a tensdo instantanea total:

v=vgr+v, + 7, (A-12)
1

v = Rlcoswt + (E) Isenwt — wLIsenwt (A-13)
1

v = Rlcoswt + (E — wL) Isenwt (A-14)

Uma relacdo trigonomeétrica do tipo acosx + bsenx pode ser expressa como
Acos(x + ¢) onde:

A=vVaZ+DbZ e tgp =2 (A-15)

a
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Como v esté representado em termos de seno e cosseno ela pode ser escrita como:

v = Vcos(wt + ¢) (A-16)
onde:
V =1|R? L—1) = IR (X, — X A-17
= +(w _E)_\/ + (X, —Xco)* e (A-17)
wL——— X1—Xc
¢ = arctg| —*<) = arctg(LT (A-18)

O radical \/RZ + (X, — X)? representa a impedancia para os 3 elementos em série,

que sera denotada por Z, logo a equacéo fica:
V = ZI (expressdo analoga a Lei de Ohm) (A-19)

A impedancia também pode ser expressa como a razdo entre a tensao total e a corrente

z=Y
I
Al - REPRESENTACAO VETORIAL DOS ELEMENTOS EM SERIE
A impedancia Z pode ser representada como um triangulo retangulo como mostra a
Figura A-2A-2:

Figura A-2 - Representacdo vetorial da impedancia paraR, Le C

Fonte: CHINAGLIA, 2008.
Essa representacdo vetorial estende-se para as amplitudes das tensoes, pois:
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V=1Z=1JR2+ (X, — Xc)? = (RD?2 + (X, I — Xc)2 = | Vg2 + (V, — V)2 (A-20)

O diagrama das tensdes sera semelhantes as da impedéancia. Se ele for posto a girar

com velocidade angular w teremos o seguinte diagrama:

Figura A-3 - Diagrama de fasores para R, L e C em série no caso de V| > V¢

Fonte: CHINAGLIA, 2008.

Percebe-se no diagrama que o vetor V;, estd adiantado em %em relacdo ao vetor | que
representa a corrente. O vetor V. esta atrasado em g em relacéo a corrente.

As projecOes Vg, V,, V- e V sobre o eixo horizontal fornecem vy, v, vc e v

respectivamente que sdo dados por:

vg = Rlcoswt (A-21)
v, = wLIcos(wt + g) (A-22)
Ve = (i) Icos(wt — g) (A-23)
v = Vcos(wt + ¢) (A-24)

Como os vetores tratados aqui ndo tem a mesma natureza das grandezas vetoriais que

aparecem na mecanica ou no eletromagnetismo, eles recebem o nome de fasores.
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A.2 - REPRESENTACAO VETORIAL DOS ELEMENTOS EM PARALELO

A representacdo vetorial estende-se também para elementos em paralelo. Para ilustrar
isso se deve considerar um circuito com elementos em paralelo, alimentados por uma tenséo

do tipo v = Vcoswt. As correntes instantaneas serdo dadas por:

g = % = %coswt = Igcoswt (A-25)
o= da _Ctaw - _Y = E) -
le=—=—-= wCVsenwt = Xe senwt = I-cos(wt + > (A-26)

Logo a corrente total instantanea sera dada pela soma de iy € i. :

i =ip+ic = Izgcoswt — [-senwt (A-27)
Da relacdo acosx + bsenx=Acos(x + ¢) temos que:

Izcoswt — I-senwt= Icos(wt + ¢) (A-28)

. I
Onde: I = I +12 e ¢ =arctg (i)
O radical /I + IZ representa a corrente e pode ser imaginada como o vetor resultante

dos vetores I, e I.. Se eles forem postos a girar com velocidade w fornecerdo o seguinte

diagrama:

Figura A-4 - Diagrama de fasores para R e C em paralelo.

=¥

Fonte: CHINAGLIA, 2008.
As projecoes de I, I- e I sobre o eixo horizontal fornecem:

i = Izcoswt (A-29)
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ic = Iccos(wt + g) (A-30)
i = Icos(wt + ¢) (A-31)
A.3 - REPRESENTACAO POR VETOR NO PLANO COMPLEXO

Utilizando a relagdo de Euler, podemos substituir as funcbes seno e cosseno por

funcBes exponenciais complexas. Dessa forma corrente e tensao podem ser reescritas:
e/®t = coswt + jsenwt (A-32)

onde j? = —1. A corrente i = Icoswt apresentada podera ser substituida por i* = Ie/®t.

