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RESUMO

Nesse trabalho avaliou-se medidas para minimizar os efeitos de ions fluoreto na taxa de
corrosao de ligas de aluminio utilizadas como catodo na eletrorrecuperacdo de zinco e,
consequentemente, estender sua vida atil. Atualmente, o teor de fluoreto presente no eletrolito
¢ de 10 a 20mg/L. Esse valor pode aumentar devido ao co-processamento de fontes secundarias
de zinco, como o pd de aciaria elétrica, residuo industrial com teor significativo desse elemento.
O fluoreto provoca a corrosdao do aluminio a partir da dissolucdo da camada passiva. Sua
presenca no eletrélito € também associada ao aumento da aderéncia do deposito de zinco ao
catodo. Ensaios eletroquimicos e de imersdo foram realizados utilizando duas ligas de Al (Al-
1050 e Al-1070) e eletrdlito sintético contendo 55g/L de Zn**, 8g/L de Mn?", 160g/L H2SO4
para caracterizar taxa e mecanismo de corrosdo a 36°C e 42°C, e em trés niveis de concentracao
de fluoreto: 0, 20 e 60mg/L. A 20mg/L de fluoreto, foi observado um aumento de 73% e 98%
da taxa de corrosdo das ligas, AI-1050 e Al-1070, respectivamente. Em 60mg/L, o aumento
observado foi de 212% e 216%. fons aluminio, Al>*, foram adicionados no eletrolito contendo
20mg/L de fluoreto como agente complexante do F~. Essa adi¢do reduziu em 21% a taxa de
corrosao da liga Al-1050, e em 28%, da liga Al-1070. Esse efeito foi atribuido a formagao dos
complexos AIF*" e AIF," reduzindo a atividade do fluoreto em solugdo. Os ensaios
eletroquimicos demonstram aumento da resisténcia a corrosdo devido a presenga de AI**. O
pré-tratamento dos catodos por condicionamento quimico ndo apresentou resultados
consistentes de redugdo da taxa de corrosdo ou aumento da resisténcia a corrosdao. Imagens
obtidas por microscopia eletronica sugerem corrosdo uniforme da superficie do aluminio com
distribuicao homogénea de concavidades, efeito que depende da concentragdo de fluoreto no
eletrélito. A maior resisténcia a corrosdo da liga Al-1050 foi correlacionada a sua
microestrutura de graos grosseiros, que ¢ menos susceptivel a corrosdo em meio aquoso nao
passivante. Medidas que reduzam a corrosao do catodo aluminio sdo relevantes no cenario de

aumento do uso de fontes secundarias de zinco e na minimizagao de custos operacionais.

Palavras chaves: Aluminio, fluoreto, corrosdo 4cida, inibicao de corrosdo, eletrorrecuperagao

de zinco.



ABSTRACT

The present work evaluates alternatives to minimize the impacts of fluoride ions on the
corrosion rate of aluminium alloys used as cathodes in zinc electrowinning and, consequently,
to extend their useful life. Currently, the fluoride content in the electrolyte is 10 to 20mg/L.
This value may increase due to the processing of secondary sources of zinc, such as electric arc
furnace dust, an industrial waste with a significant content of this element. Fluoride ions cause
aluminium corrosion by the dissolution of the passive layer. Its presence in the electrolyte was
also associated with increased adhesion of the zinc deposit to the cathode. Electrochemical and
immersion tests were performed using two Al alloys (Al-1050 and Al-1070) and a synthetic
electrolyte containing 55g/L Zn**, 8g/L Mn**, 160g/L H2SO4 to characterize the rate and
mechanism of corrosion at 36°C and 42°C, and at three levels of fluoride concentration: 0, 20
and 60mg/L. At 20mg/L of fluoride, an increase of 73% and 98% in the corrosion rate of the
alloys, Al-1050 and Al-1070, respectively, was observed. At 60mg/L, the observed increase
was 212% and 216%. Aluminium ions, AI**, were added to the electrolyte at 20mg/L fluoride
concentration as a complexing agent for F~. The addition reduced the corrosion rate by 21% and
28% for the Al-1050 and Al-1070 alloys, respectively. This effect was attributed to the
formation of AIF*" and AIF," complexes, reducing fluoride activity in the solution.
Electrochemical tests demonstrate increased corrosion resistance due to the presence of Al**,
The pre-treatment of cathodes by chemical conditioning did not show consistent results in
reducing the corrosion rate or increasing the corrosion resistance. The higher corrosion
resistance of the Al-1050 alloy was correlated with its coarser microstructure, which is less
susceptible to corrosion in non-passivating aqueous media. Images obtained by electron
microscopy suggest uniform corrosion of the aluminium surface with a homogeneous
distribution of concavities, an effect that depends on the fluoride concentration in the
electrolyte. Measures that reduce aluminium cathode corrosion are relevant in the scenario of

increased use of secondary zinc sources and in minimizing operating costs.

Keywords: Aluminium, fluoride, acid corrosion, corrosion inhibition, zinc electrowinning.
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CAPITULO 1- INTRODUCAO

A produgdo mundial de zinco em 2020 foi estimada em 13,6 milhdes de toneladas
(ILZSG, 2021), sendo que o processamento de fontes secundérias ricas no metal,
principalmente pd de aciaria elétrica (PAE), corresponde a aproximadamente 30% da
producdo. Cerca de 90% da producdo mundial de zinco metélico envolve processos
hidrometalurgicos (Antufano et al, 2019; Free et al., 2012). As rotas industriais
envolvem etapas de ustulagdo do concentrado mineral, lixiviagao do ustulado, purificacdo

do licor de lixiviagao e eletrorrecuperagao de zinco.

Durante o processo de eletrorrecuperagao, o zinco € recuperado a partir de eletrolito acido
e depositado sobre catodos de aluminio (Sinclair, 2005). A principal razao para o uso do
aluminio ¢ a presenca de filme 6xido no qual o zinco ndo se adere fortemente e que atua
protegendo o metal da corrosdo (Hanley e Clayton, 1938). Além disso, o baixo custo,
reciclabilidade e suas propriedades tais como baixa densidade, boa condutividade elétrica
e resisténcia a corrosdo (Totten e MacKenzie, 2003) também podem ser citadas como

razdes para sua utilizacdo.

A corrosdo de catodos de aluminio no processo de eletrorrecuperagao € critica. Gao ef al.
(2012) apresentaram uma estimativa de que aproximadamente 0,5% dos catodos
estripados diariamente na unidade industrial sdo retirados de servigo devido a corrosao.
O grau de corrosdo dos catodos e, consequentemente, sua vida Util, pode ser afetado por
varios fatores, como a microestrutura e composi¢ao do catodo, e qualidade do eletrélito.
Moats et al. (2008) correlacionaram a vida ttil dos catodos na pratica industrial (10 a 33
meses) com a concentracao do ion fluoreto no eletrolito (Figura 1.1). Além da redugdo da
vida util do catodo, a presenca dessa espécie na solucdo foi associada ao aumento da
aderéncia do deposito de zinco ao catodo (Majuste et al., 2021; Nusen et al., 2012; Han
e O’Keefe, 1992a) e, consequentemente, ao aumento de perdas do metal e paradas

operacionais.
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Figura 1.1: Correlagao da vida util do catodo de aluminio e concentracdo do ion fluoreto

no eletrolito. Adaptado de Moats (2008).

Como resultado da crescente tendéncia de co-processamento de fontes secundarias de
zinco, como o PAE, altos niveis de fluoreto no eletrélito sao esperados devido ao teor
significativo desse elemento no residuo industrial (Teixeira, 2020). Atualmente, os niveis
de fluoreto na solucao que € processada nas usinas de Trés Marias e Juiz de Fora da Nexa

Recursos Minerais S/A ¢ da ordem de 10 - 20mg/L (Nexa Resources S/A, 2019).

Segundo Xue et al. (1991a), a dissolugdo do metal aluminio ¢ maior na presenga de ions
fluoreto na solucao devido a formacao de uma série de complexos soluveis. Simulagdes
termodindmicas revelaram a estabilidade de espécies catidonicas e aniOnicas. Assim, as
seguintes reacdes foram propostas para a corrosdo da camada passiva de alumina presente

sobre a superficie do aluminio metalico (1.1) e do aluminio puro (1.2) em meio acido:

AlyO35) + (M) HF(aq) + (6 — 20 H(gy — 2AIES™ + 3H,0 (1.1)

- 3
Al(s) + nHF(aq) + (3—n)H(";lq) - Aan(3 )+ + EHZ(g) (12)

De acordo com Xue ef al. (1991a), a dissolucdo localizada da camada passiva resulta na
formagao de diferentes complexos de acordo com o pH da solucdo e concentragdo de ions
fluoreto. Uma vez exposto ao meio reacional, o aluminio metélico (matriz) oxida em meio

acido com evolucao de hidrogénio.
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Na literatura, diversos autores (Nusen et al., 2012; Han e O’Keefe, 1992b, 1992a;
Andrianne et al., 1980; Kelly, 1954) estudaram o efeito da presenca de ions fluoreto no
eletrolito acido da eletrorrecuperagao de zinco. Em solugao contendo 100mg/L de F-, por
exemplo, Andrianne et al. (1980) reportaram a corrosdao ndo uniforme do catodo de
aluminio com evolu¢do de gés hidrogénio e formacao de pites. A degradagdo do catodo
de aluminio pelos ions fluoreto e a sua relagdo com a aderéncia dos depdsitos de zinco
foi estudada por Han e O’Keefe (1992a). Dois mecanismos foram propostos para explicar
o aumento da aderéncia observada de maneira qualitativa. Os autores propuseram que,
primeiramente, o ion F~ ataca a camada de 6xido expondo o metal para deposi¢do direta
do zinco, o que resulta em ligagdes metal-metal. Em seguida, o ataque nao uniforme da
camada passiva resulta na formacao de pites, os quais atuam como sitios para a ancoragem
mecanica do deposito, assim como discutido em trabalhos anteriores. Nusen et al. (2012),
por sua vez, observaram a corrosao uniforme dos catodos de aluminio em solucdes acidas
contendo ions fluoreto e a formagdo de pites. Ensaios potenciodindmicos indicaram que
a presenga de ions fluoreto no meio sulfurico promove uma dissolu¢ao rapida da camada

passiva.

A proposicdo de alternativas para minimizar os impactos de ions fluoreto na taxa de
corrosdo das ligas de aluminio utilizadas na indistria e, consequentemente, para estender
a vida util do catodo ¢ fundamental para a minimiza¢do de custos operacionais
relacionados a substituicdo de catodos, além de minimizar perdas de producao causadas
pela alta aderéncia do produto (deposito de zinco). Nesse trabalho, foi determinada a taxa
de corrosdo de duas ligas comerciais de aluminio (Al-1050 e Al-1070) utilizadas como
catodos em processos industriais de eletrorrecuperagao de zinco. Além do tipo de liga, os
efeitos da temperatura (36°C e 42°C) e concentragao de ions fluoreto no eletrélito (0, 20
e 60mg/L) foram investigados. A fim de mitigar a taxa de corrosdo foram avaliados o
papel de ions aluminio, AI**, adicionados ao eletrélito como agente complexante do
fluoreto e adogdo de condicionamento quimico dos catodos de aluminio, anteriormente a
utilizacao no processo de eletrorrecuperacao. Para isso, ensaios de imersdao em condigdes
padronizadas, ensaios eletroquimicos e analise superficial dos catodos de aluminio por

meio de varias técnicas de microscopia foram realizados.
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CAPITULO 2- OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho ¢ investigar o efeito de caracteristicas do eletrolito acido
utilizado no processo industrial de eletrorrecuperagdo de zinco sobre a cinética e

mecanismo de corrosao de ligas de aluminio adotadas como catodos na pratica industrial.
Como objetivos especificos, podem ser listados:

a. Avaliacdo do efeito da temperatura do eletrolito e da concentragdo de ions fluoreto
na cinética e mecanismo de corrosao das ligas de aluminio em meio sulfurico;

b. Avaliagdo da adicdo de agente complexante ao eletrdlito acido, ion AI(III), na
cinética e mecanismo de corrosdo das ligas de aluminio em meio sulfurico;

c. Avaliacdo do efeito de condicionamento quimico na cinética ¢ mecanismo de
corrosao das ligas de aluminio em meio sulfurico;

d. Caracterizagdo detalhada da superficie dos catodos de aluminio antes e apos o

processo corrosivo, em condi¢des variadas.

