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RESUMO

SANCHES, Fernanda T. ESTUDO DA SUSCEPTIBILIDADE A CORROSAO DA LIGA
DE ALUMINIO AA1100 EM FERTILIZANTES MISTOS. 56 f. Trabalho de Conclusdo
de Curso — Departamento Académico de Engenharia de Materiais - Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand, Londrina, 2017.

A liga de aluminio AA1100 é uma liga comercialmente pura (apresentando 99,00% de
pureza) e apresenta excelente conformabilidade e resisténcia a corrosao, sendo por
isso bastante utilizada nos setores quimicos, elétricos, entre outros. Além disso, outra
excelente propriedade apresentada pelo aluminio é a baixa massa especifica, o que
confere leveza em suas aplicacbes e o torna muito utilizado na industria de
transportes. Sendo assim, empresas utilizam aluminio para producdo de silos
rodoviarios e cacambas que transportam, entre outros produtos, fertilizantes. Os
fertilizantes sdo produtos bastante utilizados na agricultura e a corroséo causada por
eles nos metais jA € um problema conhecido, porém pouco estudado para a liga
AA1100. A necessidade dessa pesquisa surgiu de um estudo de caso realizado em
uma empresa localizada no Parana, que constatou corrosdo de suas cacambas de
aluminio (liga AA1100), possivelmente, em funcdo do transporte de fertilizantes
mistos. Este trabalho teve por objetivo o estudo das caracteristicas e susceptibilidade
a corrosao da liga de aluminio AA1100, visando a avaliagcdo da cinética de corrosao
nesse material e de seu comportamento quando exposto aos fertilizantes mistos.
Utilizando a técnica dos testes de intervalo planejado, foram realizados ensaios de
imerséao da liga de aluminio AA1100 em trés composicdes de fertilizantes mistos, pelo
qual se obteve as perdas de massa das amostras. Foram analisadas as taxas de
corrosdo média e penetracdo de corrosdo para estudo do comportamento da liga em
funcd@o do tempo. Concluiu-se que a referida liga € resistente a corrosao para essas
composicoes de fertilizante e condicbes testadas. A corrosdo constatada pela
empresa pode ter ocorrido também por outros motivos, como utilizacdo de um material
diferente do informado ou de um meio corrosivo ainda ndo analisado.

Palavras-chave: Aluminio. Corrosdo. Fertilizantes mistos. Cagcambas. Ensaios de
imersao.



ABSTRACT

SANCHES, Fernanda T. AN INVESTIGATION OF THE CORROSION
SUSCEPTIBILITY OF AA1100 ALUMINUM ALLOY IN MIXED FERTILIZERS. 56 p.
Trabalho de Conclusdo de Curso — Departamento Académico de Engenharia de
Materiais - Universidade Tecnoldgica Federal do Paranda, Londrina, 2017.

The AA1100 aluminum alloy is a commercially pure alloy (99.00% pure) that has an
excellent conformability and corrosion resistance, having a great use in the chemical
and electrical industries. Furthermore, other excellent property presented by the
aluminum is the low specific weight which makes it very used in the transportation
industry because of the lightness. Currently, many companies are using aluminum
alloys to produce mobile silos and trailers that carry fertilizers and other products. The
fertilizers are very used and the corrosion caused by them is a well-known problem;
however, it was not very studied for the AA1100 aluminum alloy. The need for this
investigation came up from a case study carried out in a company from Parana that
found a possible corrosion in their trailers (made with AA1100 alloy) because of
carrying mixed fertilizers. The goal of this project was the investigation of the
characteristics and corrosion susceptibility of the AA1100 aluminum alloy in order to
evaluate the corrosion kinetics on this material and its behavior when exposed to mixed
fertilizers. Using the planned interval test, immersion tests of the AA1100 aluminum
alloy was performed on three compositions of mixed fertilizers, providing the mass
losses information of each sample. The corrosion rate and penetration of corrosion
were evaluated in order to study the alloy behavior according to time. It was concluded
that the referred alloy is resistant to corrosion for that fertilizer compositions and
conditions evaluated. The corrosion found by the company could either have happened
because of the use of a different material or a corrosive environment not yet analyzed.

Keywords: Aluminum. Corrosion. Mixed fertilizers. Trailers. Immersion tests.
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1 INTRODUCAO

7

O aluminio € um metal que apresenta excelentes propriedades fisico-
quimicas, como: alta condutibilidade térmica e elétrica, baixo peso especifico,
reciclagem e resisténcia a corrosdo. Esse conjunto de propriedades possibilita ao
aluminio uma ampla gama de aplicagbes, sendo ele o metal ndo-ferroso mais
consumido do mundo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

O aluminio é extraido da natureza na forma de bauxita, um importante e
abundante minério, e sua importancia econdémica surgiu no final do século XIX apés a
invencdo do Processo Bayer e do Processo Hall-Héroult (DAVIS, 1999).

A Figura 1 mostra a divisdo do uso do aluminio em diferentes segmentos

industriais no Brasil.

. Embalagens
Maquinas ¢ Outros 9% 30%
Equip. 4% |

Bens de \ o=
Consumo
10%

I
Eletricidade

1% Transportes

Construgao 20%
Civil 16%

Figura 1 — Divisdo da utilizacdo do aluminio por area industrial no Brasil
Fonte: Oliveira (2015).

A excelente resisténcia a corrosdo do aluminio se deve a capacidade do
material de formar uma camada passiva de 6xido em sua superficie, que o protege
funcionando como uma barreira contra a corrosdo. Entretanto, certas condi¢cdes sao
muito severas e essa camada acaba sendo destruida, deixando o aluminio susceptivel
a corroséo (OLIVEIRA, 2015).

A corrosdo € um processo hatural e ocorre pela interacdo do material
(comumente metal) com o ambiente que o cerca, causando a deterioracdo de suas
propriedades (DAVIS, 2000).
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Corrosdo € um dos maiores e mais frequente problema nas industrias,
aparecendo em diversas atividades, como por exemplo nas industrias petrolifera,
quimica, de transportes, na medicina (proteses), esculturas, etc. (GENTIL, 1996). Por
conta disso, as perdas econOmicas sao grandes e estdo relacionadas a
consequéncias diretas e indiretas (troca de equipamento danificado, manutencao
preventiva, contaminacdo de produto, perda de eficiéncia, entre outros). Além disso,
os efeitos da corrosdo vao além dos efeitos econbmicos e podem trazer
consequéncias sociais e ao meio ambiente, interferindo na seguranca (subita falha
gue pode acarretar explosdo, desmoronamento, etc.) e saude (poluicdo pelo escape
de produtos) (DAVIS, 2000).

A corrosdo esta também presente na agricultura, ja que muitos produtos
quimicos sao utilizados em contato com metais durante o processo de producdo,
armazenagem e transporte.

Fertilizantes sdo produtos quimicos amplamente utilizados e podem ser
encontrados em diversas formulagdes. Esses produtos sao corrosivos, especialmente
em seu estado liquido, reagindo entre si e gerando produtos agressivos e que
diminuem o pH do sistema, afetando o material metalico em contato (VREELAND e
KALIN, 1956).

Além disso, a corrosividade do fertilizante depende da sua composicdo e
segundo Hatfield, et al. (1958, p. 525), 0 aumento da razéo entre fosfato e nitrogénio
aumenta a corrosividade do fertilizante em aluminio. Sendo assim, a corrosédo do
aluminio causada por fertilizantes pode ser bastante danosa, causando a perda de
massa do material, reducdo da espessura da peca metalica levando a perda de
propriedade mecanica e falha estrutural, contaminacéo do produto, adicdo de custos
extras, entre outros problemas (EKER e YUKSEL, 2005).

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da susceptibilidade a corrosao da

liga de aluminio AA1100 em fertilizante misto (NPK) de diferentes formulagdes.
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1.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Os objetivos especificos foram:

1. Investigar se ha a presenca de processos corrosivos na liga AA1100
guando exposta aos fertilizantes mistos;

2. Determinagéo da perda de massa da liga AA1100 em ensaios de imersao;

3. Determinacédo da cinética de corrosdo da liga de aluminio AA1100 em
contato com diferentes formulacdes de fertilizantes mistos;

4. Determinacgdo dos possiveis tipos de corrosao encontrados na liga AA1100
por meio da microscopia 6ptica e da microscopia de varredura;

5. Estudo de métodos protetivos caso fosse detectado processo corrosivo.

13 JUSTIFICATIVA

Este trabalho teve origem na solicitacdo de um estudo de caso por uma
empresa de transportes que encontrou problemas relacionados a corrosdo. Essa
empresa faz a montagem de cacambas de caminhdes (possivelmente utilizando
chapas da liga de aluminio AA1100), as quais foram, provavelmente, responsaveis
pelo transporte de fertilizantes mistos (NPK), apesar de ndo terem sido projetados
para tal.