Logo as equacdes (A-21), (A-22) e (A-23), poderdo ser substituidas por:

vi = Ri* = Rle/®t (A-33)
R
vp = Li—i; = jwLle/®t e (A-34)
o 1o, 1 ;
ve =2 [itdt =(—) e/ (A-35)

Logo a tensdo instantanea apresentada pela equacdo (A-22) pode ser escrita em total

em termos do plano complexo, aplicada as elementos em serie pode ser escrita como:
* ; 1) jeiwt -
v = (R + jowL + ij) le (A-36)
Ou ainda como:
* __ . L # % _
v = (R +jwl + jwc)l (A-37)

Levando em conta que i = Icoswt, e substituindo na equacédo (52) temos:
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v* = RI(coswt + jsenwt) + jwLl(coswt + jsenwt) + ]ch (coswt +jsena)t) (A-38)

Logo a parte real de v* é igual a tensdo instantanea total v, que pode ser encontrada

da seguinte forma:
Re(v*) = Rlcoswt + (wic — wl)Isenwt (A-39)

Temos entdo que o operador j garante o adiantamento de g no indutor e o atraso de g no

capacitor. Portanto:

vi = joLi* = wLi(e'2). (/) = wLie (#t+3) (A-40)
v = jwici* = ;—éi* = ﬁ] (e_jg) : (ef‘*’t)] = (ﬁ) Iej(wt_g) (A-41)

Se quantidades reais forem representados pelo eixo horizontal e imaginarias pelo

eixo vertical, a impedancia sera um vetor de modulo Z e seu argumento sera o angulo de fase

é.

Z*=R+ja)L+ijC=R+j(wL—ﬁ)=R+j(XL—XC)=Zef¢ (A-42)
Onde Z = |Z*| = /RZ+ (X, — X¢) e tgp = %

Usando Z* pode rescrever v* como:

v =74 = Zel? [el0t = 7]el(P+0t) (A-43)

Logo:

Re(v*) = v = ZIcos(wt + ¢) = Vcos(wt + ¢) (A-44)
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A.4 - ESPECTROS DE IMPEDANCIA

Um espectro de impedancia pode ser obtido construindo em um mesmo gréafico tanto
a parte real como a imaginaria em funcdo da frequéncia. Examinaremos o que vai acontecer
qguando um resistor ou um capacitor, ou uma associagéo eles for alimentada por uma tensao
do tipo v = Vcoswt.

Se um resistor for ligado diretamente a fonte de corrente alternada, a impedancia
complexa do circuito pode ser calculada a partir da equacdo (A-40), onde Z* = R de modo
qgue Re(Z*) = R e Im(Z*) = 0. E, portanto, teremos o espectro & apresentado pela Figura A-
5:

Figura A-5- Espectro de impedancia para um resistor ideal.

1.5

Re [2%]
oo -Im [2*]

1,04

0.5+ vir

Re [2%] ¢ -Im [2*] (k€2)

R=1k

10° 10 102 10
f (Hz)

Fonte: CHINAGLIA, 2008.

Se no lugar do resistor ligarmos um capacitor direto a fonte AC, a impedancia do

circuitosera Z* = — (ﬁ)] onde Re(Z*) =0eIm(Z*) = — (ﬁ) A Figura A-6 mostra o

espectro para este caso.
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Figura A-6 - Espectro de impedancia para um capacitor ideal.

104 Re[2%]
-Im [2¥]
& B
e
.
i
= rm@ ==y
= 4
*
B,
L C =100 pF
el 2
0+
T T |_| T
10" ' 10° 107
I (Hz)

Fonte: CHINAGLIA, 2008.

A impedéancia complexa contendo um resistor e capacitor em série ligados a uma fonte
AC, sera de acordo com a equacdo (A-40), onde Z* = R — (ﬁ)] Re(Z*) =R eIm(Z*) =

i . A Figura A-7 abaixo apresente o espectro de impedancia nesta situacao.

Figura A-7 - Espectro de impedancia para um capacitor e um resistor em série.

10+ Re [2*]
'. : ---]I'.I'I[z'] -“I/.l‘vf\‘-f‘_
a 8+ : v (1) —_—C
‘l"_ .
E 6 !
2 4
& R=5kO
2 " €= 100 pF
o T —
T T T T
10" 10! 10° 10%
f (Hz)

Fonte: CHINAGLIA, 2008.

Se por ventura tivermos um resistor e capacitor em paralelo retemos Z; =R e

+ _ 1 : 1 _ (1 . . _ R wR?C . . a -
Z; = ToC assim — = (R) + jwC,logo Z* = o) A Figura A-8 identifica

1+(wRC)2  1+(wR

esse modelo:
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Figura A-8 - Espectro de impedancia para um capacitor e um resistor em paralelo.