Os resultados obtidos nesse estudo contribuem para a elucida¢do do impacto das variaveis
selecionadas na taxa e no mecanismo de corrosdo das ligas de aluminio adotadas na
industria, principalmente no que se refere ao efeito da presenca de ions fluoreto no
eletrolito acido. Outra contribui¢do cientifica importante desse estudo ¢ uma melhor
compreensdo do papel de agente complexante na reducdo da atividade dessa impureza e,
como resultado, na minimizagdo do processo corrosivo. Como contribui¢des
tecnologicas, pode-se citar a proposicao de métodos que permitam minimizar a corrosao
desses materiais, assim garantindo uma extensdo da sua vida util na pratica industrial e

otimizando as condigdes para o uso de fontes secundarias de zinco.
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CAPITULO 3- REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.  Aluminio: propriedades e aplicacoes

O aluminio ¢ o terceiro metal mais abundante na crosta terrestre e o segundo metal mais
consumido (Ghali, 2010). Suas propriedades fisico-quimicas e baixo custo tornam este
metal um material muito atrativo e competitivo em iniimeras aplicagdes. O aluminio
possui densidade (2,7g/cm?®) equivalente a 5 da densidade do ago, ampla faixa de
resisténcia mecanica de acordo com a liga (90MPa a 690MPa), alta razdo resisténcia por
peso (estruturas leves, mas resistentes), alta resisténcia a corrosdo, excelente
condutividade de calor e eletricidade, altamente reflexivo, ndo ferromagnético (indistria

de eletronicos) e reciclavel (Rooy, 2001; Davis, 1999).

O aluminio ¢ um metal reativo. Quando exposto ao ar atmosférico ou imerso em agua a
temperatura ambiente, uma camada de 6xido rapidamente se desenvolve na superficie do
metal (Moshier et al., 1987). Essa camada, impermeavel e aderente a superficie metalica
(Li et al., 2009), representa uma camada passiva que impede o progresso da corrosdo. H4
evidéncias de que essa camada passiva € constituida por duas camadas, Figura 3.1, uma
mais interna e compacta composta pelas fases AloO3 e AIOOH, cuja espessura depende
apenas da temperatura, e outra mais externa e permeavel e composta pelas fases Al>O3 e

AI(OH);3 (Davis, 1999; Bockris e Minevski, 1993).

AlLO; + Al(OH);

o
Fibrilas
AlIOOH

Figura 3.1: Modelo para camada passiva do aluminio. Adaptado de Bockris (1993,
1997).
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A Tabela III.1 resume algumas aplicagdes comerciais de ligas de aluminio. Observa-se a
utilizacao do aluminio de alta pureza (ligas 1xxx) como material condutor. Tais ligas,
com teor de aluminio superior a 99%, também possuem uma alta resisténcia a corrosao.
A adicdo de alguns elementos de liga nesse produto, bem como a presenga de impurezas

pode, por sua vez, tornar o aluminio mais resistente ou mais susceptivel a corrosao.

Tabela III.1: Aplica¢des do aluminio de acordo com suas ligas. Adaptado de Ghali,

(2010)
Série Elementos de liga Aplicacoes
Ixxx | Aluminio de alta pureza | Constru¢do, embalagem, refletores e condutores.
2XXX Cu Aeronaves e aplicagdes mecanicas.
3xxx Mn Construgao e produtos de uso geral.
4xxX Si Produtos para solda e chapas.
5xXx Mg Produtos expostos a atmosfera marinha.
6xxX Mg, Si Industria automotiva.
TXXX Zn Componentes estruturais.

Para a industria de transporte (e.g., aéreo, ferrovidrio, automotivo.), a baixa densidade do
aluminio associada a alta resisténcia sdo caracteristicas importantes. Na induastria quimica
e petroquimica, a alta resisténcia a corrosdo e alta condutividade térmica do metal
justificam as diversas aplicagdes. Outros exemplos de aplicacdes sdo aquelas em
estruturas e construcdo civil, recipientes e embalagens, aplicagcdes elétricas, bens

duraveis, maquinario e equipamentos.

3.2. O aluminio na eletrorrecuperacio de zinco

O fluxograma do processamento de producdo de zinco metalico apresentado na Figura
3.2 baseia-se na operagao da unidade de Juiz de Fora da Nexa Recursos Minerais S/A,
unidade que co-processa fontes secundarias de zinco, como o PAE. A figura descreve a
rota convencional RLE (do inglés, roasting-leaching-electrowining) para tratamento do
concentrado sulfetado de zinco e processo Waelz para tratamento do PAE, integrado ao

circuito RLE. O concentrado sulfetado ¢ alimentado em forno ustulador para produgao
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do 6xido de zinco (ou ustulado de zinco). Esse 6xido alimenta a lixiviagdo neutra para
solubilizacao do zinco oxidado a sulfato de zinco (ZnSO4) em pH da ordem de 3,5 a 4,0.
A solucao ¢ posteriormente enviada para etapas de purificagao via cementagao com po de
zinco e finalmente a etapa de eletrodeposicao do metal de alta pureza. Outras operacdes
envolvidas no processamento incluem a lixiviacdo acida de ferritas de zinco, ndo
solubilizadas na etapa de lixiviagao neutra; obtencao de concentrado de prata a partir da
flotacao dos residuos da lixiviagdo acida; e precipitagdo do ferro presente na solugdo da
lixiviagao acida. A solugdo produzida apos precipitagdo de ferro retorna a lixiviagao
neutra ¢ a jarosita formada representa um residuo final da planta industrial. No que se
refere ao processamento de PAE e pilhas alcalinas no forno Waelz, o 6xido produzido
nesse forno (6xido Waelz) ¢ enviado para etapa de desalogenagdo sob pressdo. O 6xido
desalogenado com alto teor de zinco ¢, entdo, integrado a rota RLE, atualmente, na
ustulacdo e futuramente, apds adequacdes na planta industrial, diretamente a etapa de

lixiviagdo neutra.
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Figura 3.2: Fluxograma da produ¢ado de zinco da Nexa Recursos Minerais S/A —

Unidade Juiz de Fora. Adaptado de Teixeira (2020).

v
Concentrado de prata Barrz!gt.am de
rejeitos

No forno Waelz, os halogénios presentes nas fontes secundarias alimentadas sao
parcialmente volatilizados, sendo formados diversos compostos, tais como NaCl, KCI,
PbCl; e NaF. Na Tabela I11.2 ¢ apresentada a composi¢ao quimica média do p6 de aciaria
processado na unidade de Juiz de Fora e a composi¢ao quimica média do 6xido produzido.
Observa-se que a concentragdo de zinco, cloro e flior no residuo ¢ da ordem de
18,4%m/m, 1,7%m/m e 0,45%m/m, respectivamente. No 6xido Waelz a concentragdo de
zinco, cloro e fluor ¢ da ordem de 58%m/m, 6,3%m/m e 0,50%m/m, respectivamente,
sendo que o ultimo pode apresentar picos de até 0,80%m/m (Nexa Resources S/A, 2018).

Inicialmente, a desalogenacgao era realizada por meio de lixiviagdo em reator aberto com
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adi¢ao de carbonato de s6dio, NaxCO3, em 70 - 80°C, no entanto, o percentual de remog¢ao
do fltor era baixo, em torno de 30%, sendo necessaria uma remogao adicional na etapa
de ustulagdo. Atualmente, a desalogenagdo ¢ realizada por lixiviagdo sob pressao
alcangando percentuais de remoc¢do de fluor e cloro superiores a 85% e 95%,
respectivamente, possibilitando a producdo de um oOxido com especificagdes que

permitem a sua alimentacgdo direta na etapa de lixiviagao.

Tabela II1.2: Composi¢do quimica média (em %m/m) do pé de aciaria elétrica

processado na unidade de Juiz de Fora e do 6xido Waelz (Teixeira, 2020).

Composto | P6 de aciaria elétrica | Oxido Waelz
Zn 18,4 58
Fe 33,6 4,2
Pb 1,4 4,2

Si0 3,6 -
CaO 8,0 1,0
MgO 3.8 0,5
Mn - 0,3
AlLOs 0,5 0,1
Cu - 0,05
Cd - 0,07
Cr - 0,03
Cl 1,7 6,26
F 0,45 0,50

A Figura 3.2 indica que a eletrorrecuperagdo de zinco representa a ultima etapa da rota
RLE adotada para produgdo do metal de alta pureza. As células de eletrorrecuperagao
industrial utilizam catodos de aluminio comercial de alta pureza (principalmente, ligas
1050 ou 1070) e anodos de liga Pb-Ag, geralmente contendo 0,5 a 1,5% em massa de
prata. O eletrdlito, mantido entre 35 — 45°C, contém 45 — 65g/L de zinco (II) e 160 —
200g/L de acido sulfurico (H2SOs). As células operam com densidade de corrente
catdodica de cerca de 500A/m?, sendo eficiéncias de corrente da ordem de 88 — 91% e

tensdes de 3,2 — 3,5V geralmente reportadas. Nas salas industriais de eletrorrecuperacao
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de zinco, milhares de catodos de aluminio sdo utilizados, os quais geralmente estdo
espagados em 64 — 90mm nas células. Catodos modernos possuem darea total de 3,0 a

3,4m?, e os mais antigos de 2,0 a 2,6m? (Moats ¢ Free, 2019).

3.3. Corrosao do aluminio e suas ligas em meio acido

A corrosao do aluminio e de suas ligas depende de caracteristicas dessas, tais como
composi¢ao (sobretudo teor de aluminio e de fases secundarias), microestrutura
(sobretudo, tamanho de grao), e condigdes do ambiente corrosivo. A composi¢ao e o tipo
de processamento adotado influenciam a microestrutura que determina se ocorre corrosao
localizada e o tipo de ataque. Fatores quimicos ¢ fisicos do ambiente afetam a corrosao,
tais como a composi¢do, presen¢a de impurezas, temperatura, grau de agitacao e pressao
(Davis, 1999). Na literatura ¢ bem estabelecido que a alta resisténcia a corrosdo do
aluminio se deve a presenca de camada passiva estavel (Moshier et al., 1987; Vujici¢ e

Lovrecek, 1985; Hurlen et al., 1984; Spacht, 1946).

Em sistemas muito 4cidos ou alcalinos o ataque corrosivo tende a ser mais uniforme. A
corrosdo por pites ocorre quando a camada passiva presente no aluminio € estavel.
Geralmente, ndo ha formagao de pites quando imerso em solugdes aeradas de sais nao
haletos, porque o potencial de formagdo de pites ¢ consideravelmente maior que em
solucdes contendo haletos e o aluminio nao atinge esse nivel de polarizacao (Ghali, 2010).
De acordo com diagrama de Pourbaix, Figura 3.3, o metal aluminio ¢ muito instavel em
solugdo acida, pois sua dissolu¢do ocorre em potencial redox muito baixo com evolucao
de gas hidrogénio, Ho(). Entretanto, o aluminio € estdvel em muitas solucdes acidas na
auséncia de ligantes devido a formagao e crescimento rapido da camada de 6xido em sua
superficie. Dessa forma, a taxa de corrosao nao ¢ fun¢do apenas do pH da solugdo. A
temperatura e a presenca de ions em solu¢do terdo um impacto significativo no processo
corrosivo. Por exemplo, a maioria das ligas sdo inertes em solugdes de acido nitrico ou

acético, mas sofrem ataque em acido sulfurico ou cloridrico (Ghali, 2010).
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Corrosao acida Passivacio Corrosio basica

1.0 | Al(+3a) Al203*H20 Al(OH)4(-a)

Figura 3.3: Diagrama de Pourbaix do aluminio em agua a 25°C e [Al] = 10°mol/kg

(Software HSC Chemistry, versdo 6.0).

Na Figura 3.4, além do efeito do pH na taxa de corrosdo, ¢ possivel observar o efeito dos
anions caracteristicos das espécies 4cidas. A taxa de corrosdao em meio acido segue a
seguinte tendéncia: HF > HCI > H>SO4. Boukerche ef al. (2014) justificam essa diferenca
de comportamento do metal ao fato de que alguns anions, quando adsorvidos na superficie

do metal, dificultam a difusdo dos cations (e.g., Al**

) para a solugdo, enquanto outros
anions formam complexos na interface eletrodo-eletrdlito, assistindo a dissolucdo do
metal. O ion sulfato (SO4>), por exemplo, que possui dupla carga negativa, apresenta uma
maior afinidade pela superficie (via adsor¢do) que os haletos. Vargel (2020) explica a
diferenca de comportamento do metal por meio da solvatacao dos anions. O ion cloreto
(CI), por exemplo, € pequeno e ndo coordena com moléculas de dgua, assim apresentando

uma maior facilidade de se aproximar da superficie do metal que o ion sulfato, que

interage com as moléculas de 4gua.
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a Acido acético

b Acido cloridrico

¢ Acido fluoridrico

d Acido nitrico

e Acido fosforico
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d\\
a

Taxa de corrosao mm/ano

Figura 3.4: Efeito do pH na corrosao da liga Al 1100-H14 em vérias solu¢des. Adaptado
de Hollingsworth (1983).

O processo de corrosao do aluminio em meio aquoso ndo ocorre em uma etapa unica. A
cinética de corrosdo do aluminio em meio basico envolve a transferéncia de elétrons entre
os pares Al e AI**(3.1) e H,O e H> (3.2) (Chu e Savinell, 1991), enquanto no meio acido
a transferéncia de elétrons ocorre entre a espécie H" e Ha (3.3). As taxas de corrosdo
tendem a reduzir a medida que a solucao diminui o seu potencial corrosivo e satura com
ions AI**. Consequentemente, maiores taxas de corrosdo sdo esperadas para sistemas com
altas taxas de fluxo do eletrdlito e baixa razdo de area superficial por volume de solucao

(Ghali, 2010).