Na literatura, foram encontrados dados referentes a corrosdo causada por
fertilizantes voltadas especialmente para agos ou outras ligas de aluminio. Foi
encontrado um Unico estudo a respeito da liga AA1100 (HATFIELD, et al., 1958),
porém este estudo ndo possui dados suficientes em relacdo a cinética de corroséao,
tipos de corroséo e tempo de vida Gtil que o material teria em contato com esse meio.

Portanto, estudar as caracteristicas de corrosdo dessa liga no referido meio
foi importante para ampliar o conhecimento a respeito da liga e seu comportamento

sob acéo dos fertilizantes mistos e, assim, reduzir os custos gerados pelo problema.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 ALUMINIO E SUAS LIGAS

O aluminio é o metal mais abundante (7,5-8,1%) da crosta terrestre e o
segundo metal mais importante para industria e comércio. A producao mundial de
aluminio é de aproximadamente 20 milhdes de toneladas por ano e uma quantidade
similar é reciclada no mesmo periodo, sendo a reciclagem de aluminio importante para
sua industria atualmente (GHALI, 2010).

O aluminio € um metal que possui uma excelente combinacdo de
propriedades, o que resulta em uma ampla aplicacdo em diferentes campos da
engenharia. Além disso, pode ser facilmente transformado utilizando todos os
processos metallrgicos, sendo viavel em qualquer forma necessaria 0 que o torna um
material de facil aplicacao (OLIVEIRA, 2009).

Esse metal possui um baixo ponto de fusdo de 660 °C (99,80% de pureza)
guando comparado ao a¢o (1500 °C), sendo que suas ligas possuem um ponto de
fus&o ainda mais baixo. Outra caracteristica do aluminio € sua leveza, possuindo um
peso especifico de apenas 2,70 g/cm?, o que é visto como vantagem para diversas
aplicacdes, especialmente para indUstria aeronautica e de transportes em geral. Além
disso, o aluminio apresenta outros importantes atributos como: excelente
condutividade térmica e elétrica, impermeabilidade e opacidade, alta relacdo
resisténcia/peso, durabilidade, moldabilidade e soldabilidade, resisténcia a corrosdo e
reciclabilidade (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007; OLIVEIRA, 2009).

Aluminio puro possui uma relativa baixa resisténcia mecanica, sendo que as
ligas de aluminio possuem uma resisténcia mecanica maior por conta dos efeitos dos
elementos de liga. Por conta disso, muitas sdo as ligas de aluminio que podem ser
encontradas por sua facilidade de se ligar com 0s mais importantes metais de
engenharia.

As ligas de aluminio séo divididas entre ligas trabalhadas mecanicamente e
ligas para producéo de pecas fundidas, sendo que cada categoria possui divisdes de

acordo com o elemento de liga e baseado no mecanismo primario de desenvolvimento
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de propriedades (trataveis termicamente e nao trataveis termicamente), assim como
mostrado na Figura 2 (DAVIS, 1993).

Ligas
endureciveis
por
precipitacao
(trataveis
termicamente)

Ligas para
fundicao

Ligas
endureciveis
por
encruamento
(nao trataveis)

Figura 2 — Principais elementos de liga e classificacdo das ligas de aluminio
Fonte: Starke e Staley (1996).

Para as ligas trabalhadas mecanicamente € empregado um sistema de quatro
digitos, segundo ABNT e ASTM (AA), para classificacdo de acordo com sua

composicao, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Nomenclatura das ligas de aluminio conformadas

Classificacdo — ABNT/ASTM (AA) Principal elemento de liga
IxXxx Comercialmente pura (>= 99,00%)
2XXX Cobre
3XXX Manganés
4XXX Silicio
BXXX Magnésio
BXXX Magnésio e Silicio
TXXX Zinco
8XXX Litio e Estanho
9XXX Reservada para o futuro

Fonte: Adaptado de Davis (1993).
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A série 1xxx € responsavel pelas ligas com no minimo 99,00% de pureza,
sendo que os dois ultimos digitos da nomenclatura (1xxx) indicam a pureza do
aluminio acima dos 99%. Por exemplo, se a liga for 1050, significa que a pureza é de
99,50%. Ja o segundo digito indica (1xxx) o controle especial de uma ou mais
impurezas ou a adicdo de algum elemento de liga (SOUZA, 2012; OLIVEIRA, 2009).

Para as ligas para fundicdo € empregado um sistema de trés digitos e um
ndamero decimal, sendo que 0.1 e 0.2 dizem respeito a composi¢do dos lingotes. A
Tabela 2 mostra a nomenclatura das ligas de aluminio para fundigéo.

Tabela 2 — Nomenclatura das ligas de aluminio para fundicéo

Classificacdo — ABNT/ASTM (AA) Principal elemento de liga
IXX.X Comercialmente pura (>= 99,00%)
2XX.X Cobre
3XX.X Silicio com adigdo de cobre e/ou magnésio
AXX.X Silicio
5XX.X Magnésio
BXX.X Nao usada
TXX.X Zinco
8XX.X Estanho
OXX.X Outros elementos

Fonte: Adaptado de Ghali (2010).

2.1.1 Liga de Aluminio AA1100

Como explicado na secao anterior (secao 2.1), a série 1xxx contém as ligas
com no minimo 99,00% de pureza e os dois ultimos digitos da nomenclatura indicam
a pureza do aluminio acima dos 99%. Portanto, a liga AA1100 apresenta 99,00% de
pureza e possui o controle de um volume minimo e maximo de cobre especificado
(GHALLI, 2010). A Tabela 3 mostra a composi¢ao quimica dessa liga de acordo com a
norma ASTM B209-06.
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Tabela 3 — Composicao quimica da liga AA1100 de acordo com ASTM B209-06

Elemento Composicéo %
Silicio + Ferro 0-0,95
Cobre 0,05-0,20
Manganés 0,0-0,05
Zinco 0,0-0,10
Outros (cada) 0,05
Outro (total) 0,15
Aluminio Balango (99,00 min)

Fonte: American Society for Testing and Materials (2006).

Essa liga é utilizada em aplicacdes que exijam resisténcia mecéanica razoavel
e boa conformabilidade, sendo que é uma liga nao tratavel termicamente, mas que
pode ter suas propriedades melhoradas por trabalho a frio (SOUZA, 2012).

Ligas da série 1xxx sdo aplicadas especialmente nos setores quimicos e
elétricos por possuirem excelente resisténcia a corroséo e alta condutividade térmica
e elétrica. Exemplos de uso séo: industrias alimenticias, quimicas, bebidas, tocadores
de calor ou utensilios domésticos. Além disso, a liga AA1100 pode ser utilizada em
construcdo civil para decoragdo e industria moveleira (OLIVEIRA, 2009;
ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

Algumas propriedades da liga AA1100 sdo demonstradas e comparadas a

outras ligas da série 1xxx na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades de algumas ligas de aluminio

(continua)

Classificagédo do aluminio

Principais propriedades
AA1100 AA1050 AA1070 AA1199

NUmero atdmico 13 13 13 13
Peso atbmico 26,98 26,98 26,98 26,98
Estrutura cristalina CFC CFC CFC CFC
Parametro de rede (A) — — — 4,04
Ponto de fuséo (°C) 657 658,4 658,9 660,24
Densidade a 20 °C da liga (g/crn®) 2,710 2,705 2,703 2,698
Condutividade elétrica a 20 °C da liga (IACS) 59,0% 61,3% — 64,5%

Resistividade elétrica a 20 °C da liga (nQ.m) 29,2 28,1 — 26,7
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Tabela 4 — Propriedades de algumas ligas de aluminio

(concluséo)

Classificagéo do aluminio

Principais propriedades
AA1100 AA1050 AA1070 AA1199

Condutividade térmica a 20 °C da liga (W/m.K) 222 231 — 243
Limite de resisténcia a tracédo (MPa) 90 76 — 45
Limite de escoamento (MPa) 34 28 — 10
Alongamento (%) 35 39 — 50
Madulo de elasticidade (GPa) - (fracdo) 69 69 . 62

(cisalhamento) 26 25 25
Resisténcia a fadiga (MPa) 34 — — —
Dureza (HB) 23 — 20 15

Fonte: Adaptado de Oliveira (2009).

2.2 OBTENCAO DO ALUMINIO

Como citado anteriormente (secédo 2.1), o aluminio é o metal mais abundante
da crosta terrestre e o terceiro elemento quimico mais abundante. Apesar disso, ele
ndo é encontrado em sua forma metalica na natureza, o que ocorre por sua alta
afinidade pelo oxigénio. Sendo assim, ele é encontrado como ion Al** combinado a
outros elementos em rochas igneas (feldspatos, micas, etc.) e minerais (criolita,
espinélio, corindon, etc.) (CONSTANTINO, et al., 2002).

