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simulacdo numeérica em ligas aerosespaciais Al-2,0%/Fe tratadas por refusdo a laser em
acido sulfarico.
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Abstract

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is a technique used in the characterization of
electrochemical systems, among them, coated metal surfaces and in the study of corrosion of
metals and alloys. This work has as objective the study of aerospace alloy electric behavior of
Al-2% Fe, treated by laser remelting (RFL) in 0.1 mol/L H,SO4, acrated and at 25°C, in these
conditions the values of the electric solution resistance (Rs) was 22Q. Electrochemical
impedance measurements were performed to Al alloy-2% Fe untreated on open circuit
potential (PCA), whose value was -0.629 V versus the saturated calomel reference electrode
(SCE), in the range from 100 kHz frequency to 0, 05Hz and with amplitude of signal switched
from 50 mV (rms). It was observed a semicircle extended, typical of oxide coating on Al-
2%Fe untreated; the polarization resistance (Rp) with 1.73 KQ and a capacitance (Cqc) equal
to 0.39uF. The laser treated sample presented R, of 12.1 KQ and Cgy. of 0.926 pF in PCA of
-0.624 V/SCE. This work was also carried out numerical simulation of electrochemical
impedance using computational tools, such as, Z-Plot and Matlab. The experimental outcome
was assessed with the result of numerical simulation by determination of equivalent electrical
circuit and system with electrochemical associated interpretations, both of which the results
were consistent.

Keywords: Laser remelting, electrochemical impedance, corrosion resistance, Al-Fe alloys,

sulphuric acid.

Resumo

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica empregada na
caracterizagcdo de sistemas eletroquimicos, dentre eles, superficies metalicas revestidas e no
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estudo da corrosdao de metais e suas ligas. Este trabalho tem como objetivo o estudo do
comportamento elétrico da liga aeroespacial de Al-2%Fe, tratada por refusdo a laser (RFL)
em meio de 0,1 mol/L de H,SOy, acrado e a 25°C, nestas condigdes os valores da resisténcia
elétrica da solucdo (Rg) foi 22Q. Foram efetuadas medidas de impedancia da liga Al-2%Fe
ndo tratada no potencial de circuito aberto (PCA), cujo valor foi de -0,629V versus eletrodo
de referéncia de calomelano saturado (ECS), no intervalo de frequéncia de 100 kHz a 0,05 Hz
e com amplitude de sinal alternado de 50 mV(rms). Foi observado um semicirculo estendido,
tipico de revestimento de 6xido sobre a liga de Al-2%Fe nao tratado, sendo que o valor da
resisténcia de polarizacdo (R,) foi de 1,73 KQ e uma capacitancia (Cqyc) igual a 0,39 uF. A
amostra tratada a laser apresentou R, de 12,08 KQ e Cy. de 0,96 pF no PCA de -
0,624 V/ECS. Neste trabalho também foi realizada a simulacdo numérica da impedancia
eletroquimica usando as ferramentas computacionais, tais como, Z-Plot ¢ Matlab. O resultado
experimental foi aferido com o resultado da simula¢do numérica, mediante a determinagao do
circuito elétrico equivalente do sistema e com as interpretacdes eletroquimicas associadas,
sendo que ambos os resultados foram coerentes.

Palavras-chave: refusao a laser, impedancia eletroquimica, resisténcia a corrosdo, ligas de al-

fe, acido sulfurico.

Introducéo

A impedancia eletroquimica, mais conhecida por espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIE) ¢ uma técnica de experimentagdo, atualmente com aceitagao crescente pela comunidade
cientifica. Segundo Silva (1) esta técnica tem se tornado importante para a engenharia de
corrosdao como método auxiliar na predicdo do comportamento corrosivo. Silva (1) relata
ainda que a teoria da impedancia eletroquimica ¢ bem desenvolvida no campo da teoria de
corrente alternada que descreve um circuito de uma corrente alternada ou um potencial em
fun¢do da frequéncia

Segundo Macdonald, (2) a espectroscopia de impedancia eletroquimica ¢ uma técnica
poderosa para a caracterizacdo de uma grande variedade de sistemas eletroquimicos e para a
determinagdo da contribuicdo de processos individuais de eletrodo ou eletrélito nestes
sistemas. Qualquer propriedade intrinseca ou estimulo externo que influencie a condutividade
de um sistema/material pode ser estudo por espectroscopia de impedéancia. Os parametros
provenientes de um espectro de impedancia resumem-se geralmente em duas categorias:

e aqueles pertinentes ao proprio material, tais como condutividade, constante dielétrica,
mobilidade de cargas, concentragdes de equilibrio das espécies carregadas, velocidade de
geracao/recombinagdo das mesmas; e

e aqueles pertinentes a uma interface eletrodo/material, tais como: constantes de velocidade
de reacdo de adsorc¢do, capacitancia de regido de interface e coeficientes de difusdo de
espécies neutras no proprio eletrodo.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma ferramenta que pode
servir para predizer a maneira como a camada tratada ou filme se comportard com o tempo,
em relacdo ao processo corrosivo. A partir da analise de experimental da corrente alternada
aplicada ao corpo de prova com a superficie tratada; esta técnica conduz a avaliacdo da
impedancia eletroquimica que podera informar a qualidade protetora da camada tratada. (3)