Al — AP + 3¢ 3.1)

2H,0 + 2e” — Ha) + 20H (aq) (3.2)

2H" + 2e” — Ha (3.3)
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A corrosdao em ligas de aluminio também ocorre devido a segregagdo de elementos.
Quando a solubilidade de dado metal (impureza) em aluminio ¢ excedida, cristais puros
da impureza metélica podem se segregar durante a etapa de resfriamento do metal liquido,
resultando assim em regides com diferentes potenciais € maior propensiao a corrosao
eletrolitica. O contato fisico do aluminio com um elemento metalico mais nobre pode
resultar em corrosdo, ¢ geralmente quanto mais nobre o metal maior sera a taxa de
corrosao (Spacht, 1946). A presenga de fases intermetalicas, por exemplo, intermetalicos
de ferro, inibe a formagdo do filme passivo naquelas regides espaciais onde tais fases
estdo localizadas. Dessa forma, essas fases intermetalicas podem atuar como aceleradores

da corrosdo em meio aquoso (Xue ef al., 1991b).

3.3.1. Efeito dos haletos na corrosao do aluminio e suas ligas

O aluminio e suas ligas sdo estaveis em uma grande variedade de eletrolitos, porém
sofrem forte ataque localizado na presenca de haletos. O ataque preferencial da camada
passiva em defeitos ¢ considerado o inicio do processo, assim expondo o metal ao meio
corrosivo. Para o inicio da corrosdo por pites, McCafferty (2003) discute o papel da carga
superficial dessa camada na interagdo com as espécies carregadas presentes na solugao,
como os haletos. Ebenso (2003) propde que o raio idnico e a eletronegatividade dos

haletos favorecem a adsorcao e posterior corrosao.

Szklarska (1999) distingue quatro etapas do processo de corrosao do aluminio por pites:
(1) processos na interface filme passivo e solugdo; (ii) processos no interior do filme
passivo; (ii1) formagao de pites metaestaveis em potencial inferior ao critico (potencial de
formagdo de pites, Epir) com subsequente repassivacdo; e (iv) crescimento de pites
estaveis acima do potencial critico. Os primeiros dois estagios dependem da composi¢ao
e estrutura do filme passivo, composicdo do eletrdlito, potencial e temperatura. Na
formagao de pites pode ocorrer a formacao de um filme salino, que resulta em uma outra
camada superficial através da qual pode ocorrer a corrosdo. A permeabilidade dessa
camada salina e a porosidade da camada passiva determinam a taxa de corrosdo (Brett,

1992).
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Segundo Branzoi ef al. (2003) e Abdel-Gaber et al. (2006), os ions cloreto reagem com a
camada passiva formando clorocomplexos soluveis, os quais sdo transportados da
superficie do aluminio para a solugdo, resultando na formacao de pites. A corrosao do
aluminio por pites envolve a adsorcdo e absorcdo de ions cloreto na superficie do filme
passivo e a reacao quimica do 6xido com o cloreto. McCafferty (2003) propde varios
mecanismos para explicar o transporte do ion pelo 6xido: (i) através de lacunas de
oxigénio; (i1) por canais de agua; e (ii1) em pontos de dissolucdo localizada do filme. A
propagacao dos pites, por sua vez, envolve a formagao de bolhas sob o filme de 6xido
devido as continuas reagdes localizadas na interface metal-camada passiva que levam a
um ambiente acido localizado. As bolhas posteriormente se rompem devido a formagao

de hidrogénio na célula de corrosdo oculta.

O comportamento do aluminio em meio fluoridrico ¢ diferente do observado em solugdes
de cloreto. Observa-se uma corrosdo mais generalizada, desestabilizando gradualmente o
filme passivo (Carroll ef al., 1993). Wang ef al. (2018) discutem a acdo conjunta de
fluoreto e cloreto na corrosdo de metais. A maior densidade de carga do F~ em relagdo ao
CI influencia a forma como os anions atuam no processo de corrosdao. Os ions fluoreto
foram associados a corrosdo generalizada, enquanto cloretos iniciam corrosdo localizada,
por pites. Na corrosdo do aluminio, discute-se que o fluoreto facilita a corrosdo por

cloreto, mas o mecanismo pelo qual isto ocorre nao foi discutido.

A taxa de dissolugcdo do aluminio em 4cido fluoridrico ¢ muito maior que em acido
cloridrico. Essa diferenca ¢ atribuida a capacidade do aluminio em formar diversos
complexos soltveis com o fluoreto, o que ndao ocorre da mesma forma com o cloreto (Xue
et al., 1991a). Esses autores investigaram tal efeito via ensaios de corrosdo por imersao e
analises termodinamicas. Foram usados catodos de aluminio com alto grau de pureza
(99,999%) e catodos de Al-Fe (0,715%m/m de Fe) escovados com lixas de 200 — 600
mesh e eletropolidos em solucdo 4cida. Quando as amostras de aluminio com alto grau
de pureza foram imersas em solugdo de H>SO4 (Imol/L de H2SO4 e 0,3mol/L de ZnSO4)
contendo ions F~ por 1h, intensa evolugdo de hidrogénio foi observada, sendo a densidade
de bolhas formadas dependente da concentragcdo de ions fluoreto. Analises por MEV

indicaram que para uma concentracdo de F~ menor ou igual a Immol/L, a corrosdo do
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aluminio ndo foi evidente. A corrosdo, no entanto, tornou-se aparente quando a
concentracdo dessa espécie foi igual ou superior a 10mmol/L. Apesar da formagao de
alguns pites na superficie do metal, a principal reagao proposta foi a dissolugao uniforme
da camada de alumina. Andlises pontuais via EDS ndo detectaram o elemento fluor nos
locais atacados e, assim, os autores discutiram que tal resultado confirma a nao formagao
da fase AlF3(), como indicado em diagramas Eh-pH simulados para o sistema Al-F-H>O.
Portanto, foi considerado que quando a concentragao de fluoreto em solucao de H>SO4 ¢
superior a um determinado nivel, a corrosao do aluminio puro ocorre via dissolugdo
uniforme da camada passiva e formagdo de complexos soluveis Al-F, como estes

indicados na Figura 3.5.
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Xue et al. (1991a) também observaram em ensaios de corrosdo por imersao da liga Al-
Fe, uma maior densidade de bolhas de hidrogénio em relagao a densidade observada para
o eletrodo puro. Analises por MEV revelaram que na auséncia de ions F~ no eletrdlito,
poucos pites foram formados. Do contrario, quando a concentragdo dessa espécie foi
gradualmente elevada na solu¢do, a corrosdo da superficie do eletrodo foi observada. Os
autores discutiram que a formagao da camada passiva sobre a superficie das particulas de
ferro presentes no substrato ¢ comprometida e, assim, um maior nimero de defeitos estao
presentes na camada, sendo o processo de transferéncia de carga favorecido. Como o
sobrepotencial de evolugdo de hidrogénio ¢ menor na superficie do metal ferro, em
comparag¢do a evolucdo na superficie do aluminio, as fases intermetalicas atuam como
sitios catddicos durante a imersao do eletrodo na solucao, sendo a dissolugao anodica do

Al favorecida.

Han e O’Keefe (1992b) avaliaram o efeito de ions fluoreto na corrosao dos catodos de
aluminio por meio de ensaios de eletrorrecuperagdo e andlises do catodo via MEV-EDS.
Os catodos foram inicialmente polidos com pasta de alumina (0,05um) e, entdo, usados
repetidamente sem qualquer pré-tratamento adicional. Os ensaios de eletrorrecuperagao
foram realizados em densidade de corrente constante (S00A/m?) e temperatura constante
(35°C) por 2h. O eletrdlito utilizado nos ensaios continha 150g/L de H2SO4, 50g/L de
zinco ¢ 0 — 3g/L de ions F. As analises por MEV-EDS da superficie dos catodos, apds o
estripamento dos depositos, indicaram que o grau de rugosidade e a quantidade de pites
de corrosdo formados aumenta gradualmente com o aumento do nivel de fluoreto no
eletrélito. Com o uso continuo dos catodos de aluminio, tanto o nimero de pites formados
quanto a profundidade destes aumentou gradualmente com o aumento do nivel de fluoreto

na solugdo.

Han e O’Keefe (1992a) também estudaram o efeito de ions fluoreto no comportamento
anddico de eletrodos de aluminio por voltametria ciclica e impedancia eletroquimica. Os
eletrodos de trabalho (Al) foram inicialmente polidos com pasta de alumina, 0,05um. O
eletrolito usado continha 50g/L de zinco, 150g/L de H2SO4 e concentragdes variadas de
fluoreto. Os ensaios, realizados em temperatura ambiente, indicaram um aumento gradual
da densidade de corrente anddica quando a concentracdo dos ions F~ foi elevada na

solucao até 1,0g/L. Isto indica um aumento progressivo da taxa de dissolucao do metal
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com a elevagao do nivel de fluoreto no eletrdlito. As medigdes por impedancia revelaram
que a resisténcia a transferéncia de carga elétrica diminui gradualmente quando a
concentragao dos ions F~ foi elevada na solucao até 1,0g/L. Isto significa que a reatividade
do substrato (Al) aumentou com a presenca de fluoreto na solugdo. Ensaios adicionais
revelaram que, sob concentracao fixa de ions F-, a resisténcia a transferéncia de carga

também diminui quando a acidez do eletrélito foi elevada de 10g/L para 225g/L.

Nusen et al., (2012) também avaliaram o efeito dos ions fluoreto no comportamento
anddico de eletrodos de aluminio por voltametria linear. Os eletrodos de trabalho (Al
contendo 0,1%m/m de Fe e 0,06%m/m de Ti) foram inicialmente condicionados em
solugdo aquosa contendo 2%v/v de ions F~ e, entdo, polidos com papel abrasivo (#800)
ou pasta de alumina, 3um. O eletrolito utilizado nos ensaios continha 160g/L de H2SOs4,
50g/L de zincoe 0-0,16g/L de ions F". As medigdes, realizadas em temperatura ambiente,
revelaram que a presenca de ions fluoreto no eletrolito causa um aumento da corrente de
corrosao do eletrodo, para ambos os métodos de pré-tratamento, o que representa uma
maior taxa de dissolucdo. Para os eletrodos polidos com pasta de alumina, o valor da
corrente de corrosdo aumentou de 67,1pA/cm? a Og/L de ions F~ para 2070pA/cm? a
0,16g/L de ions F". Para os eletrodos polidos com papel abrasivo, a corrente de corrosdao

aumentou de 127,5uA/cm? a 0g/L de ions F~ para 1520pA/cm? a 0,16g/L de ions F-.

Embora a diferenca observada no valor da densidade de corrente de corrosao medida para
o eletrodo de aluminio, quando pré-tratado pelos dois métodos propostos, tenha sido
discutida por Nusen et al., (2012), acredita-se que isto pode estar associado a diferenca
de rugosidade da superficie das amostras. Quando polido em pasta de alumina, o aluminio
apresenta uma superficie tipicamente mais suave € homogénea em relacdo ao lixamento
com papel abrasivo. A maior rugosidade do material lixado pode representar maior
quantidade de sitios ativos de corrosdo. E bem estabelecido que superficies metalicas de

maior rugosidade apresentam maior taxa de corrosao.
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3.3.2. Inibi¢do do processo corrosivo em ligas de aluminio

A inibi¢ao de processos corrosivos no aluminio e suas ligas ¢ abordada extensivamente
na literatura, motivada pelas inimeras aplicagdes desse material e aos diferentes

ambientes aos quais ¢ exposto.

No contexto da eletrorrecuperagdo de zinco, Andrianne, Scoyer e Winand (1980)
observaram que uma anodizag¢do preliminar do catodo de aluminio gerou camada passiva
mais espessa, no entanto, um aumento do consumo energético do processo de
eletrorrecuperagdo foi observado. O uso de inibidores organicos que atuam por meio da
adsor¢ao na superficie do catodo frequentemente tem impacto adverso, também
aumentando o consumo energético do processo devido a polarizacdo da reagdo de

deposicao e consequente aumento da tensdo da célula.