O minério de importancia industrial para obtencdo do aluminio € a bauxita. A
bauxita é formada em regifes tropicais e subtropicais gracas ao intemperismo sobre
aluminossilicatos sendo uma mistura de hidroxidos de aluminio hidratados
(JAIOx(OH)z.2¢], 0<x<1). A gibbsita (y-Al(OH)z), boehmita (y-AIO(OH)) e diaspério (a-
AlIO(OH)) séo os principais constituintes da bauxita (CONSTANTINO, et al., 2002).

Para ser economicamente vidvel a producdo de aluminio, a bauxita deve
apresentar no minimo 30% de Oxido de aluminio (Al203) utilizavel (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

A primeira etapa para obtencdo do aluminio é a mineracdo da bauxita, que
tem inicio na remocao planejada da vegetacao e do solo organico e € seguida pela

retirada das camadas superficiais do solo (argilas e lateritas). O proximo passo da
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mineracdo € o beneficiamento que é divido em britagem, lavagem do minério com
agua (para reducdo do teor de silica contido na parcela mais fina) e secagem
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007).

A segunda etapa € a refinaria, na qual se obtém a alumina (Al203) que pode
ser utilizada em diversas outras aplicacdes. Para obtencdo de alumina existem o
Processo Bayer e a Eletrofusdo. Porém, para a subsequente obtencéo de aluminio, o
processo mais utilizado nessa fase é o processo Bayer, cuja caracterizacao sera dada
na secao 2.2.1.

A terceira e Ultima etapa é a reducédo do aluminio, na qual o processo mais

utilizado é o Hall-Héroult que sera discutido na secédo 2.2.2.

2.2.1 Processo Bayer

O processo Bayer foi desenvolvido e patenteado em 1888 por Karl Josef Bayer
e foi originalmente desenvolvido para utilizacdo na industria téxtil, uma vez que Al2O3
é utilizada como fixador para tingimento de algoddo. Entretanto, esse processo se
tornou importante para metalurgia apenas apés sua associacdo ao processo Hall-
Héroult para obtengéo do aluminio metalico (HABASHI, 2005).

Esse processo é, usualmente, dividido em quatro etapas: digestao,
clarificagéo, precipitacdo e calcinacao (SILVA FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007).

A Figura 3 mostra o esquema do Processo Bayer.
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Figura 3 — Esquema do Processo Bayer
Fonte: Associacao Brasileira do Aluminio (2007).
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Na etapa da digestdo ocorre a moagem da bauxita e sua dissolugcdo em

hidroxido de sddio (NaOH) sob temperatura e pressao pré-definidas. As condicbes

utilizadas durante a digestdo dependem da composi¢do do minério, sendo a gibbsita

0 componente mais solivel em NaOH. As condi¢des, usualmente, empregadas em

plantas comerciais sdo encontradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢cdes de digestdo da bauxita em plantas comerciais.

Composicdo da Bauxita  Temperatura, °C NaOH, g/L Al20s3, g/L
Gibbsita 107 260 165
142 105-145 90-130
Boehmita 197 150-250 120-160
237 105-145 90-130
Diasporio 262 150-250 100-150

Fonte: Adaptado de Constantino, et al. (2002).

Durante a digestdo, a maioria das espécies contendo aluminio € dissolvida

formando o licor (rico em aluminato de sédio, Na[Al(OH)4]) e a por¢do insolivel é

conhecida por lama vermelha (rica em oxido de ferro). Esta etapa ocorre de acordo
com as Equacdes (1) e (2) (HIND, BHARGAVA e GROCOTT, 1999).
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Al(OH)3(s) + NaOHag) 2 Na*Al(OH) 4(aq) (1)

AIO(OH)s) + NaOHag) + H20() = Na*Al(OH) 4(aq) (2)

Durante a clarificacdo ocorre a separacao entre a fase liquida (licor) e sélida
(lama vermelha) pelos processos de espessamento e filtracdo. O espessamento
consiste na decantacdo do material, no qual o residuo originado na digestdo é
encaminhado para espessadores e lavadores para aumentar seu teor de sélidos.
Comumente, sdo adicionados polimeros para induzir a floculacdo das particulas nos
espessadores. Na filtracdo, o residuo sélido € finalmente separado do licor (SILVA
FILHO, ALVES e DA MOTTA, 2007).

A proxima fase é a precipitacado que € composta pelo resfriamento da solucao
e pela adi¢éo de cristais de hidréxido de aluminio, o que fara com que a solucao seja
precipitada em gibbsita de acordo com a equacéo (3) (SILVA FILHO, ALVES e DA
MOTTA, 2007; HIND, BHARGAVA e GROCOTT, 1999).

NaAI(OH)a@g = Al(OH)ss) + NaOHq) (3)

Na ultima etapa do Processo Bayer, a calcinacéo, a gibbsita é lavada para
retirada de residuo de licor e seca, sendo em seguida calcinada a aproximadamente

1000 °C, formando cristais de alumina pura como demonstrado na Equacéo (4).

2AI(OH)3(s) =2 Al203(s) + 3H20(g) (4)

Posteriormente, para producdo de aluminio, o pé de alumina pura é
encaminhado ao Processo Hall-Héroult, em que ocorre a reducdo eletrolitica do

aluminio.
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2.2.2 Processo Hall-Héroult

O processo Hall-Héroult foi criado em 1886 e comecou a ser utilizado para
producdo comercial de aluminio metalico em 1889. Desde entdo, o processo continua
basicamente o mesmo e produz toneladas de aluminio por ano (PRASAD, 2000).

O processo ocorre por eletrélise em cubas eletroliticas (células) e,
dependendo da capacidade de producédo e tamanho das células, de 100 a 200 células
podem ser conectadas em série para formar um sistema. O tamanho da célula é
caracterizado pela corrente nominal e, normalmente, varia de 100 a 300 kA
(WILKENING e WINKHAUS, 1989).

Como a alumina tem um alto ponto de fusédo (2045 °C), ela é dissolvida em
um banho de criolita fundida (NasAlFs) e fluoreto de aluminio (AlFs3) para diminuir o
ponto de fusdo para aproximadamente 970 °C (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO
ALUMINIO, 2007; AUSETUTE, 2016).

A célula Hall-Héroult € composta pelo anodo de carbono (polo positivo), em
gue ocorre a oxidacdo do carbono, e catodo de carbono (polo negativo), em que ocorre

a reducdo do aluminio, como mostrado nas Equacdes (5), (6) e (7)

Anodo: Cw) + 202 () > COzq) + 4e )
Catodo: AlF*q) + 3e 2> Alg (6)
Reagdo global: ~ 2Al203() + 3C(s) > 4Alg) + 3COz(g) (7)

O aluminio liquido é precipitado no fundo da cuba eletrolitica ja na forma de
aluminio primario. Em seguida, este aluminio é transferido para refus@o através de
cadinhos e encaminhados para producdo de lingotes, placas e tarugos de metal
primario (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO ALUMINIO, 2007). A Figura 4 mostra o

esquema de uma célula Hall-Héroult industrial.
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Figura 4 — Esquema de uma célula Hall-Héroult industrial
Fonte: Associacao Brasileira do Aluminio (2007).

2.3 CORROSAO EM ALUMINIO

Corrosdo é, usualmente, definida como a deterioracdo de um material
(geralmente metalico) por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente em
conjunto ou ndo a esforcos mecénicos. Tal deterioracdo proporciona alteragfes
indesejaveis nas propriedades dos materiais, causando desgaste, variacdes quimicas
ou estruturais, o que o torna inadequado para utilizagdo (GENTIL, 1996).

A corrosédo €, em geral, um processo espontaneo e ocorre pela reacdo do
material com o0 ambiente para retornar ao seu estado de menor energia, ou seja, ao
estado que ele é encontrado na natureza (geralmente em forma de 6xidos) (GENTIL,
1996).

Existem diversas formas de corrosdo, sendo elas: uniforme, por placas,
alveolar, por pite, intergranular, intragranular, filiforme, por esfoliacdo, grafitica,
dezincificagdo, empolamento pelo hidrogénio e em torno do cordéo de solda.

O aluminio apresenta excelente resisténcia a corrosao, o que possibilita sua
aplicacdo em diversos ambientes. Sua resisténcia a corrosao ocorre devido a sua
passividade, ou seja, capacidade de formar uma pelicula de 6xido (Al203) sobre sua
superficie, 0 que garante sua protecdo contra corrosdo e se caracteriza como uma
barreira. Aléem disso, quando danificada, esse filme tem o poder de, na maioria dos
ambientes, se refazer e continuar a proteger o metal. Porém, sob certas condicdes,

esse filme protetor € danificado ou removido de tal maneira que o auto reparo nao
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ocorre e a corrosdo entdo ocorre, caracterizando o aluminio como um metal de
comportamento ativo-passivo (DAVIS, 1999; GHALI, 2010).