10+

Re [Z2*] e -Im [2*] (k£2)

)
10? 10! 10* 10°

Fonte: CHINAGLIA, 2008.

Por fim se tivermos um resistor em série com uma associa¢do de um resistor com

Rq (I.)R%C

: . B o
capacitor em paralelo teremos que Z* =R, + TR.OE  Trer.oz) cuias componentes

reais e imaginarias estdo apresentadas na Figura A-9 a seguir:

Figura A-9 - Espectro de impedancia para um resistor em série com uma associagdo de um resistor em paralelo
com um capacitor.

2=2k0
C1=33 pF

Re [2*] e -Im [2*] (k2)

T
10" 10’ 10? Lo

0*
f (Hz)

Fonte: CHINAGLIA, 2008.
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B.— CONSTRUCAO DE CIRCUITOS ATRAVES DO SOFTWARE MATLAB

Matlab € um sistema baseado em matrizes para realizar operagdes matematicas, onde
todas as variaveis sdo tratadas como uma matriz. E basicamente dirigido a linhas de comandos
e possui uma ampla caixa de ferramentas (toolboxes) chamadas: M-Files. Este software foi
escolhido por possuir todas as ferramentas necessarias para a simulagcdo numeérica de circuitos
elétricos, como: diagrama de blocos, graficos, dispositivo matematico Laplace, entre outros.
O passo a passo para construgdo de um circuito elétrico no software é apresentado seguir.

Apds a abertura do software deve-se dirigir a janela de comando (command window)
e digitar powerlib, que é a ferramenta para construcdo do circuito equivalente, assim

aparecera a tela mostrada na Figura B-1.

Figura B-1 - Softwae Matlab: janela de comando para construgdo de um circuito elétrico equivalente a um
sistema eletroquimico

W untitied E=%|Eos ==
File Edit Wiew Simulation Format Tools Help

O =S 10.0 |Norrna| j
Ready 100% ode45

Fonte: A Autora.

Em seguida devera ser aberto um novo arquivo onde sera criado o circuito desejado,
para isso a op¢do file>>new>>model deve ser ativada (ou Ctrl+N). Apds isso uma janela se

abrird, e a partir desta janela o circuito sera criado.

Figura B-2 - Software Matlab: janela de criagdo de um circuito desejado.

L= Library:powerlib E@

File Edit WView Format Help

SimPowerSystems 5.1
Copyright 1997-2009 Hydro-Quebec and The MathWorks, Inc.

% s 3 f ’@l @ Extras powergui

Electrical Elements Power Machines Measurements Application Extra poweargui
Sources Electronics Libraries Library
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Fonte: A Autora

Posteriormente deve-se arrastar o bloco Powergui da Figura B-2, o qual fica localizado
a direita da janela Library: powerlib para a janela da Figura A-1, entdo deve-se clicar na opgao
Measurements na Figura B-2 e em seguida o bloco impedance measurement também deve ser
arrastado para a janela apresentada na Figura B-1, entdo teremos uma tela como a apresentada
a seguir na Figura B-3. E importante salientar que ao arrastar o bloco Powergui, o mesmo

aparecera com nome Continuous powergui.

Figura B-3 - Software Matlab: janela de criagdo de um circuito desejado, contendo as opg¢des paracriacdo de um
novo circuito equivalente.

B untitled * [E=HEol =3
File Edit View Simulation Format Tools Help
O =Ed&| & B =) > 00 Normal B T ] "B E S

L7

Impedance Measurement

Ready 100% oded45

Fonte: A Autora.

Em seguida deverdo ser inseridos os elementos para construgdo do circuito. Essa etapa
¢ a mais peculiar do processo uma vez que tais elementos devem ser examinados
cuidadosamente através dos dados experimentais, mesmo porque podemos ter inumeras
combinagdes de elementos. Alguns exemplos de elementos possiveis sdo apresentados na

Figura B-4 a seguir, para tanto deve-se escolher a op¢ao Elements.
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Figura B-4 - Software Matlab: janela de criacdo de um circuito desejado, contendo alguns elementos possiveis
para criagcdo de um novo circuito.

W untiled =SS0 "=
File Edit View Simulation Format Tools Help
D& & =2 P = 100 [Noma =]
Continuous a i =
powergui Series RLC Branch
o A =
o -y .—|H |—| [—n

. Series RLC Branchl
Series RLC Branch3

] e
o o [—n
Impedance Measurement

[ ] [ ]
Series RLC Branch2

Ready 100% oded5

Fonte: A Autora.

Deve-se entdo dar um duplo clique nos elementos que irdo compor a circuito desejado,
e logo surgird a janela apresentada n Figura B-5, na op¢do Branch Type ¢ escolhido o
elemento, que pode ser um resistor, capacitor indutor ou uma associagao deles.