Khedr e Lashien (1992) estudaram o papel de cations metéalicos na aceleragao e/ou
inibi¢do da corrosdao do aluminio em meio aquoso. Um catodo de aluminio contendo
0,26%m/m de ferro foi utilizado. Ensaios de polarizacao anddica em solugdao contendo
0,2mol/L de sulfato e 0,1mol/L de cloreto foram realizados para diferentes concentragdes
dos ions Cd*" e Fe*". Na auséncia dos cations nio foi observada oxidagio do aluminio, o
que aponta para estabilidade da camada passiva. Para concentracdes muito baixas dessas
espécies, observou-se um aumento do potencial de degradacdo da camada passiva,
indicando uma inibi¢do do processo corrosivo. No entanto, para maiores concentragoes,
a aceleracdo da corrosdo foi observada. Via MEV, um aumento na quantidade e tamanho
dos pites formados na superficie do eletrodo foram visualizados. Em ensaios realizados
em meio cloridrico, a adi¢do dos ions Ni** e Cd** resultou em maior periodo de indugio
para formacdo de pites, sendo o cadmio o inibidor mais eficiente. O comportamento de
inibi¢do até certa concentragdo, que depende do pH da solugdo, foi explicado por reagdes
de deslocamento: cations em solu¢do depositando no catodo de aluminio, enquanto ions
AI(IIT) sao transferidos para a solucdo. No entanto, esse método de protecdo contra
corrosdo na presenca de haletos nao ¢ indicado para a eletrorrecuperacao de zinco, uma
vez que, niquel e cadmio sdo impurezas retiradas do eletrélito por afetarem negativamente

a eficiéncia de corrente do processo e a pureza do depdsito produzido.
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Gao et al. (2012) caracterizaram as ligas de aluminio 1050, 1060, 1070, HIS e 1090, que
sdao ou podem vir a ser utilizadas como catodo na eletrorrecuperagao de zinco. As ligas
1050, 1060, 1070 e 1090 sao do grupo do aluminio de alta pureza e possui o ferro como
principal impureza, enquanto a liga HIS corresponde a liga contendo titdnio na faixa de
0,20%m/m a 0,050%m/m. Em testes de corrosdo por imersdo parcial com aplicacio de
corrente em eletrdlito composto por 200g/L de H>SO4, 200mg/L de CI', 25mg/L de F~ e
10g/L de Mn**, a liga 1090 (0,040%m/m de Fe e Si) apresentou a maior resisténcia a
corrosdo, com uma taxa 40% menor que a liga 1050 (0,350%m/m de Fe), a qual
apresentou a segunda maior resisténcia. Para ensaio de imersao sem aplicagdo de corrente,
a liga 1090 ndo foi testada e o melhor desempenho foi obtido para as ligas 1070
(0,170%m/m de Fe e 0,080%m/m de Si) e H1S (0,210%m/m de Fe, 0,060%m/m de Si e
0,058%m/m de Ti). Os autores propuseram trés mecanismos para explicar os resultados,
a partir dos quais a presenga de impurezas ou elementos de liga no aluminio alteraram as
propriedades eletroquimicas do aluminio: alteragdo da natureza da camada de 6xido ao
se incorporar nele, alteracdo do potencial de corrosdo quando presente como soluto no Al
e/ou formacao de par galvanico. A analise de ligas de aluminio como sistema binario ¢
uma grande simplificagdo de um sistema muito mais complexo, uma vez que os elementos
de liga e/ou impurezas ndo se encontram isolados. Dessa forma, a selecdo de uma liga
mais resistente a corrosao ndo € um processo simples, uma vez que ha um efeito sinérgico

dos elementos nas propriedades do catodo.

Na literatura, varios tipos de condicionamento quimico de catodos de aluminio visando a
reducdo da aderéncia do depdsito de zinco ja foram propostos (Han e O’Keefe, 1992a;
Xue et al., 1991a; Kammel ef al., 1987; Mackinnon e Brannen, 1986; Andrianne et al.,

1980), mas o efeito dos métodos na corrosdo das ligas de aluminio ndo foram abordados.

A pratica industrial de escovacdo dos catodos com escovas rotativas de ago ou Nylon ¢é
um tratamento antigo e de baixo custo que possibilita a regeneracao da camada passiva e
remog¢ao do metal residual (zinco) aderido a superficie do catodo apos estripamento. No
entanto, esse tratamento ndo ¢ normalmente realizado apds cada ciclo de deposigdo-

estripamento. Catodos podem permanecer por até 10 ciclos sem escovagao, o que impacta
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a aderéncia dos depositos (Han e O’Keefe, 1992b). Os processos de condugdo, corrosao
e nucleacdo na superficie do aluminio s3o determinados pela camada de 6xido, cujas
propriedades estdo relacionadas a sua espessura ¢ homogeneidade e ao conteudo de

impurezas (Xue et al., 1991b).

Nesse trabalho, foi estudado o efeito de método de condicionamento quimico de imersao
dos catodos de aluminio em eletrdlito industrial diluido como etapa posterior a escovagao
mecanica apos ciclos de deposi¢cdo, com o objetivo de otimizar a formagdo de uma
camada passiva densa e homogénea. Este tratamento nao foi encontrado na literatura, mas
ja foi tema de trabalho final de curso desenvolvido no DEMET/UFMG. Quatro tipos de
pré-tratamentos foram comparados por Rezende (2021): (1) lixamento dos catodos (Al-
1070) com lixa de maior rugosidade (lixas #150 e P800); (2) lixamento com lixa de menor
rugosidade (lixas P800 e #2000); (3) imersdao em eletrolito industrial diluido; e (4)
imersdo em eletrolito industrial exaurido. Os resultados indicaram uma maior eficiéncia
de corrente do processo de eletrorrecuperagdo de zinco na seguinte ordem: (3) > (4) > (1)
> (2). A redugdo da eficiéncia de corrente foi discutida com base no nivel de aderéncia
do deposito de zinco ao catodo de aluminio, redissolugao do deposito de zinco e evolugao
de hidrogénio (bolhas). Devido a aderéncia do depodsito de zinco ao catodo de aluminio
(a principio, inferior apos realizagdo dos pré-tratamentos (1) e (2)), regides de depdsito
com concavidades (i.e., concavas) podem ser formadas, as quais sdo preenchidas com o
eletrolito durante o ensaio de eletrorrecuperagdo. Tal cendrio possibilita a redissolugao
do depdsito de zinco (reagdo com o ion hidrogénio), justificando assim uma menor
eficiéncia de corrente. Os tratamentos (1), (2) e (3) ndo apresentaram uma alteracdo
significativa da tensdo na célula, enquanto o tratamento (4) apresentou um leve aumento
desse parametro. O aumento de potencial pode estar relacionado a erros experimentais,
ou a caracteristicas da camada passiva formada no catodo, como a espessura e
condutividade, definindo a resisténcia elétrica da superficie de deposicdo. A analise do
consumo energético do processo apresentou valores menores que os tipicamente
reportados para a operagdo industrial, exceto para o tratamento (2). O pré-tratamento de
imersdo em eletrolito industrial diluido apresentou resultados promissores. Diante de tais
resultados obtidos, essa condi¢do foi avaliada quanto ao potencial para minimizar o efeito

corrosivo do fluoreto, assim estendendo a vida 1til do catodo.
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CAPITULO 4- METODOLOGIA

1.1. Caracterizacio das ligas de aluminio

1.1.1. Composi¢ao quimica

Para a analise de composi¢do quimica das duas ligas de aluminio utilizadas nesse estudo,
aproximadamente 1g de cada tipo de amostra foi digerido em agua régia — 3mL de acido
cloridrico HCI 37% (Quimica Moderna) e 1mL de acido nitrico HNO3; 65% (Quimica
Moderna) em bloco digestor (Tecnal, TE-040/25) a (80 + 1)°C durante 2h. A solucdo de
digestao foi adequadamente diluida e analisada por meio de espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), utilizando um espectrofotometro

Perkin Elmer (Optima 7300 DV).

1.1.2. Cristalografia

A estrutura cristalina das ligas de aluminio foi determinada por difragao de raios-X (DRX)
utilizando difratdmetro PANalytical (Empyrean) com radiagdo Cu Kal (A= 1,546A). Os
padrdes de difragdo foram medidos variando 26 entre 10° e 120° e taxa de varredura de
0,06°/min. Os padrdes foram identificados usando CIF (Crystallographic Information

File) da ICDD (International Centre for Diffraction Data) como referéncia.

1.1.3. Microestrutura

A analise microestrutural das duas ligas de aluminio foi realizada por microscopia dptica
utilizando microscépio Leica (DM4500 P LED) com filtro polarizado A/2 e microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplado a espectrometro de dispersdo de energia (EDS)
utilizando microscopio Quanta (FEG 3D FEI). As amostras foram previamente
preparadas por ataque eletroquimico com solucao 2,25%v/v de acido fluobdrico (HBF4)
aplicando uma tensdo de 20V (Minipa MPL-3305M) por 3min, conforme norma ASTM
(E407-07, 2015). Uma placa de ago inoxidavel 316L foi utilizada como contra eletrodo

na célula utilizada para o ataque.
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1.1.4. Caracterizacao da superficie

A superficie das amostras foi caracterizada quanto a rugosidade e propriedades elétricas.
Fragmentos de 25mm x 25mm foram (i) polidos mecanicamente a imido até obtencao de
acabamento espelhado e (ii) lavados com detergente neutro, agua deionizada (Milli-Q -
Millipore®) e alcool isopropilico grau analitico (95%, Merck®). As andlises foram
realizadas no microscoépio MFP-3D SA (Asylum Research) em temperatura ambiente e

umidade relativa do ar de 50%. Todas as imagens foram adquiridas com 512 x 512 pontos.

A técnica de microscopia de potencial de superficie, KPFM, baseia-se na diferenca de
potencial entre metais (sonda e amostra) com diferentes fun¢des de trabalho quando
conectados eletricamente. O potencial de Volta, VPD, ¢ altamente sensivel as condi¢des
ambientais e preparacdo da amostra (Yasakau, 2020; Ornek et al., 2019; Davoodi et al.,
2008; Lacroix et al., 2008). A microscopia de potencial de superficie foi utilizada para
caracterizar variagdes locais de potencial de superficie nas amostras utilizando a sonda
AC240TM (Olympus, £=T0kHz, k = 2N/m). A técnica executa duas varreduras em modo
oscilatdrio. Na primeira varredura, o perfil topografico ¢ obtido, e na segunda, aplica-se
uma diferenga de potencial entre sonda e amostra. A oscilagdo da ponta ¢ provocada pela
for¢a produzida por campos elétricos das cargas induzidas pela diferenga de potencial
aplicada. Em materiais condutores e semicondutores, o potencial necessario para anular
a forga e consequentemente prevenir a oscilagdo da sonda ¢ uma medida do potencial de
superficie. Este potencial ¢ linearmente relacionado ao potencial de circuito aberto. Essas
andlises fornecem informagdes sobre sitios preferenciais ou nao-favoraveis para
deposicao de zinco ou oxidagao de aluminio, contribuindo, assim, para compreensao do

processo de corrosdao no entorno de intermetalicos e na regido dos contornos de grao.
1.2.  Analise termodinimica do sistema Al-F-SO4
Diagramas de especiagdo, que fornecem uma representacao grafica visual e quantitativa

da disponibilidade de espécies, foram desenvolvidos usando o Microsoft Office Excel.

As constantes de estabilidade (P) para todas as reacdes de complexacao foram calculadas
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a partir da energia livre de formacao de Gibbs padrao, AGf® (Anexo I). Os diagramas de
especiagdo foram obtidos calculando a fracdo de espécies (a) a 25°C. Além do ion
fluoreto, o ion sulfato (SO4>) foi considerado nos célculos, visto que o 4cido sulfurico
representa o meio corrosivo. Todos os diagramas de especiagdo foram obtidos assumindo
sistemas ideais. As equagdes ndo lineares obtidas para os diferentes sistemas simulados
neste trabalho, que se referem aos balangos de massas de fltior, sulfato e ions metalicos,

foram resolvidas utilizando o software PTC® MathCad Prime (versio 8).

1.3. Preparo das amostras de aluminio

Duas ligas de aluminio (Al-1050 e Al-1070) foram fornecidas pela Nexa Recursos
Minerais S/A. Os catodos industriais foram cortados utilizando esmerilhadeira angular
(Bosch®, GWS20-180) em pecas de dimensdes 50mm x 35mm, sendo a espessura
mantida em 6,5 — 7,0mm. Furos de 10mm de didmetro foram feitos utilizando furadeira
de impacto (Bosch®, GSB20-2), posicionados proéximo a borda superior e ao centro das
pecas, para suspensdo destas na solucdo de ensaio. Posteriormente, as pecas foram (i)
lixadas a umido com lixas #150, #180 e #320 (i1) lavadas com detergente neutro, agua
deionizada (Milli-Q - Millipore®) e alcool isopropilico grau analitico (95%, Merck®),
(ii1) secas ao ar, (iv) limpas com acetona grau analitico (99,5%, Exodo) e, entdo, (v)
armazenadas sob vacuo em desumidificador. O comprimento, altura e espessura das pecas

(Figura 4.1) foram medidos com paquimetro (Starrett®, 125MEB) e a massa medida em

balanca digital de precisao (Metller®, AE200).
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Figura 4.1: Amostra para ensaio de imersao.
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Os eletrodos de trabalho utilizados em ensaios eletroquimicos foram cortados de maneira
semelhante, sendo a 4rea exposta de 1,0cm? e 0,5cm de espessura. As pegas foram lavadas
com detergente neutro e dgua deionizada, conectadas ao plugue de aco inoxidavel (Figura
4.2a) usando uma resina condutora de prata (Dotite®, D-550) e embutidas em resina
Epoxy (Struers®, Epofix) utilizando moldes plasticos. A superficie dos eletrodos foi
preparada por polimento mecénico a imido usando papéis abrasivos (SiC com tamanhos
de grao #1200 e #2400) e pasta de alumina (1um), lavada com 4gua deionizada em banho
ultrassonico por 15min e seca com alcool etilico de grau analitico. Por fim, as amostras
preparadas foram parafusadas a hastes condutoras (Figura 4.2b) e, entdo, fixadas em

tampas de Teflon® das células eletroquimicas.