Pensando nesse comportamento, Pourbaix desenvolveu um método grafico
que relaciona potencial e pH e é utilizado para se prever em quais condicées havera
corroséo, passividade ou imunidade. O Diagrama de Pourbaix € assim chamado para
reacoes a 25 °C e sob 1 atm entre 0s metais e a agua (GENTIL, 1996).

O Diagrama de Pourbaix para o aluminio esta demonstrado na Figura 5.
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Figura 5 — Diagrama de Pourbaix para o aluminio
Fonte: Adaptado de Davis (1999).

Como mostrado na Figura 5, o aluminio é passivo (protegido pelo filme de
oxido) na faixa de pH entre 4 e 8,5. Entretanto, os limites dessa faixa podem variar de
acordo com a temperatura, com a forma especifica do filme presente e com a
presenca de substancias que formam complexos sollUveis ou sais insolUveis com
aluminio (DAVIS, 1999).

Mesmo sendo bastante (til, o Diagrama de Pourbaix apresenta algumas
limitacGes. O diagrama € baseado em reacfes entre metal puro imerso em agua pura,
sendo que, normalmente, a corrosdo ocorre na presenca de sais dissolvidos na agua
e outras reacdes podem ocorrer. Outro problema é que o diagrama é construido no

equilibrio e ndo leva em consideracdo estados dinamicos, instaveis ou de transicao.
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Além disso, a corrosao pode ocorrer numa area dada como imunidade por conta de
uma rapida mudanca do meio corrosivo localizado na interface metal-solu¢cao (GHALI,
2010).

Outra forma de estudar a corrosdo de acordo com o pH é pelo estudo da perda

de massa, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Perda de massa da liga 3004-H14 exposta por 1 semana a dgua destilada em solucéo
de diferentes pH utilizando HCI e NaOH
Fonte: Adaptado de Davis (1999).

pY

A liga de aluminio AA1100 é, em geral, bastante resistente a exposicéo
atmosférica (mesmo a chuva acida), agua destilada, gases (como hidrocarbonetos
halogenados, com excecao de clorometano e bromometano) e acidos graxos. Porém,
ela ndo é resistente a acidos como o acido sulfurico, acido cloridrico, &cido fluoridrico,
acido acético, entre outros. Outros meios corrosivos para AA1100 sdo meios alcalinos
(ex. NaOH), agua do mar, 4gua com metais pesados, solventes clorados, alcoois

anidros, mercurio e fertilizantes (GHALI, 2010).

2.3.1 Fertilizantes Mistos (NPK)

Elementos utilizados em grande quantidade pelas plantas sdo chamados de
macronutrientes, sendo eles formados por seis elementos: nitrogénio, fdosforo,

potéssio, calcio, magnésio e enxofre. Os trés ultimos elementos citados séo facilmente
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encontrados no solo e assimilados pelas plantas. Porém, isso ndo ocorre com
nitrogénio, fésforo e potassio, impulsionando uma necessidade externa de suprimento
que sao os fertilizantes (SILVEROL, 2006). Os fertilizantes possuem, em geral, a
maioria dos macronutrientes citados e também micronutrientes (zinco, cobre, ferro,
manganés, molibdénio, boro, cloro, etc.), porém o nitrogénio, fosforo e potassio sao
encontrados em maiores quantidades.

Existem diferentes tipos de fertilizantes, sendo eles minerais e organicos.
Dentro dos minerais, eles sdo subdivididos em nitrogenados, fosfatados e potassicos,
sendo compostos essencialmente de nitrogénio, fosforo e potassio, respectivamente.
Uma outra classe sdo os fertilizantes mistos, que sdao uma combinacdo dos trés
ultimos citados e sdo, usualmente, chamados de NPK.

Um dos problemas dos fertilizantes € a corrosdo em metais durante o
processo de producdo, armazenagem e transporte. Alguns fertilizantes sdo mais
corrosivos do que outros, especialmente se eles se decompdem ou reagem
produzindo substancias agressivas como amonia ou sulfeto de hidrogénio. Além
disso, ions cloreto podem estar presentes (incluindo cloreto de potassio ou amonio).
Nitrato de aménio e di-hidrogenofosfato de aménio s&o conhecidos por degradacao
de material por meio de hidrélise de acidos, resultando na queda do pH (NATIONAL
PHYSICAL LABORATORY, 2016; OKI e ANAWE, 2015).

O fertilizante € mais agressivo em seu estado liquido, sendo que o fertilizante
seco pode apresentar corrosao minima. Entretanto, fertilizantes em seu estado sélido
possuem nhatureza higroscépica e atraem umidade muito facilmente, tornando-se
muito corrosivo. Para os fertilizantes se tornarem higroscopicos é necesséario um
percentual de umidade relativa, sendo que para nitrato de amonio esse percentual é
de 60%, transformando o composto em liquido e altamente corrosivo. Além disso, o
contato inicial com umidade causa um endurecimento do fertilizante, tornando-o mais
abrasivo (OKI e ANAWE, 2015).

Os fertilizantes mistos possuem diferentes formulagdes quantitativas e NPK é
um numero indicativo disso. Por exemplo, um fertilizante NPK 10-4-8 possui 10% de
nitrogénio, 4% de fosforo e 8% de potassio. A corrosividade do fertilizante é também
dependente dessas formulagdes. Um estudo apontou que o aumento da razao entre
fosfato e nitrogénio aumenta a corrosividade do fertilizante para aluminio, enquanto

gue o aumento de potassio tem o efeito contrario (HATFIELD, et al., 1958).
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A Figura 7 mostra o fluxo de producdo de fertilizantes NPK segundo a
empresa Fosfertil, apresentando todas as matérias-primas necessarias para producao
dos fertilizantes mistos.

A atmosfera da regido de uma industria de fertilizantes por si so ja € bastante
agressiva pela liberacdo de fumaga contendo NH4Cl, NHs, P2Os e gases como o HF,
HCI, NHs, SO3 e SO2 (FELSKE, et al., 2004).

Matéria-Prima Matéria-Prima Fertilizantes Basicos e .

NPK

FERTILIZANTES
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+

Figura 7 — Fluxo de producdao de fertilizantes NPK segundo empresa de fertilizantes Fosfertil.
Fonte: Adaptado de Fosfertil (2010)
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado por meio de testes de imersdo para o estudo da
COrrosao.

Foram utilizadas chapas de liga de aluminio AA1100 (H14) da Novelis, com
composicado quimica segundo apresentado na Tabela 3 e propriedades mecanicas
conforme Tabela 6, sendo que H1 indica que o material foi somente encruado (sem

recozimento complementar) e o segundo digito 4 indica o grau de encruamento.

Tabela 6 — Propriedades mecanicas tipicas a temperatura ambiente para liga de aluminio 1100
com témpera H14.

Propriedades Valores
Resisténcia a tracdo (MPa) 124
Limite de escoamento (MPa) 117

Elongacéo (1/16 pol de espessura) 9

Elongacéo (1/2 pol de espessura) 20
Dureza (HB) 32
Resisténcia ao cisalhamento 76
Limite a fadiga 48

Fonte: Nunes, et al. (1992)

A composicao dos fertilizantes mistos utilizados foram 10-10-10, 4-14-8 e 15-
5-5, todos da marca Dimy. A Tabela 7 mostra a composi¢cao de cada fertilizante NPK
utilizado de acordo com informagdes das embalagens. Essas composi¢cdes foram
escolhidas por serem as formulacfes mais comuns e facilmente encontradas, sendo
utilizadas para crescimento de flores, hortalicas, frutiferas, plantio de vegetais e

preparacao do solo.

Tabela 7 — Composicédo dos fertilizantes NPK utilizados.

Formulacéo N P20s K20
10-10-10 10% (110g/L)  10% (191 g/L)  10% (228 g/L)
4-14-8 4% (28 g/L)  14% (260 g/L) 8% (130 g/L)
15-5-5 15% (54 g/L) 5% (16 g/L) 5% (22 g/L)

Fonte: Autoria prépria
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Os outros materiais utilizados foram:
e Serra — Stanley;
e Cortadeira eletronica — Fortel (CF Il1);
e Balanca analitica — BioScale (2204);
e Lavadora ultrass6nica — Sunders (Soniclean 2);
¢ Medidor de pH portéatil — Tecnopon (MPA 210P);
e Banho maria com circulacdo — Solab (SL 154);
e Microscopio 6ptico — Altion;
e Paquimetro digital — Insize;
e Lixadeira e Politriz — Fortel (PLF);
e Lixas;
e Dessecador;
e Microscopio eletrénico de varredura — FEI Inspect S50;

e Espectrébmetro de energia dispersiva de raios X.

3.1 TESTES DE IMERSAO

Para os testes de imersdo foram utilizadas 24 amostras de dimensdes 13 +
2,0mm,25+1,5mme 3+0,1 mm.

As amostras foram lixadas antes do teste para garantir uma superficie regular
utilizando lixas namero 120 e 220, adaptado da norma ASTM G31-72.