Figura B-5 - Software Matlab tela de confirmag&o dos elementos escolhidos para constru¢ao de um novo
circuitos equivalente

E Block Parameters: Series RLC Branch3 @
Series RLC Branch {mask) (link)
Implerments a series branch of RLC elements.

Use the 'Branch type' parameter to add or remove elements from the
branch.

Parameters

Branch type: IR

Resistance (Chms):
1

Measurements INone v‘

[ oK H Cancel H Help H Apply J

Fonte: A Autora.

Em seguida sera realizada a conexdo dos elementos selecionados. A Figura B-6

apresenta um exemplo de circuito finalizado.
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Figura B-6 - Software Matlab: janela contendo um exemplo de um circuito finalizado.
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Fonte: A Autora.

Depois disse sera atribuido valores para resistor, capacitor ¢ indutor seguindo os

resultados experimentais e posteriormente serdo plotados os diagramas de impedéncia. Para

isso deve-se clicar no bloco CONTINUOUS (visualizado na janela da Figura B-6) e em
seguida deve clicar em USE LTI VIEWER e depois em OPEN NEW LTI VIEWER. Logo

surgird uma janela como a apresentada na figura a seguir.

Figura B-7 - Software Matlab apresentando a resposta do circuito estipulado, em forma gréfica.
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Fonte: A Autora.

Para obter-se o Diagrama de Nyquist devemos clicar com o botdo direito do mouse
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sobre o grafico e selecionar PLOT TYPE e em seguida clicar em NYQUIST. Depois devemos
desmarcar a frequéncia negativa entdo novamente clicamos com o botdo direito selecionamos
SHOW e clicamos em NEGATIVE FREQUENCIES. Assim teremos o diagrama de Nyquist
representado pelos elementos do circuito elétrico selecionado, um exemplo dessa

representacdo pode ser vista na Figura B-8 a seguir.

Figura B-8 - Software Matlab: Diagrama de Nyquist apresenetado através do circuito equivalente projetado.
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Fonte: A Autora.
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APENDICE C

EQUACAO DO CIRCUITO PROPOSTO PARA
AS LIGAS DE Al-2%Fe
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C. - EQUACAO DO CIRCUITO PROPOSTO PARA AS LIGAS DE Al-2%Fe

Conforme ja apresentado no capitulo 2 a impedancia elétrica de um circuito é
representado como nimero complexo, e é dada por: Z"=Z+Z, onde Z, =R e Z,. Ao

aplicar este conceito para o circuito encontrado nas amostras de Al-2%Fe pdde-se determinar

a impedancia complexa total a qual foi determinada a partir do seguinte célculo:

1 1 1 1 . . .
~=———+—+———— (pois temos um capacitor paralelo a um resistor, que por sua vez
z, -1 i R Rytol]
aoC

esta paralelo com uma associacdo em série de resistor e indutor)

R, (R, +a)Lj)+(—1j(R3 +olj) j+R,
@C ~ .
— = (somando as fragcbes e aplicando a

Z; _(1)1(R2)(R3+w”)

@C

propriedade distributiva nas multiplicagdes).

CRj L
i_RZR3+RZa>|_J—a;‘é+C+RZ

z 1. .
2 _(a)Cj j(R,R;+R,mLj)

L R, ).
. (R2R3+C+ R2)+(R2a)L—w(3:jj

1
Z, RL RR j
C oC
RL _ReRs (R2R3+L+R2)—(R2a}L—R3jj
* C oC . x
Z,= C _aC : (isolando Z, e

L R, ). L R, ).
(R2R3+C+R2j+(R2a)L—w(3:jj (R2R3+C+R2)—(Rza)L—wéjj

fazendo a divisdo de numeros complexos)

T PO A L. VY PR . PO
C C «C oC C wC «C

L oY R, Y
(R2R3+C+ sz +(R2wL_a)(3:j

Z,=
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RZL-(R2R3+L+RZJ—R2R3-(RZCUL—R3j _j| Rk Rza)L—RBJ—RZRa(RZR3+L+R2j
7 C C @C @C C oC) «C C
B L Y R, )

(R2R3+C+sz +(RZCOL_a}éj

(aplicando a propriedade distributiva e separando parte real e parte imaginaria).

Logo como Z* =Z, +Z, entdo:

U (R ar ) Rot- B )| Rat- B )RR (rg L Lg)
C Cc wC wC C oC wC Cc

Z =R+
§ (RR+L+R 2+ Ra)L—&2
2° '3 C 2 2 CUC

Que representa a equacdo do sistema obtido.