Figura 4.2: Fotografias da (a) amostra embutida e (b) eletrodo de trabalho.

1.4. Eletrolito sintético

As solugdes utilizadas nos ensaios representam eletrolito tipico do processo industrial da
planta da Nexa em Juiz de Fora/MG, o qual contém 55g/L de zinco (Zn*"), 8g/L de
manganés (Mn?*) e 160g/L de 4cido sulftirico (H2SO4). Atualmente, os niveis de fluoreto
no eletrélito estdo na faixa de 10 a 20mg/L. Dessa forma foram avaliados os efeitos do
fluoreto em 0, 20 e 60mg/L. O nivel mais alto foi selecionado considerando o aumento
do co-processamento de fontes secundarias de zinco no forno Waelz, como o p6 EAF, e
como consequéncia, o aumento das concentracdes do haleto na solucdo que alimenta o
tanque eletrolitico. Considerando o possivel efeito de reducdo da atividade do haleto
devido as reacdes de complexacao entre ion aluminio e ion fluoreto, foi analisado o efeito

I**

da presenca de ion aluminio (AI°") no eletrélito em 0, 28 e 85mg/L. As solucdes foram
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preparadas com 4gua deionizada (Milli-Q, Millipore®), H2SO4 grau analitico (96%,
FMaia®), sulfato de zinco heptahidratado (ZnSOas-7H,0) (99%, Sigma-Aldrich®),
fluoreto de sédio (NaF) (99%, FMaia®), sulfato de manganés (II) monohidratado
(MnSO4-H>0) (>99%, Sigma-Aldrich®) e sulfato de aluminio hidratado (Al2(SO4)3-H20)
(98%, Sigma-Aldrich®).

O efeito de condicionamento quimico da superficie na taxa e mecanismo de corrosao do
aluminio foi avaliado por ensaios de imersao e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. O tratamento consistiu em polimento adicional das pecas de imersao com
lixa #800 e imersdo por 12h a temperatura ambiente em eletrolito sintético diluido com
agua deionizada até atingir pH = 4,5, simulando eletrolito industrial diluido. Em seguida,

as pecgas foram lavadas com agua deionizada e secadas ao ar.

1.5. Medidas eletroquimicas

Os ensaios eletroquimicos de voltametria de varredura linear (LSV) e espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) foram realizados para caracterizar comportamento de
corrosdo das ligas de aluminio em relacao a presenca de fluoretos e agente complexante
no eletrolito, bem como do efeito do condicionamento quimico. Medidas eletroquimicas
foram realizadas em célula convencional de trés eletrodos: eletrodo de trabalho — ligas
Al-1050 e Al-1070, com lcm? de area superficial; contra eletrodo de platina (haste); e
eletrodo de referéncia de Ag/AgCl/KCI (3mol/L). Todos os ensaios foram realizados em
chapa de aquecimento com controle integrado de temperatura (IKA, RET basic), apds
periodo de equilibrio de 20 minutos. O eletrodo de referéncia foi posicionado o mais
proximo possivel da superficie do eletrodo de trabalho, de modo a minimizar a queda

Ohmica.

Potenciostato Autolab® (Eco Chemie) contendo sistema de aquisi¢io de dados NOVA®
(versao 2017) foi utilizado para os ensaios de voltametria. O potencial de circuito aberto
(OCP) dos eletrodos recém polidos foi obtido por potenciometria com monitoramento de
no minimo 120 minutos ap6s imersao do eletrodo em solucdo, sem agitagdo. A densidade

de corrente de corrosao, icorr, fO1 Obtida por voltametria linear, adotando-se sobrepotencial
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anodico e catodico da ordem de 200mV e taxa de varredura de ImV/s. Os valores de icorr
foram calculados apds extrapolagao das curvas de Tafel até o potencial de circuito aberto.
Todas as correlagdes foram obtidas pelo melhor ajuste de dados, baseado no valor de %2,

usando o software NOVA®.

Os ensaios de impedancia eletroquimica foram realizados em OCP, imediatamente apds
estabilizacao com perturbagdo de potencial senoidal de 10mV na faixa de frequéncia de
10kHz a 10mHz usando potenciostato BioLogic® (BP-300). O software EC-Lab®

(v.11.33) foi utilizado para analise de dados.

1.6.  Ensaios de corrosio por imersiao

Para determinagdo da taxa de corrosao das ligas de aluminio foram realizados ensaios de
imersdo baseados na norma ASTM NACE TMO0169-12a Standard Guide for Laboratory
Immersion Corrosion Testing of Metals. Os espécimes foram suspensos em erlenmeyer
de 1L utilizando um fio de Nylon (Ekylon, 0,70mm) e imersos em 1L de solucdo (Figura
4.3). Essa solu¢do foi mantida aquecida em banho utilizando um termostato (Lauda,
E100), e a temperatura em cada recipiente aferida com termometro quimico antes da
imersdo da peca e no momento da retirada desta. As pecas foram lavadas com agua
deionizada (Milli- Q - Millipore®), alcool etilico e acetona grau analitico (nessa ordem),

secadas ao ar e a massa medida utilizando uma balanca digital com precisdo de + 0,1mg.

Figura 4.3: Montagem experimental para ensaio de imersao.
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A Tabela IV.1 resume as condi¢des experimentais adotadas nos ensaios. Amostras das
ligas AI-1050 e Al-1070 com e sem condicionamento quimico foram analisadas em
duplicatas para tempo de imersao de 24 horas. O tempo de imersao de 24hs foi avaliado
neste trabalho, conforme intervalo minimo estabelecido pela norma. A temperatura da
solucdo foi controlada com precisdo de + 1°C. Apesar do planejamento experimental
apresentado, analise e modelamento estatistico dos resultados obtidos nao foram

realizados no presente trabalho.

Tabela I'V.1: Planejamento experimental dos ensaios de imersao para as duas ligas de

aluminio.
Temperatura [Zn?H] [Mn?"] | [H2SO4] [F] [AP]
°C g/L g/L g/L mg/L mg/L
36 55 8 160 0 0
Bloco 01 42 55 8 160 0 0
36 55 8 160 20 0
Bloco 02 36 55 8 160 60 0
36 55 8 160 20 0
Bloco 03 36 55 8 160 20 85

A taxa de corrosdo, em mm/ano, foi calculada a partir da variagdo de massa das pegas,
antes e apds o ensaio. Na equagdo (4.1), K representa a constante 8,76 x 10*, Am a
variacdo de massa da peca, A a area superficial da peca em cm?, t o tempo de imersao em

horas e p a densidade da liga em g/cm?®.

~ K.Am
taxa de corrosao = Alp 4.1)

1.7. Caracterizacio da superficie pos corrosao

A caracterizacdo da morfologia da superficie do aluminio antes e apds os ensaios de
imersdo foi realizada no Centro de Microscopia da UFMG, por microscopia dptica em
microscopio Leica (DM4500 P LED), e por MEV-EDS utilizando os microscopios JEOL
(JSM 6360 LV) e Quanta (FEG 3D FEI).
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CAPITULO 2- RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1. Caracterizacio das ligas de aluminio

A Tabela V.1 apresenta a composi¢ao quimica das duas ligas de aluminio. A anélise
quimica indicou que a liga Al-1070 possui maior teor de Al e Ti que a liga Al-1050,
enquanto o teor de Fe ¢é levemente inferior. Outros elementos detectados em ambas as
ligas em niveis baixos foram Mn, Cu, Pb ¢ Mg. Enquanto o Fe ¢ adicionado ao aluminio
para aumentar a resisténcia mecanica devido a formacao de fases intermetalicas de Al-Fe
(Totten e MacKenzie, 2003), a adi¢do de Ti causa refinamento de grao devido a formacao
de precipitados de TiAls, que fixam os contornos de grdo. Em ambas as ligas foi
observada a presenca de particulas intermetalicas em tamanho e forma diferentes e a

presenca de Fe foi detectada pela analise de EDS (Figura 5.1).

Tabela V.1: Composi¢io quimica (em mg kg!), exceto Al (%m/m), das ligas Al-1050 e
Al-1070.

Al Fe Ti Mn Cu Pb Mg Ni Cr
Al-1050 99,3 1286 142 20 16 38 13 <25 <25
Al-1070 99,5 1010 354 39 14 37 <12 <25 <25

Figura 5.1: Mapeamento quimico via EDS da liga 1-1050 (a) e da liga Al-1070 (b).
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A andlise cristalografica (Figura 5.2) indicou apenas reflexdes de planos da fase cubica
de face centrada do aluminio (ICDD 43423), que representa a fase de equilibrio esperada
para a composicao quimica apresentada na Tabela V.1. As analises via DRX nao
permitiram a identificagdo de outras fases, incluindo fases rica em Fe, possivelmente
devido ao teor muito baixo de impurezas nas amostras e limites de deteccdo do
equipamento utilizado (da ordem de <3%m/m). Diagramas de fase para o sistema Al-Ti
mostram baixa solubilidade do Ti no aluminio (0,7-0,8%m/m em 660°C), mas aumento
do teor de Ti favorecem a formagdo de fase intermetalica estavel, TiAls (Wang et al.,
2012). Assim, para as ligas de aluminio utilizadas nesse trabalho ndo se espera a formagao
de fases intermetalicas de Ti. O Fe também possui baixa solubilidade em aluminio
(Kattner, 1990), mas para o teor presente nas ligas em estudo prevé-se a formagdo de
precipitados de ferro, como comprovado pelas fases detectadas por EDS. A andlise
cristalografica também indicou a presenca de orientacao preferencial, textura, na liga Al-
1070, provavelmente uma consequéncia do processamento mecanico. Na liga Al-1050
ndo foi observada orientacdo preferencial, uma vez que os planos detectados possuem

intensidades relativamente semelhantes, padrao caracteristico de distribuicao aleatoria.
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Figura 5.2: Anélise cristalografica via DRX da liga Al-1050 (a) e da liga Al-1070 (b).

Os resultados da analise microestrutural, Figura 5.3a e 5.3f, indicaram que a superficie da
liga Al-1050 apresenta graos maiores, com tamanho médio de (247 + 34)um, enquanto a
liga Al-1070 possui estrutura mais refinada com tamanho médio de grao de (39 + 7)um.
Essa diferenca em microestrutura sugere que os materiais sofreram diferentes tratamentos
termomecanicos. A microestrutura da secao longitudinal, Figura 5.3b e 5.3e, revela que
ambos os materiais foram fabricados por algum processo de conformagdo mecanica
(normalmente, laminagdo a quente e a frio). Os graos achatados na dire¢do do trabalho

mecanico sdo evidentes nas micrografias. Embora a largura dos graos seja semelhante em
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ambas as ligas, (30 = 1)um para Al-1050 e (24 £+ 2)um para Al-1070, pode-se observar
uma diferenga em sua morfologia. Enquanto graos mais regulares e homogéneos foram
observados na liga Al-1050, o que pode corresponder a uma amostra mais deformada
nessa direcdo, graos irregulares e heterogéneos foram observados na liga Al-1070. Por
sua vez, a microestrutura da secdo transversal para ambas as amostras, Figura 5.3¢ e 5.3f,
indicou caracteristicas semelhantes as discutidas para a dire¢do longitudinal, ou seja,
graos achatados na direcdo do trabalho mecénico e graos mais regulares e homogéneos

para a liga Al-1050.

Figura 5.3: Micrografias das ligas Al-1050 (a-c) e Al-1070 (d-f).

Imagens de topografia, Figura 5.4a e 5.4c, mostram que a superficie de ambas as ligas ¢
uniforme, exceto, pelos defeitos do processo de preparagdo. As imagens de KPFM de
ambas as ligas, Figura 5.4b ¢ 5.4d, indicam a distribui¢do uniforme do potencial e de
areas de potencial relativamente mais baixos que a matriz. Nas imagens conforme
geradas, as dreas escuras correspondem a fases mais nobres que a matriz. Essas fases
podem ser associadas as fases intermetélicas ricas em Fe observadas por MEV-EDS. Esse
resultado também indica o comportamento catédico desse intermetalico em relagdo a

matriz, o que esta de acordo com o observado por Xue et al., 1991a.
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Figura 5.4: Imagens de AFM e KPFM da liga Al-1050 (a - b) e da liga Al-1070 (c - d).

2.2.  Especiacio do fluoreto em meio sulfurico

A andlise termodindmica considerou as reagdes de complexagdo envolvendo o ion

fluoreto ¢ os ions zinco ¢ aluminio. As reagdes envolvendo o ion sulfato ¢ os cations

também foram consideradas. Assim, as seguintes reacdes de complexa¢do com as

correspondentes constantes de estabilidade (B) a 25°C foram usadas nas simulagdes:

H'+F — HF Bo=1,41x10°
Zn** + F — ZnF* Bi=1,41x10'
Zn>" + 2F — ZnF, B2 =9,04x1072
Zn>" + SO4* — ZnSO4 B> =2,11x10?