Apés o lixamento, as amostras foram limpas em &gua, seguido de banho
ultrassdnico em acetona. Depois de secas, as amostras foram pesadas em uma
balanca analitica e colocadas em um dessecador até seu uso.

Os testes de imersao foram do tipo “teste de intervalo planejado” pois a
corrosdo em aluminio néo é linear, visto que no inicio da exposi¢éo existira uma alta
taxa de corroséo até a formacéo da camada passiva, o que diminui a taxa de corroséo
(sendo que esta podera aumentar novamente se a camada for rompida). O resultado
obtido com teste de imersao simples néo identifica o comportamento corrosivo ao
longo do tempo exposto. Sendo assim, com o teste de intervalo planejado € possivel

se obter a taxa de corroséo para cada intervalo de tempo, bem como identificar se o
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material se tornou mais susceptivel ou ndo a corrosédo ao longo do tempo e determina
se 0 ambiente se tornou mais ou menos severo com o tempo (BABOIAN, et al., 2005).
O teste de intervalo planejado é explicado na Figura 8 e sua interpretacdo esta
explicada na Tabela 8 e Tabela 9, sendo esta Ultima apenas a combinacédo das

interpretacoes.
- Tempo >
1 . . t t+1
Amostra | I | |
1 ~—
2 - >
3 - >
a4 —
S Amostran23-2 —_—

Figura 8 — Teste de intervalo planejado
Fonte: Adaptado de Baboian, et al. (2005)

De acordo com a Tabela 8, a corrosividade do liquido em funcédo do tempo é
estudada a partir das amostras 1 e 4, pois ambas sao imersas pelo mesmo periodo
de tempo, porém em momentos diferentes, o que possibilita a avaliacdo do meio com
o tempo. Ja a susceptibilidade do metal a corrosédo em funcéo do tempo é estudada
comparando as amostras 4 e 5, pois ambas correspondem ao mesmo tempo em
imersdo, porém representam diferentes situacdes, ja que a amostra 4 ndo passou

pelas transformacdes que podem ter ocorrido no metal devido ao tempo de imersao

anterior.
Tabela 8 — Interpretacéo do teste de intervalo planejado
Critério (penetragdo da corroséo
na amostra)
Corrosividade do liquido Sem mudanca 1=4
Diminui 1>4
Aumenta 1<4
Susceptibilidade do metal a corrosao Sem mudanga 4=5
Diminui 4>5
Aumenta 4<5

Fonte: Adaptado de Baboian, et al. (2005)
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Tabela 9 — Combinacfes de interpretacdes do teste de intervalo planejado

Corrostdade doquido_ SIGeE dometaTe —Criero penetagde s

Sem mudanga Sem mudancga 1=4=5

Sem mudanca Diminui 1=4>5

Sem mudanca Aumenta 1=4<5
Diminui Sem mudanca 1>4=5

Diminui Diminui 1>4>5

Diminui Aumenta 1>4<5
Aumenta Sem mudanca 1<4=5
Aumenta Diminui 1<4>5
Aumenta Aumenta 1<4<5

Fonte: Adaptado de Baboian, et al. (2005)

O intervalo de tempo de exposicdo das amostras ocorreu de acordo com a
Tabela 10. A amostra 5 € simplesmente um célculo de subtracdo entre os dados das
amostras 3 e 2. Além disso, a penetracdo em mm (equacéao (8)) e a taxa de corrosao

em mm/ano (equacao (9)) foram calculadas.

Tabela 10 — Planejamento das amostras por semana

Amostra Inicio (semana) Fim (semana) Tempo total (semanas)
1 0 1 1
2 0 4 4
3 0 5 5
4 4 5 1

Fonte: Autoria prépria

(perda de massa em mg)

Penetracao = g 8
(area em mm?)(densidade em W) (8)

(penetraciao em mm)365

Taxa de corrosao aparente = -
p tempo em dias ©)
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Segundo Baboian, et al. (2005, p. 141), para testes em condicfes ambientes,
a temperatura utilizada deve ser a maior possivel considerando meses de verao no
qual as condi¢bes de armazenamento e transporte do produto podem ser tao altas
guanto 55 °C. Pensando nisso, os testes foram realizados a temperatura ambiente e
a 50 °C (aguecidas em banho maria com circulacéo) para comparacédo. A Figura 9
mostra o aparato utilizado para o ensaio de imersado, no qual cada mostra foi colocada
em um recipiente diferente para evitar contato entre elas e suspensa por uma linha

para evitar contato com as superficies do recipiente.

Figura 9 — Aparato utilizado para ensaio de imerséo.
Fonte: Autoria propria.

Para pesagem de cada amostra, ap0s a exposicdo ao processo corrosivo, foi
utilizada limpeza mecéanica da amostra. Apos a andlise por EDS, foi realizada a
limpeza quimica de cada amostra com acido nitrico (65%) por 2 a 3 minutos, seguindo
a norma da ASTM G1-90, apos a qual as amostras foram novamente pesadas.

A balanca utilizada para pesagem foi uma balanca analitica com precisdo de
quatro casas e erro de 0,2 mg.

A amostra que obteve maior perda da massa (amostra 4 da composi¢ao 4-14-
8 a 50 °C) teve sua secao tranversal exposta por meio de corte em retifica. A secéo
transversal da amostra foi lixada nas lixas 220, 400, 600, 1200 e polida utilizando
suspensao de alumina (1um).
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A Tabela 11 apresenta os critérios de resisténcia relativa do aluminio e suas
ligas a corrosdo segundo a taxa de corrosdo em g/m?/dia e foi utilizada para

comparacao com o resultados obtidos pelos testes de imerséo.

Tabela 11 — Resisténcia relativa do aluminio e suas ligas a corrosao
Taxa de Corrosdo (g/m?/dia) Resisténcia a corroséo

<0,8 Resistente
0,8a8 Razoavelmente resistente
8az24 N&o resistente

>72 N&o indicado

Fonte: Adaptado de Gentil (1996)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Como mostrado na secao anterior (secéo 3), os testes foram realizados por
meio de trés composicdes de fertilizantes mistos (10-10-10, 4-14-8 e 15-5-5) e duas
temperaturas (50 °C e ambiente), totalizando 24 amostras.

Os dados obtidos para cada amostra estéo dispostos nas tabelas de 14 a 19
no Apéndice A e estdo agrupados por composicao de fertilizante e temperatura de
ensaio. E importante lembrar que a amostra 5 ndo é uma amostra fisicamente
existente, pois ela é apenas a diferenca entre os dados obtidos para as amostras 3 e
2, sendo utilizada para se analisar a susceptibilidade do metal a corrosédo em funcéo
do tempo.

Uma vez que cada amostra estava em um recipiente separado (para evitar
influéncia na taxa de corroséo pelo contato entre as amostras), a amostra 4 de cada
composicédo foi imersa no fertilizante presente no recipiente da amostra 2 de cada
composicao, ja que a amostra 2 foi retirada da imersdo no mesmo dia que a amostra
4 foi colocada, a fim de se avaliar a corrosividade do meio em funcao do tempo.

A maioria das amostras apresentaram coloragdo amarelada apds os testes,
como pode ser visto pela Figura 10, o que indica uma possivel ocorréncia de corrosao
e/ou adsorcao fisica.

e —————————

(a)

Figura 10 — Mudanca de coloracdo em duas amostras (a e b) apés o testes em comparagdo com
amostra padréo (c).
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A Figura 11 mostra os valores de penetracao de corrosao obtidos por amostra
durante os ensaios de acordo com as trés composicoes utilizadas de fertilizantes

mistos e temperatura de ensaio utilizada (50 °C e ambiente).

1,A0E-03 -
1,20E-03 -
1,00E-03 -
E = 10-10-10 50°C
— 8,00E-04 -
zg 10-10-10 amb
s
o 4-14.8 50°C
£ 6,00E-04 |
o 4-14-8 amb
(=
4,00E-04 - m 1555 50°C
W 15-55 amb
2,00E-04 - I
oo LI hl 1
1 2 3 4 5

Amostras

Figura 11 — Penetracdo de corroséo obtida por amostra durante ensaio em fertilizantes mistos
a 50 °C e temperatura ambiente.

Como ja explicado (secdo 3.1), a amostra 4 foi a amostra utilizada como
parametro para estudo da corrosividade do meio em funcédo do tempo, uma vez que
esta foi imersa nos fertilizantes na dltima semana de testes. Por este motivo, essa
amostra foi utilizada para avaliar a influéncia de fosfato/nitrogénio e
potéssio/nitrogénio na corrosividade.