AP +F — AIF** B1=4,93x10°

(5.1)
(5.2)

(5.3)
(5.4)

(5.5)
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AP +2F — AlF," B2 =1,06x10" (5.6)
AP' + 3F — AlF; B3 =5,89x10" (5.7)
AP +4F — AlFs Bs=1,96x10'" (5.8)
AP' + 5F — AlFs* Bs=7,78x10'® (5.9)
AP" + 6F — AlF¢* Be=1,18x10" (5.10)
AP* + S04 — AISO4* B1> =8,35x10° (5.11)
AP* + 2804 — Al(SO4)y B2 = 4,46x10* (5.12)

Os seguintes balangos de massa foram desenvolvidos e o software PTC® MathCad Prime

utilizado para resolvé-los:

[Zn]r = [Zn*'] + [ZnF*] + [ZnF2] + [ZnSO4] (5.13)
[Al]lr = [AP"] + [AIF?] + [AIF2"] + [AIFs] + [AIF4] + [AIFs®] + [AIFe ]+ (5.14)
[AISO4*] + [AL(SO4)2]
[F]r = [HF] + [F] + [ZnF'] + 2[ZnF2] + [AIF*] + 2[AIF,"] + 3[AlF3] + (5.15)
4[AlF4] + S[AIFs>] + 6[AlFs>]
[SO4]t = [H2SO04] + [HSO4] + [SO4*] + [ZnSO4] + [AISO4'] + 2[Al(SO4)2]  (5.16)

A Figura 5.5 exibe o efeito do ion zinco na especiagdo de fluoreto em funcao do pH. As
concentragdes totais de fluoreto ([F]r), zinco ([Zn]r) e sulfato ([SO4]r) foram fixadas em
0,01g/L (5,26x10*mol/L), 55g/L (0,84mol/L) e 160g/L (1,63mol/L), respectivamente,
que representam o eletrolito industrial. Os calculos demonstraram que a espécie
protonada (HF) predomina em condi¢es altamente acidas. A medida que o pH aumenta,
a estabilidade do HF diminui gradualmente, como esperado. As fracdes das espécies HF
e F~ sdo semelhantes em pH em torno de 3,2, que corresponde ao valor de pKa. A partir
deste valor, o ion livre passa a ser a espécie predominante. Em pH zero, as fragdes das
espécies HF e F~ foram cerca de 0,997 e 7x10#, respectivamente. As simula¢des também
indicaram que a estabilidade dos complexos de zinco solaveis (ou seja, ZnF" e ZnF>) é
baixa, de acordo com as correspondentes constantes de estabilidade (Equagdes 5.2 € 5.3).

Portanto, os calculos termodindmicos mostraram que o fluoreto predomina como HF no
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eletrolito de sulfato de zinco. Dessa forma, um aumento na concentragao total de fluoreto
na solugdo (por exemplo, de 0,01g/L para 0,1g/L) nao tem efeito sobre sua especiagao.
Uma ligeira diminui¢ao ou aumento na concentragao total de sulfato ndo causou nenhum

efeito significativo sobre essa especiacao também.
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Figura 5.5: Efeito do ion zinco na especiacdo do fluoreto em func¢ao do pH a 25°C.
Legenda: ap = HF; oy = F'; ax = ZnF"; 03 = ZnF>. Concentrag¢des ([F]r) = 0,01g/L
(5,26x10*mol L), ([Zn]r) = 55g/L (0,84 mol L) e ([SO4]r) = 160g/L (1,63 mol L).

A Figura 5.6 mostra o efeito do ion aluminio na especiagao do fluoreto em fun¢do do pH.
Dois niveis de [Al]r foram avaliados: 0,1g/L (3,7x10mol/L) e 1,0g/L (3,7x10?mol/L).
Supde-se que o aluminio ¢ adicionado ao eletrdlito como um agente complexante do
fluoreto, uma vez que a concentragdo tipica deste cation no eletrolito industrial ¢é
desprezivel. A formacdo de complexos de fluoreto de zinco ¢ irrelevante, conforme
discutido anteriormente. A Figura 5.6a mostra que as espécies HF e AIF?* predominam
na solucdo de sulfato sob condigdes altamente 4cidas. A medida que o pH aumenta, a
estabilidade do AIF," aumenta, de acordo com quantidades crescentes de ion fluoreto em
solucdo. Em pH zero, as fracdes calculadas para as espécies HF, AIF*" e AIF," sdo cerca
de 0,53, 0,43 ¢ 0,02, respectivamente. A fracdo de ion fluoreto livre foi extremamente
baixa, na ordem de 3x10™*. Portanto, a adicdo de ion aluminio ao eletrolito sulfato
favoreceu em grande parte a reacdo de complexagdo desta espécie com o ion fluoreto,

diminuindo assim a atividade do haleto no meio aquoso. Se a concentragio de ion Al**
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aumenta de 0,1g/L para 1,0g/L, (Figura 5.6b), a espécie AIF? predomina em condigdes
altamente acidas. No pH zero, as fragdes de HF, AIF** e AIF," encontradas foram cerca
de 0,08, 0,90 e 0,01, respectivamente. A fracdo do ion fluoreto livre foi cerca de 6x107.
Assim, a reacdo de complexagdo entre ions de fluoreto e aluminio na solugdo de sulfato

de zinco ¢ favorecida quando a razdo Al/F aumenta.
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Figura 5.6: Efeito combinado de ions zinco e aluminio na especiagdo do fluoreto a 25°C,
[Al]T=0,1g/L (a) e [Al]r = 1,0g/L (b). Legenda: ao = HF; o1 = F7; ao = ZnF"; 03 = ZnF>;
o = AIF?"; as = AIF2"; as = AlF3; o7 = AlF47; os = AlFs*; a9 = AlF¢*. Concentragdes
([F]r) = 0,01g/L (5,26x10*mol L"), ([Zn]r) = 55g/L (0,84 mol L") e ([SO4]r) = 160g/L
(1,63 mol L.
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Portanto, a adi¢ao de ions aluminio ao eletrolito de sulfato de zinco pode ser ttil no caso
de niveis excessivos de fluoreto. Espera-se que a presenca de Al minimize os efeitos
negativos deste haleto na taxa de corrosdo das ligas de aluminio utilizadas como catodo

na eletrodeposicao de zinco.

2.3. Ensaios eletroquimicos e de corrosiao por imersao: efeito da temperatura

O comportamento a corrosdo de eletrodos Al-1050 e Al-1070 em dois niveis de
temperatura (36°C e 42°C) foram avaliados por voltametria de varredura linear e por
ensaio de imersdo. Os niveis selecionados correspondem aos valores maximo e minimo
tipicos na pratica industrial. Ambos os ensaios evidenciaram um aumento do processo

corrosivo devido ao aumento da temperatura.

Os valores de potencial de circuito aberto (OCP) e corrente de corrosao, icorr, podem ser
considerados estatisticamente semelhantes devido aos erros experimentais associados. O
aumento da temperatura do eletrolito causou um pequeno aumento na corrente de
corrosdo das ligas. Para amostra Al-1050, a corrente de corrosao, icorr, aumentou de (550
+ 16)uA/cm?, a 36°C, para, (754 + 38)uA/cm?, a 42°C, enquanto que para a liga Al-1070
o aumento foi de (194 + 7)uA/cm? para (311 + 9)uA/cm?, Tabela V.2. Nenhuma diferenca
aparente com relagdo a variagdo de corrente em fungao do potencial aplicado em regides
ativa e passiva foi observada para os dois eletrodos, o que pode representar mecanismo

de corrosdo semelhante, Figura 5.7.

Tabela V.2: Efeito da temperatura nos valores de OCP € icorr. Condigdes experimentais:

55¢g/LL Zn, 8g/L Mn e 160g/L H,SO4.

Amostra T (°C) OCP (V Ag/AgCl) icorr (MA/cm?)
Al-1050 36 -0,647+0,002 550+16
Al-1050 42 -0,730+0,004 754+38
Al-1070 36 -0,620+0,002 194+7

Al-1070 42 -0,658+0,002 31149
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Figura 5.7: Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para amostras polidas de Al-
1050 (a) e Al-1070 (b) em eletrolito contendo 55g/L Zn, 8g/L Mn e 160g/LL H>SO4 em
diferentes niveis de temperaturas.
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Abdallah, (2016) avaliou a corrosdo do aluminio a 25°C e 45°C em solugdo de 50g/L de
H>SO4 por medidas eletroquimicas. A liga utilizada ¢ composta por 99,55%m/m de Al,
0,25%m/m de Fe, 0,1%m/m de Si e 0,007%m/m de Ti. O potencial e corrente de corrosao
medidos por voltametria de varredura linear, a 25°C, foram de -0,586V (Ag/AgCl
saturado) e 482pA/cm?. Nio foi reportado efeito significativo do aumento da temperatura

para 45°C.

Nos ensaios de imersao realizados no presente trabalho foi observado um aumento de
21% na taxa de corrosao da liga Al-1050: a taxa variou de (1,38 + 0,04)mm/ano, a 36°C,
para (1,66 + 0,09)mm/ano, a 42°C, enquanto para liga Al-1070 o aumento foi de (1,41 +
0,07)mm/ano para (2,16 = 0,06)mm/ano, variagao de 53%. Portanto, a amostra Al-1070

apresenta maior instabilidade no meio corrosivo que a amostra Al-1050, Figura 5.8.
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Figura 5.8: Taxa de corrosao das ligas Al-1050 (azul) e Al-1070 (vermelho) em diferentes
niveis de temperaturas.
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2.4.  Ensaios eletroquimicos e de corrosao por imersao: efeito da concentracio de

fluoreto

O comportamento a corrosao de eletrodos Al-1050 e Al-1070 em trés niveis de
concentragdo de fluoreto (0, 20 e 60mg/L) foi avaliado por medidas eletroquimicas e por

ensaio de imersao.

As medicOes eletroquimicas via potenciometria indicaram que os valores de OCP
determinados para as ligas de aluminio foram deslocados para potenciais mais negativos
quando os ions F~ foram adicionados ao eletrélito, o que indica maior susceptibilidade a
corrosao, Figura 5.9. Em relagdo a corrente de corrosao, icor, 0s valores médios calculados
aumentaram gradualmente com a concentragdo de fluoreto na solugdo, conforme
apresentado na Tabela V.3, o que demonstra um efeito significativo no processo de
corrosdao dos catodos de aluminio. Para a amostra Al-1050, a corrente de corrosao, icorr,
aumentou de (550 + 16)uA/cm?, a Omg/L, para, (1.582 + 48)uA/cm?, a 20mg/L, e para,
(4.078 + 163)uA/cm?, a 60mg/L, enquanto que para a liga Al-1070 o aumento foi de (194
+ 7)uA/cm? para (836 = 21)puA/cm? e para (2.131 £ 64)pA/cm?,

As medidas de voltametria linear revelaram que a presenca de fluoreto no eletrolito de
sulfato de zinco causa um aumento significativo da corrente de corrosdo das ligas de
aluminio, correspondendo ao aumento das taxas de dissolucdo, de acordo com os

resultados obtidos por (Nusen ef al., 2012; Han e O’Keefe, 1992a).

Tabela V.3: Efeito da concentracdo de ion fluoreto nos valores de OCP ¢ icorr.

Condigdes experimentais: 55g/L Zn, 8g/L Mn, 160g/L H>SO4, a 36°C.

Amostra [F] (mg/L) OCP (V Ag/AgC)) icorr (LA/cm?)
Al-1050 0 -0,647+0,002 550+16
AI-1050 20 -0,686+0,004 1.582+48
AI-1050 60 -0,681+0,018 4.078+163
Al-1070 0 -0,620+0,002 194+7
Al-1070 20 -0,665+0,003 836+21

Al-1070 60 -0,674+0,009 2.131+64
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Figura 5.9: Curvas de polarizagdo potenciodinamica obtidas para amostras polidas de Al-
1050 (a) e Al-1070 (b) em eletrélito contendo 55g/L Zn, 8g/L. Mn e 160g/L. H>SO4, a

36°C, em diferentes niveis de concentragao de fluoreto.
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A fim de estudar o mecanismo do processo corrosivo sob efeito da presenca de fluoreto
foram realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica. Os resultados
mostraram que o aumento da concentragao de fluoreto aumentou a reatividade do sistema,
como evidenciado pela intersecao do loop com o eixo x nos graficos de Nyquist (Figura
5.10a e 5.11a) e a redugdo da impedancia em baixas frequéncias nos graficos de Bode
(Figura 5.10b e 5.11b). A baixa resisténcia elétrica da solugdo, consistente com a alta
acidez do eletroélito, foi verificada experimentalmente como evidenciado pelo inicio das
curvas proximo da origem dos eixos. Este resultado ¢ consistente com o reportado por
Han e O’Keefe, (1992b): a impedancia do sistema diminuiu a medida que a concentragao
de fluoreto no eletrélito aumenta. Enquanto ambas as ligas apresentaram a mesma

tendéncia, o Al-1070 parece ser mais suscetivel a corrosao e ao efeito do fluoreto.

Os graficos de Nyquist (Figura 5.10a e 5.11a) obtidos para ambas as ligas de aluminio no
OCP demonstraram um loop capacitivo de alta frequéncia (HF), um elemento indutivo
de média frequéncia (MF) e um loop capacitivo de baixa frequéncia (LF). O loop
capacitivo de alta frequéncia ¢ comumente associado ao filme passivo ou a formacao de
uma camada de 6xido na superficie do material (Abdallah, 2016; Umoren et al., 2011;
Metiko§-Hukovi¢ et al., 2002; Rehim et al., 2002; Lenderink et al., 1993). Devido a
exposi¢ao por horas ao eletrolito acido até o OCP ficar estavel, € possivel que a camada
protetora original do aluminio pode nao ter resistido a corrosdo. Termodinamicamente, o
oxido de aluminio nao ¢ estavel no pH do eletrolito (Vargel, 2020; Birbilis et al., 2011;
Foley, 1986; Foley e Nguyen, 1981) e foi observada evolucao de hidrogénio (Equagao
3.3). Brett (1990, 1992) atribuiu o loop capacitivo HF a oxidag¢do do aluminio nas
interfaces metal-0xido-eletrolito. Dessa forma, o loop capacitivo observado pode estar
relacionado a uma camada ndo protetora e heterogénea de produtos de corrosdao
(provavelmente AIF?*, conforme previsto termodinamicamente) que ainda ndo difundiu

para a solugao.

O elemento indutivo ¢ frequentemente associado com relaxamento de espécies no volume
ou superficie do filme 6xido ou adsor¢do de fons SO4*" e espécies intermediarias formadas
naredugdo de H" (Vargel, 2020; Birbilis et al., 2011; Foley, 1986; Foley e Nguyen, 1981).

Na auséncia de um filme de 6xido, o elemento indutivo pode ser relacionado a adsor¢ao
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de ions SO4>" e H, principalmente o H, uma vez que o elemento indutivo gradualmente
reduz de tamanho conforme a concentragao de fluoreto aumenta no eletrolito, o que pode
ser atribuido a formacao da espécie protonada (HF). Por fim, o segundo loop capacitivo,

LF, representa a dissolu¢do do aluminio, dada a sua exposi¢ao continua ao meio acido.

Nos graficos de Bode (Figura 5.10b e 5.11b), observa-se que o eletroélito livre de fluoreto
apresenta maior impedancia em frequéncias mais baixas. O elemento indutivo foi
evidenciado pela reducio de impedancia entre 107! e 10'Hz. Os dois angulos de fase
maximos (Figura 5.10c e 5.11c) observados indicam duas constantes de tempo. A
mudanca para frequéncias mais altas a medida que a concentrag@o de fluoreto aumenta
sugere um processo eletroquimico ocorrendo mais distante da superficie do eletrodo. Os
diagramas de fase (Figura 5.10c e 5.11c¢) mostram um menor dngulo méximo em alta
frequéncia para ambas as ligas quando em maior concentracgao de fluoreto, 60mg/L. Esse
resultado indica um comportamento mais resistivo, € uma menor resisténcia a corrosao

das ligas de aluminio em meio com maior concentracao de fluoreto.
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Figura 5.10: Diagramas de impedancia: efeito da concentracdo de fluoreto na liga Al-
1050. Diagrama de Nyquist (a), Bode - Impedancia (b) e Bode - Fase (¢).
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Nos ensaios de imersdo foi evidenciado aumento da taxa de corrosdao com aumento da
concentracgao de fluoreto, a 36°C, (Figura 5.12), de acordo com o reportado na literatura
(Han e O’Keefe, 1992a; Xue et al., 1991a). Devido a acidez do eletrolito, a reagdo
catodica do processo € a evolugdo de hidrogénio. Durante a imersdo, intensa formagao de
hidrogénio foi observada, com inicio e densidade de bolhas dependentes do nivel de
fluoreto, em acordo com as reagdes propostas nas Equagdes 1.1 e 1.2. Resultado
semelhante foi obtido por Han e O’Keefe, (1992a) que associou a concentragdo de

fluoreto na solucdo a dificuldade de estripamento do depoésito de zinco e ao zinco residual.

A taxa de corrosdo em eletrdlito livre de fluoreto foi (1,38 = 0,04)mm/ano para liga Al-
1050. Esse valor aumentou em 73% na presenca de 20mg/L de fluoreto, (2,38 =+
0,09)mm/ano, ¢ em 212%, a 60mg/L fluoreto, (4,30 = 0,11)mm/ano. Para a liga Al-1070,
o aumento da taxa de corrosao foi de (1,41 = 0,07)mm/ano para (2,79 £+ 0,11)mm/ano, e
para (4,46 = 0,08) mm/ano, o que corresponde a 98% e 216% de variagdo em relacdo ao

eletrolito sem fluoreto, respectivamente.
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Figura 5.12: Taxa de corrosdao das ligas Al-1050 (azul) e Al-1070 (vermelho) em

diferentes concentragdes de fluoreto, a 36°C.
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Na revisao de literatura de Ralston et al., (2010), foi revelada uma correlagdo entre
tamanho de grao e taxa de corrosdo de metais discutida com base na densidade de
contornos de grao. Nesse estudo foi concluido que em sistemas com baixas taxas de
corrosdo (<10pA/cm?) ou em sistemas que exibem algum grau de passividade,
microestruturas de graos finos devem exibir maior resisténcia a corrosao quando o filme
oxido esté presente. Esse comportamento foi associado com a influéncia da densidade de
contorno de grao na condutividade do filme 6xido, reduzindo a taxa de corrosdao. Na
auséncia do filme 6xido, alta densidade de contorno de grao aumentaria a reatividade da
superficie, e, portanto, aumenta as taxas de corrosdo. Consequentemente, o uso de
refinamento de grao para aumentar a resisténcia a corrosdo ¢ limitado a materiais com
filme 6xido ou passivado. Esses resultados suportam os resultados obtidos pelos ensaios
de impedancia e imersdo realizados nesse trabalho, que mostram que a liga Al-1050
apresentou maior resisténcia a corrosao e microestrutura de graos maiores que a liga Al-

1070.

Em relagdo a presenga de Fe nas ligas de aluminio, a literatura ndo indicou um efeito
significante do contetido de Fe na densidade de corrente anddica do aluminio (Ambat et
al., 2006). Contrariamente, a presenca de particulas intermetalicas ricas em Fe tem efeito
significante no comportamento catddico desse metal: quanto maior a quantidade de
particulas intermetalicas maior a reatividade catodica. Ambat et al., (2006) observou que
as particulas intermetalicas de Fe (0,04 — 0,42%m/m) sdo sitios de reagdes catodicas
localizadas (diminui¢do do oxigénio residual e evolugdao de hidrogénio) e aumentam a
dissolucado do filme passivo. Esses autores também concluiram que essas particulas atuam

como sitios de formagao de pites.

2.5. Ensaios eletroquimicos e de corrosao por imersao: efeito da presenca de
agente complexante

O uso de ions AI’*

como agentes complexantes foi avaliado devido (i) as favoraveis
reagdes de complexagdo entre o ion fluoreto e esse cation, assim resultando em redugao
da atividade dessa espécie no meio; (ii) ao custo relativamente baixo de sais de aluminio

(e.g. sulfato de aluminio) e, (iii) a inatividade eletroquimica dos ions AI** (a adicdo de
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13

pequenas quantidades de Al°" no eletrolito ndo afeta a deposi¢do do zinco ou qualidade

do deposito). As concentracdes de aluminio selecionadas correspondem a razao molar de

ALF =1 (85mg/L) e 1/3 (28mg/L).

13* no eletrolito

Os resultados do ensaio de voltametria revelaram que a adi¢ao de ions A
de sulfato de zinco contendo ions fluoreto provoca uma diminui¢do importante na
corrente de corrosdo para ambas as ligas, Tabela V.4. Para a liga Al-1050, em 20mg/L de
fluoreto, a 36°C, a corrente de corrosdo reduziu de (1.582 + 48)uA/cm? para (403 =+
25)uA/cm? apés adigdo de 85mg/L de AI**. Em 60mg/L de fluoreto, a redugdo foi de
(4.078 £ 163)pA/cm? a Og/L de AI*Y, para (2.691 + 94)pA/cm? a 28mg/L de AI**, para
(1.727 £ 59)uA/cm? a 85mg/L de AI*". Para a liga Al-1070, em 20mg/L de fluoreto, a
36°C, a corrente de corrosao reduziu de (836 + 21)uA/cm? para (387 + 35)uA/cm? apds
adicdo de 85mg/L de AI**. Em 60mg/L de fluoreto, a reducio foi de (2.131 + 64)uA/cm?
a 0g/L de AI**, para (1.642 + 57)uA/cm? a 28mg/L de AI’*, para (1.447 £ 50)uA/cm? a

85mg/L de AI**. O efeito da adigdo de Al** no sistema sem fluoreto sobre a corrente de

corrosdo foi desprezivel.

Tabela V.4: Efeito da presenca de agente complexante nos valores de OCP € icorr.

Condig¢des experimentais: 55g/L Zn, 8g/L Mn, 160g/L H2SO4 a 36°C.

Amostra Sistema OCP (V Ag/AgCl)  icorr (nA/cm?)
Al-1050 20mg/L [F] -0,686 + 0,004 1.582 +48
Al-1050 20mg/L [F]+ 85mg/L [Al] -0,662 + 0,002 403 + 25
Al-1050 60mg/L [F7] -0,681 0,018 4.078 + 163
Al-1050 60mg/L [F] + 28mg/L [Al] -0,689 £+ 0,008 2.691 + 94
Al-1050 60mg/L [F] + 85mg/L [Al] -0,682 + 0,008 1.727 £ 59
Al-1070 20mg/L [F] -0,665 £ 0,003 836 + 21
Al-1070 20mg/L [F]+ 85mg/L [Al] -0,651 = 0,007 387 +35
Al-1070 60mg/L [F] 20,674 + 0,009 2.131 + 64
Al-1070 60mg/L [F] + 28mg/L [Al] -0,656 = 0,008 1.642 £ 57

Al-1070 60mg/L [F7] + 85mg/L [Al] -0,650 + 0,009 1.447 + 50
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Figura 5.13: Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas para amostras polidas de
Al-1050 (a) e Al-1070 (b) em eletrolitos contendo 55g/L de Zn>*, 8g/L Mn**, 160g/L

H2S04, 60mg/L de F~ e 28-85mg/L de AI**, a 36°C.

As medidas de voltametria de varredura linear corroboram os calculos termodinamicos

evidenciando reducdo da atividade do haleto na interface de reagdo apos adicdo de
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aluminio. No estudo termodinamico, a adi¢do de ions aluminio ao sistema reduziu a
fracdo do ion F~ livre. Embora espécies AIF*" estaveis devam ser formadas no eletrélito
altamente acido, a fragdo calculada para as espécies protonadas (HF) foi considerada
ainda significativa, explicando assim as correntes de corrosdo calculadas para ambas as

ligas.

A Figura 5.14 mostra o efeito da adi¢cdo de agente complexante na reatividade do sistema
para ambas as ligas avaliadas via anélise de impedancia. Apenas o sistema com 20mg/L
de fluoreto foi avaliado uma vez que representa o valor tipico do eletrélito industrial, e
apenas para concentragio de 85mg/L de AI**, assumindo que o resultado seria mais
pronunciado. Os resultados obtidos confirmam o efeito benéfico da adigao de aluminio
na reducgdo da reatividade do sistema para ambas as ligas. No grafico de Nyquist (Figura
5.14a e 5.15a) a maior intersecao do primeiro loop capacitivo com o eixo x indica maior
resisténcia a transferéncia de carga para o sistema com o agente complexante. Esse
resultado também ¢ observado no grafico de Bode (Figura 5.14b e 5.15b) pela maior
impedancia em frequéncias mais baixas para este sistema. Portanto, a adi¢do de aluminio
reduziu a atividade do fluoreto, minimizando a corrosdo. As mesmas conclusoes
discutidas para o efeito do fluoreto podem ser aplicadas, uma vez que foi observado o
loop capacitivo de alta frequéncia, elemento indutivo em média frequéncia e loop
capacitivo de baixa frequéncia, sugerindo que ndo houve alteragdo do mecanismo de
reacdo. A presenca de dois angulos maximos nos digramas de fase (Figura 5.14c e 5.15¢)
sugerem duas constantes de tempo e sua posi¢ao indica um processo eletroquimico mais

interno no eletrodo para o eletrolito com o agente complexante.
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Figura 5.14: Diagramas de impedancia: efeito da adi¢do de agente complexante para liga
Al-1050. Diagrama de Nyquist (a), Bode - Impedancia (b) e Bode - Fase (c) em eletrolitos
contendo 55g/L de Zn**, 8g/L Mn**, 160g/L H2SO4, 20mg/L de F e 0-85mg/L de AI*", a
36°C.
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Figura 5.15: Diagramas de impedancia: efeito da adi¢dao de agente complexante para liga
Al-1070. Diagrama de Nyquist (a), Bode - Impedancia (b) e Bode - Fase (c) em eletrolitos
contendo 55g/L de Zn?", 8g/L Mn**, 160g/L H2SO4, 20mg/L de F~ e 0-85mg/L de AI**, a

36°C.