O fertilizante 4-14-8 apresenta uma razao entre fosfato e nitrogénio de 3,5
(14/4) e pode-se observar na Figura 11 que esta composicdo a 50 °C foi a que
apresentou maior corrosao, seguida pela composi¢cao 15-5-5 de razédo 0,33 (5/15) e
10-10-10 de razdo 1 (10/10). Entretanto, a temperatura ambiente a ordem de
corrosividade foi (do maior para o menor): 4-14-8, 10-10-10 e 15-5-5. Dentre essas
trés composicoes, a 4-14-8 se apresenta como a mais corrosiva pelos dados obtidos.
Porém, entre as composi¢des 10-10-10 e 15-5-5 nao € possivel se inferir qual € a mais

COITosivo.
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Segundo Hatfield, et al. (1958, p. 525), e como citado na secdo 2.3.1, 0s
fertilizantes mistos com maiores razfées (em peso) entre fosfato e nitrogénio (maior do
que trés), aparentemente, apresentam maior corrosividade do que fertilizantes com
baixos teores de fosfato. Além disso, ainda segundo Hatfield, et al. (1958, p.526),
fertilizantes mistos com razdo maior entre potassio e nitrogénio apresentam menor
corrosividade, pois o potassio aparentemente protege o aluminio.

Ao se levar em consideracdo a razdo de potassio para nitrogénio € possivel
analisar que as composicdes 10-10-10 e 15-5-5 apresentam, respectivamente, razao
1 eraz&o 0,33, ou seja, a mesma razado de fosfato para nitrogénio. Porém, como pode
ser visto na Tabela 7, a concentragdo de KO € maior do que de P20s, e isso
possivelmente pode contribuir para maior protecdo do aluminio. O mecanismo pelo
qual isso ocorre nao € conhecido. Porém, alguns estudos com inibidores contendo
potassio, como K2CrO4 e KOs, citam que essas moléculas podem ser adsorvidas na
superficie do aluminio, o que limita a dissolucédo do produto corrosivo e bloqueia os
pontos de corrosao, diminuindo, portanto, a perda de massa (MAGHRABY, 2009;
UWIRINGIYIMANA, et al., 2016)

Utilizando os critérios presentes na Tabela 9 sobre interpretacdo do teste de
intervalo planejado, é possivel observar que para todas as formulacdes e ambas as
temperaturas, a penetracdo nas amostras 1, 4 e 5 ocorre da seguinte forma: 1 <4 >
5. Dessa forma, as interpretacdes permitem afirmar que a corrosividade do meio em
funcao do tempo aumenta (1 < 4), enquanto que a susceptibilidade da liga de aluminio
A1100 a corrosdo em funcdo do tempo diminui (4 > 5). A corrosividade do meio pode
estar aumentando pela reacdo quimica entre componentes do meio, gerando produtos
corrosivos. Apos a retirada das amostras do meio, foi notado a formacéo de produtos
insolUveis brancos e de aparéncia arenosa, que se depositaram especialmente no
fundo do recipiente e na linha utilizada para deixar a amostra suspensa.

A diminuicdo da susceptibilidade a corrosdo do material esta, provavelmente,
ligada a regeneracdo da camada passiva, apresentando o comportamento tipico do
aluminio em corroséo (ativo-passivo), como explicitado anteriormente (secéo 2.1).

A Tabela 12 mostra os valores de pH medidos antes do ensaio (inicial) e os
valores de pH medidos apés cada ensaio, a 50 °C e a temperatura ambiente. Como
demonstrado na Tabela 12, os valores de pH das composi¢cfes de fertilizantes estado
entre 4 e 8,5, zona do diagrama de Pourbaix (Figura 5) que corresponde a passivacao,

de forma que o metal apresentara pouca ou henhuma corrosdo, como explicitado no
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exemplo da Figura 6, o que condiz com os resultados obtidos. Porém, o diagrama de
Pourbaix, como explicado no topico 2.3, representa o comportamento do aluminio
puro, a 25°C, sob 1 atm em agua, sendo assim, para o material e condigbes aqui
estudados essas zonas podem sofrer modificacdes, uma vez que tais linhas sdo
modificadas de acordo com temperatura e formacéo de produtos de corrosdo. Além
disso, mesmo na regido prevista como imunidade pode ocorrer corrosao se a interface
metal-solugdo sofrer uma mudanca brusca. Vale ressaltar também que 0s ensaios
realizados visaram reproduzir uma simulacdo da realidade em menor tempo, porém a
falha real (cacamba do caminhdo) demorou 2 anos para ocorrer, enquanto que o0s

testes foram realizados em 5 semanas.

Tabela 12 — Valores de pH para as composi¢des de fertilizantes antes do ensaio (inicial) e
depois do ensaio.
10-10-10 10-10-10  4-14-8 4-14-8 15-5-5 15-5-5

50 °C amb 50°C amb 50°C amb

Inicial 4,59 4,53 5,43
Amostra 1 51 4,64 4,94 4,51 6,2 53
Amostra 2/4 5,82 4,63 6,61 4,62 6,80 5,58
Amostra 3 6,5 4,74 6,15 4,65 6,57 5,46

As figuras 12, 13 e 14 mostram a taxa de corrosdo média (mm/ano) para cada
amostra para os meios de composi¢cao 10-10-10, 4-14-8 e 15-5-5. Como pode ser
analisado por essas figuras, no geral, os testes realizados a 50 °C apresentaram maior
taxa corrosédo do que os testes realizados a temperatura ambiente, comportamento
esperado uma vez que as reagcdes quimicas sdo mais rapidas quanto mais alta a
temperatura, ocorrendo 0 mesmo com a corrosao. Segundo Baboian, et al. (2005,
p.550), a 50 °C a taxa de corrosdo pode ser até quatro vezes mais rapida do que a
25°C. Além disso, a mudanca de pH observada na Tabela 12 para temperatura de 50
°C (em relacdo ao pH inicial) sugere que houve reacdes quimicas termicamente

ativadas entre os compostos dos fertilizantes.
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3,00E-02 -

2,50E-02 -+

2,00E-02 +

1,50E-02 +
W 10-10-10 50°C

1,00E-02 - m 10-10-10 amb

Taxa de cororsdo (mm/ano)

5,00E-03 -+

0,00E+00 l -
1 2 3 4

Amostras

Figura 12 — Taxa de corroséo obtida por amostra durante ensaio em fertilizante misto 10-10-10
a 50 °C e temperatura ambiente.

7,00E-02
6,00E-02 +
5,00E-02 +

4,00E-02 -

3,00E-02 + M4-14-8 50°C

4-14-8 amb
2,00E-02 4

Taxa de corrosdo (mm/ano)

1,00E-02 -

0,00E+00 . ||
1 2 3 4

Amostras
Figura 13 — Taxa de corroséo obtida por amostra durante ensaio em fertilizante misto 4-14-8 a
50 °C e temperatura ambiente.
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4,00E-02 -
3,50E-02 -
3,00E-02 -
2,50E-02 -
2,00E-02 -
W 15-5-5 50°C

1,50E-02 A ® 15-55 amb

1,00E-02 ~

Taxa de corrosdo (mm/ano)

5,00E-03 ~

0,00E+00

Amostras

Figura 14 — Taxa de corroséo obtida por amostra durante ensaio em fertilizante misto 15-5-5 a
50 °C e temperatura ambiente.

A Figura 15 mostra a relacao entre a taxa de corrosdo média (mm/ano) e o
tempo de teste para composicao de fertilzante misto 10-10-10. Acredita-se que a 50
°C a degradacao inicial da camada passiva do aluminio foi facilitada pelas condi¢des
mais agressivas do meio, tendo uma maior taxa de corrosdo. Com o passar do tempo,
essa taxa de corrosao foi caindo pela regeneracdo da camada passiva, uma vez que,
como ja mencionado, o material e encontra em sua zona de passivacédo, evidenciando
a diminuicdo da susceptibilidade do aluminio a corrosdo com o tempo nesses meios
estudados. J4 a temperatura ambiente, provavelmente as condicdes do meio nao
foram suficientes para degradacdo da camada passiva hum primeiro momento por
conta da cinética de corrosdo. Porém, como a corrosividade do meio aumenta pela
provavel formacéo de produtos de corroséo, e em algum momento entre a semana 4
e semana 5 essa camada pode ser degradada, o que se confirma pela taxa de
corrosao apresentada pela amostra 4 (Figura 12), que foi imersa em um momento de

maior corrosividade do meio.
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3,00E-02 -
2,50E-02 ~
2,00E-02 -

1,50E-02 ~
——10-10-10 50°C

Taxa de corrosdo (mm/ano)

5,00E-03 ~

0,00E+00 * T T > > 1

Tempo (dias)

Figura 15 — Taxa de corrosdo por tempo para composicao 10-10-10 a 50 °C e a temperatura
ambiente.

A Figura 16 mostra a taxa de corrosdo média em funcdo do tempo para
composicao 4-14-8. Novamente, € verificado que os testes a 50 °C apresentaram uma
taxa de corrosdo mais alta e que diminui com o tempo, comportamento que ocorreu,
provavelmente, pelo mesmo motivo apontado para composi¢cdo 10-10-10. Ja em
temperatura ambiente, observa-se que a taxa de corrosao se inicia mais baixa pelas
condicbes menos agressivas do meio (temperatura mais baixa), subindo por conta do
aumento da corrosividade do meio, e voltando a cair, possivelmente pela regeneracao
da camada passiva.

1,80E-02 -
1,60E-02
1,40E-02
1,20E-02
1,00E-02 -

8,00E-03 - ——4-14-§ 50°C

—8—4-14-8 amb
6,00E-03 -

Taxa de corrosao (mm/ano)

4,00E-03 -

2,00E-03 4

0,00E+00 T T T T T 1
0 r 14 21 28 35 42

Tempo (dias)

Figura 16 — Taxa de corroséo por tempo para composi¢cao 4-14-8 a 50 °C e a temperatura
ambiente.
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A Figura 17 mostra taxa de corrosao por tempo para testes na composi¢cao
15-5-5. A 50 °C verifica-se uma taxa de corrosdo maior no inicio (ruptura da camada
passiva), que diminui com o tempo (regeneracédo da camada passiva) e volta a crescer
(formacdo de produtos de corrosdo, aumentando corrosividade do meio). A
temperatura ambiente, acredita-se que as condi¢cdes do meio ndo foram suficientes
para degradacdo da camada passiva inicialmente por conta da cinética de corroséo,
que faz com que a temperaturas mais baixas as rea¢des quimicas sejam mais lentas.
Porém, tendo a formacdo de produtos de corrosdo, a camada passiva pode ser
rompida (entre 7 e 28 dias) e regenerada logo apos (entre 28 e 35 dias).

9,00E-03 -

8,00E-03
7,00E-03 -
6,00E-03 -
5,00E-03 -
4,00E-03 - =8=—15-55 50°C

3,00E.05 - —e—15-55Amb

Taxa de corrosdo (mm/ano)

2,00E-03 -
1,00E-03

0,00E:00 ///—.\

0 7 14 21 28 35 42

Tempo (dias)

Figura 17 — Taxa de corroséo por tempo para composi¢cdo 15-5-5 a 50 °C e a temperatura
ambiente.

Foi realizada microscopia eletrdnica de varredura (MEV) nas amostras 3 e 4
de cada composicdo e também em uma amostra padrdo (ndo ensaiada). Algumas
micrografias sdo mostradas a seguir.

A Figura 18 mostra as micrografias da amostra padréo.
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Figura 18 — Micrografias da superficie da amostra padréo a 100x e 500x realizado por MEV.

As figuras a seguir (Figura 19 a Figura 24) mostram as micrografias de
algumas amostras, e como pode ser analisada por comparagdo com as micrografias
da amostra padrao (Figura 18) as micrografias estdo de acordo com os resultados
obtidos de pouca perda de massa, mostrando que a liga de aluminio AA1100 é
bastante resistente aos fertilizantes utilizados e nao pbéde ser encontrado

caracteristicas de corrosdo pronunciadas.

Figura 19 — Micrografias da superficie da amostra 3 para composicdo 4-14-8 a 50 °C (100x e
800x).



Figura 20 — Micrografia da superficie da amostra 3 para composicéo 15-5-5 a 50 °C.

Figura 21 — Micrografia da superficie da amostra 3 para composicdo 10-10-10 a 50 °C.

43
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Figura 22 — Micrografia da superficie da amostra 4 para composi¢do 10-10-10 a 50 °C.

A amostra 4 da composicéo 4-14-8 ensaiada a 50 °C foi a que obteve maior
perda de massa (2,6 mg) e teve sua secéo transversal cortada e polida para andlise

(Figura 23). Porém, nao foram encontradas caracteristicas relevantes de corrosao.

Figura 23 — Micrografia da secédo transversal da amostra 4 da composicao 4-14-8 a 50°C.
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Figura 24 — Micrografia da superficie da amostra 4 para composicao 15-5-5 a 50 °C.

Em algumas amostras foi possivel encontrar regides, como a da Figura 24 (b),
com elementos que parecem ser incrustacdes. Realizando analise dessa regido por
EDS, obteve-se o espectro da Figura 25. Por esse espectro pode-se constatar a
presenca de fésforo e potassio na superficie do material. Nao se pode inferir se isso
seria um produto de corroséo ou impurezas oriundas do proprio agente corrosivo, pois
analises mais superficiais como, por exemplo, XPS deveriam ser utilizadas para tal
caracterizacdo. De acordo com Hatfield, et al. (1958, p. 526), em seus testes foram
encontrados produtos de corrosdo esbranquicados e de aspecto arenoso, descricéo
gue se encaixa com o produto encontrado nos testes deste trabalho, como citado
previamente nesta secdo. O produto de corrosdo desta referéncia foi identificado

como fosfato de amdnio-aluminio com partes de aménio substituidas por potassio.
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4 .00 a8.00 1z.00 16 .00 o=

Figura 25 — Espectro de raio-x por dispersao de energia obtido da regido circulada na Figura 24
(amostra 4 da composicao 15-5-5 a 50 °C).

A analise por EDS foi realizada em outras se¢8es dessas amostras, porém os
elementos encontrados foram os ja esperados de acordo com a Tabela 3, como:
aluminio, cobre, zinco, ferro e os j& mostrados fésforo e potassio.

Como pode ser analisado, cada amostra apresentou penetracdo de corrosédo
muito baixa (0 a 1,20x10° mm), evidenciado pelas baixas perdas de massa (0 a 2,6
mg) e, portanto, baixas taxas de corroséo (0 a 6,24x102 mm/ano), como pode ser visto
no Apéndice A.

A Tabela 13 apresenta a taxa de corroséo (g/m?/dia) da amostra 3, cujo ensaio
durou 5 semanas ininterruptas. Comparando esta tabela com a Tabela 11, pode-se
chegar a conclusédo que a liga de aluminio AA1100 pode ser considerada uma liga
resistente a corrosdo para o tempo e ambiente quimico estudados, o que esta de
acordo com o referencial tedrico e os dados apresentados.

Tabela 13 — Taxa de corroséo da amostra 3 (5 semanas) de cada composicéo.
Composicdo Temperatura Taxa de corrosédo (g/m?/dia)

10-10-10 50 °C 0,0141
4-14-8 50 °C 0,0233
15-5-5 50 °C 0,0241

10-10-10 Ambiente 0
4-14-8 Ambiente 0,0298

15-5-5 Ambiente 0,0033
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5 CONCLUSOES

Apés os ensaios de imersdo, foi constatada pouca ou nenhuma perda de
massa pelas amostras, variando de 0 a 3,2 g/m?.

Os testes realizados a 50 °C se mostraram mais agressivos do que a
temperatura ambiente, o que esta de acordo com a cinética. Além disso, o fertilizante
de composicao 4-14-8 foi 0 mais corrosivo, provavelmente pela maior concentracao
de fésforo em relacéo ao nitrogénio. As composicdes 10-10-10 e 15-5-5 apresentaram
corrosividade menor provavelmente pela menor razdo entre fésforo e nitrogénio e
também pela maior concentracdo de potassio do que de fosforo, o que pode ter
contribuido para maior protecao da superficie do metal.

Foi possivel identificar que a susceptibilidade da liga de aluminio AA1100 a
corrosao diminui com o0 tempo para este meio, 0 que ocorre, provavelmente, pelo
comportamento ativo-passivo do aluminio em funcao da presenca da camada passiva.
Verificou-se também que a corrosividade dos fertilizantes utilizados aumentou em
funcdo do tempo, o que indica a provavel formacao de produtos de corrosdo com o
tempo. Acredita-se que este produto de corroséo tenha em sua composicao fosfato,
porém testes quimicos devem ser realizados para confirmacédo dessa hipotese.

Pelos dados obtidos, conclui-se que a liga de aluminio AA1100 é resistente a
corrosdo para esses meios utilizados e para o tempo estudado, pois apdés um tempo
mais prolongado de exposi¢do ao meio corrosivo, pode ser que a taxa de corrosao
volte a subir pela formagdo de mais produtos de corrosdo e maior corrosividade do
meio, 0 que diminuiria a resisténcia do material a corrosao. Outra possibilidade é que
o material utilizado pela empresa pode néao ter sido a liga informada ou o ambiente
corrosivo foi diferente do apontado pela empresa. Para um estudo mais profundo da
corroséo, recomenda-se testes mais longos ou em situacdo mais agressivas, como
maior temperatura, utilizacao de fertilizantes sélidos para estudo da tribologia, além
da realizacdo de espectrometria de absorcdo atbmica para caracterizacdo da
superficie do material e do meio corrosivo.

Pelos testes realizados ndo foi possivel identificar o tipo de corrosédo
encontrada, porém, acredita-se que essa pode ter sido do tipo uniforme por ndo

apresentar caracteristicas pontuais de corrosao.
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Para mitigar a possibilidade de corroséo, poderia ser aplicada uma tinta
anticorrosiva (primer) nas cacambas, conferindo mais uma camada de protecao (além
da passiva) ao material.