Por meio de ensaios de imersdo foram calculadas as taxas de corrosdo de ambas as ligas

em eletrolito com 20mg/L de fluoreto, a 36°C, para os sistemas com e sem agente

complexante, Figura 5.16. A taxa de corrosdo da liga Al-1050 em solu¢dao com adi¢do de

AP* foi de (1,89 + 0,09)mm/ano, o que representa uma redu¢do de 20% em relagdo ao

meio sem complexante. Para a liga Al-1070, reducdo de 28%, com taxa de corrosdo de

(2,01 £ 0,04)mm/ano.
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Figura 5.16: Taxa de corrosdo das ligas Al-1050 (azul) e Al-1070 (vermelho) para

eletrolito com e sem agente complexante, a 36°C.

2.6. Ensaios eletroquimicos e de corrosio por imersido: efeito do

condicionamento quimico

O condicionamento quimico proposto visa favorecer a formacao de camada passiva densa
e de espessura regular a fim de aumentar a resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio,
uma vez que porosidade e defeitos da camada passiva favorecem a dissolug¢do do filme
oxido. O efeito do condicionamento quimico foi avaliado por ensaio de impedancia

eletroquimica e de imersao.

No ensaio de impedancia eletroquimica ndo foi observada alteragdo do mecanismo de
reacdo quando comparado aos resultados para o sistema sem condicionamento. Os
diagramas de Nyquist (ndo mostrados) mantiveram o loop capacitivo de alta frequéncia,
elemento indutivo em média frequéncia e loop capacitivo de baixa frequéncia. O mesmo
efeito da concentragdo dos ions fluoreto e da adicdo de complexante na reatividade do
sistema foram observados. Os valores de impedancia permaneceram estatisticamente
semelhantes, exceto para a liga Al-1050 nos sistemas com 60mg/L de fluoreto e com
adi¢ao de agente complexante, conforme diagramas de Bode apresentados na Figura 5.17

e Figura 5.18.
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Figura 5.17: Diagramas de Bode — Impedancia do efeito do condicionamento quimico na liga Al-1050 em eletrolitos contendo 55g/L de
Zn**, 8g/L Mn?*, 160g/L H2S04, 0, 20 e 60mg/L de F~ e com 20mg/L de F e 85mg/L de AI’*, a 36°C.
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Figura 5.18: Diagramas de Bode — Impedancia do efeito do condicionamento quimico na liga Al-1070 em eletrélitos contendo 55g/L de Zn*",
8g/L Mn?*, 160g/L H2SOs4, 0, 20 e 60mg/L de F~ e com 20mg/L de F~e 85mg/L de AI**, a 36°C.
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Nos ensaios de imersdo os resultados obtidos, Figura 5.19 e Figura 5.20, ndo indicaram
redugdo significativa e consistente para todas as condi¢des estudadas. As eventuais
redugdes da taxa de corrosao quando aplicado o condicionamento podem estar associadas
a diferenca de rugosidade da superficie das amostras, uma vez que parte do tratamento
proposto incluiu polimento adicional, enquanto no ensaio de impedancia, no qual nao foi
observado efeito do condicionamento, o polimento foi 0 mesmo em ambas as condigdes.
A maior rugosidade do material ndo condicionado pode representar maior quantidade de

sitios ativos de corrosdo.

A camada interna do filme 6xido, que é compacta e amorfa e sua espessura depende
apenas da temperatura, ¢ considerada responsavel pelo comportamento passivo do metal,
devido a formacdo de cadeias polimerizadas de AIOOH (Davis, 1999; Bockris e
Minevski, 1993). O processo de crescimento do filme 6xido em meio aquoso ¢ de
natureza eletroquimica e complexa: dissolucdo anddica do aluminio com oxidagao
simultanea da 4gua e formacao de 6xido amorfo. Esse 6xido amorfo ndo € inerte, o qual
cresce por adsorcdo e incorpora os ions presentes no meio (Vargel, 2020). Dessa forma,
os ions do eletrdlito diluido usado para condicionamento podem ter sido incorporados no

filme formado e a temperatura ambiente ndo foi suficiente para alterar sua espessura.
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Figura 5.19: Taxa de corrosao para amostras da liga Al-1050 sem condicionamento

(azul) e com condicionamento quimico (amarelo).
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Figura 5.20: Taxa de corrosdo para amostras da liga Al-1070 sem condicionamento

(vermelho) e com condicionamento quimico (verde).

2.7. Caracterizacio da superficie pds corrosao

As imagens obtidas por MEV (Figura 5.21 e Figura 5.22) de ambas as ligas apds os
ensaios de imersdo confirmam corrosdo uniforme da superficie do aluminio, conforme
proposto por Xue et al., (1991a), e o aumento do grau de corrosdo com o aumento da
concentracao de ions fluoreto na solucao, para ambas as ligas. As cavidades hemisféricas
com diferentes profundidades sobre a superficie observadas (Figura 5.21) sao
caracteristicas da corrosdo uniforme, como observado por Nusen et al., (2012). Na Figura
5.23 observa-se a reducdo da degradagao da superficie do aluminio na presenga do agente

complexante no meio reacional.

Na corrosdo uniforme, observa-se a formacao de picos e vales sobre toda a area exposta
do metal (Tait, 2018) levando ao afinamento geral e liberacao de produtos de corrosdo. A
resisténcia a corrosao do aluminio depende da reatividade do 6xido (camada passiva), que
¢ estavel em meio aquoso na faixa de pH de cerca de 4,0 a 8,5. Assim, as condigdes que
promovem a corrosdo deste material devem ser aquelas que localmente degradam a
camada de 6xido e também minimizam a disponibilidade de oxigénio para reconstrui-la.
Segundo Roberge, (1999), em meio &cido, o 6xido degrada mais rapidamente que o metal,

resultando em corrosdao uniforme. Enquanto no meio alcalino, espera-se a corrosao



71

localizada, uma vez que o filme 6xido ¢ atacado localmente e degrada mais lentamente

que o metal exposto.

Bockris e Minevski, (1993) estudaram o mecanismo de passivagdo e quebra da camada
protetora do aluminio em diferentes valores de pH. Os autores mostraram que esta camada
envolve uma pré-camada porosa de cristal misto de AI(OH); e Al,Os3. A camada exposta
consiste em grande parte de AbO3 e AIO(OH), em forma de fibrilas. A dissolucao dessa
camada passiva envolve a dissolugdo dessas fibrilas por espécies soluveis disponiveis no
meio aquoso, como ions cloreto. Esta espécie adsorve e se difunde através das fibrilas
para formar complexos soluveis de cloreto de aluminio (Bockris e Kang, 1997). Esse
mecanismo também poderia explicar o efeito dos ions fluoreto na taxa de corrosao das
ligas de Al, apesar do menor raio i6nico e maior eletronegatividade do fluoreto, o que

favoreceria uma corrosao uniforme.

. HV spot WD | HFW |mag o  det - 10 pm
500KV 4.5 10.4 mm|29.8 um|10 000 x ETD Quanta 3D CM-UFMG

Figura 5.21: Corrosio da superficie da liga Al-1050 em eletrdlito contendo 55g/L de Zn?",
8g/L Mn**, 160g/L H>SO4 e 60mg/L de F-.
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Figura 5.22: Efeito da concentragdo de fluoreto na corrosao da liga Al-lSO, a esquerda,
e Al-1070 a direita. De cima para baixo varia¢ao de [F'] = Omg/L, 20mg/L e 60mg/L.
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Figura 5.23: Efeito da presenca de ions AI** no eletrdlito na corrosdo da superficie das

ligas Al-1050 (acima) e Al-1070 (abaixo) em eletrélito com 20mg/L de F, a esquerda e
20mg/L de Fe 85mg/L de Al*", a direita.

Andlise quimica por EDS, Figura 5.24, confirmou a presenga de particulas intermetalicas
sobre toda a superficie, e sugere a ocorréncia de corrosdo galvanica. Devido a interagao
fisica e elétrica entre a matriz de aluminio e particula intermetalica rica em ferro, quando
expostos ao eletrolito acido, ocorre favorecimento da corrosdo do aluminio. Como o
sobrepotencial de evolucdo do hidrogénio no Fe ¢ menor do que em Al, as particulas

intermetalicas atuam como sitios catddicos e a oxidacao anddica do aluminio é acentuada.
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ETD MAG: 5000x HV: 16 kV  WD: 10,3 mm

ETD MAG: 5000x HV: 16 KV  WD: 10,3 mm

Figura 5.24: Mapa quimico por EDS (Al e Fe) da amostra Al-1050 apo6s imersao em
eletrolito contendo 55g/L Zn, 8g/L Mn, 160g/L H>SO4, 20mg/L F, a 36°C.



75

CAPITULO 3- CONCLUSOES

O presente trabalho investigou o efeito de caracteristicas do eletrélito acido utilizado no
processo industrial de eletrorrecuperacao de zinco sobre o comportamento eletroquimico
e taxa de corrosao de ligas de aluminio adotadas como catodos na pratica industrial. Os
resultados indicaram um pequeno aumento do processo corrosivo devido ao aumento de
temperatura do eletrolito, na faixa avaliada. O efeito negativo do fluoreto na corrosao de
ligas de aluminio pode ser inibido pela adi¢do de agente complexante no eletrélito, ions
AI**, prolongando assim a vida util das ligas na pratica industrial. Esse comportamento
foi explicado por reagdes de complexagao favorecidas entre fluoreto e ions de aluminio.
Embora seja esperado que espécies soltiveis estaveis de AIF?" predominem em eletrélitos
altamente acidos, a fracdo calculada para as espécies protonadas, HF, mostrou-se ainda
significativa, explicando assim a continuidade do processo de corrosdo, embora em uma
menor taxa. O método de condicionamento quimico das ligas de aluminio em eletrdlito
diluido em temperatura ambiente ndo foi capaz de alterar a estrutura da camada passiva
de forma a aumentar a resisténcia a corrosao do material. As eventuais redugdes na taxa
de corrosdo observadas na aplicacdo do condicionamento foram atribuidas a redu¢do da
rugosidade superficial do aluminio, assim diminuindo os sitios ativos preferenciais para

COrrosao.

Anélise microscopica de ambas as ligas apds os ensaios de imersdo mostraram a (i)
formacao de cavidades hemisféricas com diferentes profundidades sobre toda a superficie
dos materiais avaliados, caracteristica da corrosao uniforme; (i1) aumento do grau de
corrosdao com o aumento da concentragao de ions fluoreto na solucao; e (ii1) redugdo da
degradacao da superficie do aluminio na presenca do agente complexante no meio

reacional.

As medicdes eletroquimicas e ensaios de corrosdo por imersao revelaram que a liga Al-
1050 ¢ possivelmente mais resistente a corrosdao do que a liga Al-1070 nas condigdes
experimentais selecionadas. Essa diferenca de comportamento pode estar relacionada a
microestrutura de graos grosseiros e meio aquoso utilizado, ndo passivante. Os resultados

desta pesquisa sdo valiosos para os produtores de zinco, uma vez que a mitigacdo da
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corrosdo dos catodos de aluminio por ions fluoreto devido ao uso de liga mais resistente
e adicao de ions aluminio ao eletrélito pode permitir o aumento do co-processamento da
fonte secundaria de zinco na pratica industrial, uma redugdo de custos operacionais
relacionados a substituicdo de catodos e possivel minimizacdo de perdas de producgdo
causadas pelo intertravamento do metal no catodo, tendo em vista a diminuicdo da

quantidade e profundidade de sitios de ancoragem no substrato.
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CAPITULO 4- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Considerando a presen¢a de cloreto no eletrélito industrial e possivel efeito
sinérgico desses haletos na corrosdo do aluminio, uma avaliagdo do efeito
combinado dessas impurezas pode elucidar outros aspectos da corrosao dos
catodos de aluminio;

* Ensaios com maior concentra¢do de aluminio na soluc¢do para avaliar impacto na
taxa de corrosdo do metal, bem como, um estudo sobre os impactos dessa adicao
em parametros do processo de eletrorrecuperacao de zinco, como tensao da célula
e consumo de energia, e sobre a qualidade do deposito metélico;

* Defini¢do da etapa de complexacdo do fluoreto com o aluminio no circuito
industrial;

= Avaliar o efeito do fluoreto para outras composi¢des de ligas de aluminio com alta

resisténcia a corrosdo e condutividade elétrica satisfatoria.
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ANEXO 01

Dados termodinamicos: Espécies selecionadas e suas energias livre de Gibbs
padrao de formagao, AG®;, em kcal/mol (HSC CHEMISTRY, v.9. 2017).

Espécies aquosas AG’t, em kcal/mol
Zn** -35,194
ZnF* -104,092
ZnF; -168,428

ZnSOq4 -216,273
SO4* -177,907
AlSO4” -299,454
Al(SO4)2~ -479,718
A" -117,561
AIF?** -194,022
AlF," -268,623
AlF3 -341,064
AlF4~ -411,835
AlFs > -479,980
AlFq > -547,556
HF -71,624
F -67,329