A liga estudada é uma liga que possui excelente resisténcia a corrosao, porém
possui propriedades mecanicas limitadas em comparacdo com outras ligas de
aluminio. Possivelmente o problema enfrentado pela empresa tenha sido corroséo
associada a esfor¢cos mecéanicos, porém ensaios mecanicos associados a ambientes

agressivos devem ser realizados para se confirmar isso.



49

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 - Testes de imersao mais longos para melhor simulacao das condi¢cdes reais;

2 - Testes em outras composicdes de fertilizantes mistos para comparacao;

3 - Analise quimica para identificacdo do produto de corrosdao em solucao;

4 - Realizacao de espectroscopia de absor¢édo atdmica para caracterizacao
da superficie do material e do meio corrosivo;

5 - Realizacao de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio-x (XPS)
para melhor andlise da superficie das amostras, identificando possiveis incrustacdes
e a presenca da camada passiva,

6 - Estudo da vida util do material por meio de ensaios mecéanicos associados

a ambientes agressivos.
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APENDICE A — DADOS OBTIDOS PELOS ENSAIOS DE IMERSAO

Tabela 14 — Amostras imersas em fertilizante misto de composi¢cdo 10-10-10 a 50 °C

10 10 10 Amostral Amostra2 Amostra3 Amostrad4 Amostrab
Largura (mm) 12,45 11,615 11,295 11,07
Comprimento (mm) 26,28 26,29 26,05 26,64
Espessura (mm) 2,96 2,95 2,94 2,91
Area superficial média (mm?) 883,6536  834,3562 808,0581  809,2818
Massa inicial (mg) 2565,4 2339,1 2262,5 2191,9
Massa final (mg) 2564,3 2338,5 2262,1 2190,7
Perda de massa (mg) 1,1 0,6 0,4 1,2 -0,2
Perda de massa superficial (g/m?) 1,2448 0,7191 0,4950 1,4828
Dias de ensaio 7 28 35 7
Densidade (g/cm®) 2,71 2,71 2,71 2,71
Penetracdo (mm) 4,59E-04 2,65E-04 1,83E-04 5,47E-04  -8,27E-05
Taxa de corrosdo (mm/ano) 2,40E-02  3,46E-03  1,90E-03 2,85E-02  -1,55E-03
Taxa de corrosdo (g/m?/dia) 0,1777 0,0257 0,0141 0,2117 0,0000
pH do fertilizante 51 6,5 5,82

Tabela 15 — Amostras imersas em fertilizante misto de composi¢cao 10-10-10 a temperatura

ambiente
1010 10 Amostral Amostra2 Amostra3 Amostrad4 Amostra5b
Largura (mm) 11,085 11,66 11,51 10,505
Comprimento (mm) 24,41 26,36 24,33 24,34
Espessura (mm) 2,96 2,94 2,95 2,92
Area superficial média (mm?) 751,3001 838,2728 771,5326 714,8782
Massa inicial (mg) 2100,4 2341,8 2166,4 1946,6
Massa final (mg) 2100,7 2342,1 2166,4 1945,7
Perda de massa (mg) -0,3 -0,3 0 0,9 0,3
Perda de massa superficial (g/m?) -0,3993 -0,3579 0,0000 1,2590
Dias de ensaio 7 28 35 7 7
Densidade (g/cm?) 2,71 2,71 2,71 2,71 0
Penetracéo (mm) -1,47E-04  -1,32E-04 0,00E+00  4,65E-04  1,32E-04
Taxa de corrosao (mm/ano) -7,68E-03  -1,72E-03  0,00E+00  2,42E-02  1,72E-03
Taxa de corroséo (g/m?/dia) 0,0000 0,0000 0,0000 0,1797 0,0000

pH do fertilizante 4,64 4,74 4,63
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Tabela 16 — Amostras imersas em fertilizante misto de composicao 4-14-8 a 50 °C

4148 Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostrab
Largura (mm) 12,075 14,02 12,53 10,93
Comprimento (mm) 26,45 26,1 25,34 26,59
Espessura (mm) 2,95 2,96 2,96 2,94
Area superficial média (mm?) 866,065 969,3544  859,2108 801,875
Massa inicial (mg) 2464,5 2856,7 2486,7 2205,2
Massa final (mg) 2463,8 2855,5 2486 2202,6
Perda de massa (mg) 0,7 1,2 0,7 2,6 -0,5
Perda de massa superficial (g/m?) 0,8083 1,2379 0,8147 3,2424
Dias de ensaio 7 28 35 7 7
Densidade (g/cm?) 2,71 2,71 2,71 2,71 0
Penetracéo (mm) 2,98E-04  4,57E-04 3,01E-04 1,20E-03  -1,56E-04
Taxa de corrosdo (mm/ano) ~ LS6E-02 595k 03 314p 03  624E02  -2,82E-03
Taxa de corrosdo (g/m?/dia) 0,1154 0,0442 0,0233 0,4629 0,0000
pH do fertilizante 4,94 6,15 6,61

Tabela 17 — Amostras imersas em fertilizante misto de composicéo 4-14-8 a temperatura

ambiente
4148 Amostral Amostra 2 Amostra3 Amostra4 Amostrab
Largura (mm) 11,69 11,2 10,985 10,6
Comprimento (mm) 24,45 26,39 25,13 26,18
Espessura (mm) 2,97 2,93 2,97 2,92
Area superficial média (mm?) 786,3126 811,4134 766,6292 769,8112
Massa inicial (mg) 2205,4 2252.8 2120,5 2107,1
Massa final (mg) 2205,2 2251,8 2119,7 2106
Perda de massa (mg) 0,2 1 0,8 1,1 -0,2
Perda de massa superficial (9/m?)  0,2544 1,2324 1,0435 1,4289
Dias de ensaio 7 28 35 7 7
Densidade (g/cm?) 2,71 2,71 2,71 2,71 0
Penetragdo (mm) 9,39E-05 4 55E-04 3,85E-04 5,27E-04  -6,97E-05
Taxa de corrosao (mm/ano) 4,89E-03 5,93E-03 4,02E-03 2,75E-02  -1,91E-03
Taxa de corroséo (g/m*/dia) 0,0363 0,0440 0,0298 0,2040 0,0000

pH do fertilizante 4,51 4,65 4,62




Tabela 18 — Amostras imersas em fertilizante misto de composicao 15-5-5a 50 °C
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1555 Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostrab
Largura (mm) 14,05 14,37 13,64 12,33
Comprimento (mm) 24,23 24,27 26,09 26,31
Espessura (mm) 2,97 2,96 2,96 2,92
Area superficial média (mm?) 908,2462 926,2686 946,9368 874,4622
Massa inicial (mg) 2654,9 2709,8 2790,6 2492,4
Massa final (mg) 2654,5 2709,4 2789,8 2490,7
Perda de massa (mg) 0,4 0,4 0,8 1,7 0,4
Perda de massa superficial (g/m?) 0,4404 0,4318 0,8448 1,9441
Dias de ensaio 7 28 35 7 7
Densidade (g/cm?) 2,71 2,71 2,71 2,71 0
Penetracdo (mm) 1,63E-04  1,59E-04  3,12E-04  7,17E-04  1,52E-04
Taxa de corrosao (mm/ano) 8,47E-03  2,08E-03  3,25E-03  3,74E-02  1,17E-03
Taxa de corrosdo (g/m?/dia) 0,0629 0,0154 0,0241 0,2775 0,0087
pH do fertilizante 6,2 6,57 6,80
Tabela 19 — Amostras imersas em fertilizante misto de composi¢cao 15-5-5 a temperatura
ambiente
1555 Amostral Amostra2 Amostra3 Amostra4 Amostrab
Largura (mm) 111 11,12 12,51 11,035
Comprimento (mm) 25,88 25,13 25,51 25,23
Espessura (mm) 2,93 2,95 2,95 2,93
Area superficial média (mm?) 791,2388 772,7662 862,5782 769,339
Massa inicial (mg) 2190,9 2161,1 2498,3 2150,9
Massa final (mg) 2191,1 2160,9 2498,2 2150,3
Perda de massa (mg) -0,2 0,2 0,1 0,6 -0,1
Perda de massa superficial (g/m?) -0,2528 0,2588 0,1159 0,7799
Dias de ensaio 7 28 35 7 7
Densidade (g/cm®) 2,71 2,71 2,71 2,71 0
Penetracdo (mm) -9,33E-05  9,55E-05  4,28E-05  2,88E-04  -5,27E-05
Taxa de corrosao (mm/ano) -4,86E-03  1,24E-03  4,46E-04  1,50E-02  -7,99E-04
Taxa de corrosdo (g/m?/dia) 0,0000 0,0092 0,0033 0,1113 0,0000
pH do fertilizante 5,3 5,46 5,58