_2-
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Neste trabalho através da espectroscopia de impedancia caracterizou-se o comportamento
elétrico de pegas de Al-2,0%Fe tratadas por Refusdo Superficial a Laser (RSL), e como modo
de comparagdo caracterizou-se o comportamento elétrico de pecas da mesma liga sem
tratamento RSL. Além disso, estipulou-se os valores do circuito equivalente formado por
resistores e capacitores da camada tratada por laser através da simulagdo mediante a
modelagem dos dados eletroquimicos. Os resultados da impedancia eletroquimica foram
expressos no formato de diagramas da impedancia (Diagramas de Nyquist).

Metodologia

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica tem como base a aplicacdo de um
potencial alternado ou corrente alternada (ac), sendo uma delas a variavel que controla o
processo, medindo-se a intensidade e a diferenca de fase da outra varidvel. As medidas sao
realizadas em uma faixa de frequéncia, de forma que diferentes processos fisicos e quimicos
possam ser apresentados em fung¢do do tempo. Aplicada em sistemas eletroquimicos, a
resposta sdo circuitos elétricos equivalentes que fornecam respostas iguais as fornecidas aos
processos fisico-quimicos do sistema em andlise. Os elementos basicos utilizados na
representacdo, apresentados com circuitos equivalentes, estio mostradas na Tabela 1, com as
suas respectivas equacdes de impedancia. Ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica podem ser realizados para avaliar a eficiéncia de sistemas
substratos/revestimentos em diversos meios corrosivos. (1), (4).

Tabela 1- Elementos Basicos de Circuito - Impedancia

Resistor Capacitor Indutor
Z=R 1 Z=joL
L=——-
jlold
Resistor Capacitor Indutor
{ | ({8

Fonte: SILVA (1)

De uma maneira geral, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste em
colocar a amostra do material sob investigacdo entre dois eletrodos, aplicar um estimulo
elétrico, um sinal alternado de pequena amplitude (5 a 20 mV), a um eletrodo inserido num
eletrélito e medir a resposta resultante. Varios tipos de estimulo podem ser considerados, no
entanto o mais comum, ou, o procedimento padrdo ¢ utilizar uma tensdo alternada do tipo
senoidal, e medir as partes reais e imagindrias da impedancia complexa em funcdo da
frequéncia. Os graficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em funcdo da
frequéncia compdem o espectro de impedancia para aquele dispositivo composto pela amostra
do material e os eletrodos. A impedancia eletroquimica interpreta as perturbacdes a pequenos
sinais e, que por definicdo, ¢ a relacdo entre uma perturbagao em potencial AE, e sua resposta
em corrente Al, sendo ambas senoidais (1), (4), (5), (6).
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A Figura 1 mostra um gréfico tipico de uma onda de potencial aplicado e a corrente elétrica
de um circuito de corrente alternada. Nota-se que as duas curvas s3o diferentes ndo s em
amplitude mais também estdo variando com o tempo, ou seja, estdo defasadas (7).

tempo

Fonte: SILVA (7)

Figura 1 — Forma de onda de corrente alternada para o
potencial aplicado e a corrente resultante

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos foram realizadas conforme arranjo
experimental mostrado na Figura 2, onde a aplicacdo de corrente alternada a célula
eletroquimica ¢ feita através de um potenciostato com interface de impedancimetro. A
corrente alternada, em uma faixa de frequéncia, ¢ programada pelo computador e aplicada ao
eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo € recebida pelo detector
de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao computador para processamento. A
aplicacdo da corrente alternada pode ser feia tanto no modo potenciostatico como no
galvanostatico. No modo potenciostatico o computador fornece a célula um potencial
alternado, e a resposta recebida pelo detector € a corrente, enquanto no caso galvanostatico
acontece ao contrario (8).

Potenciostato | Computador
CE| ER| ET
Celula

Fonte: Adaptado de WOLYNEC (8)

Figura 2 — Arranjo experimental tipico para a
realizagdo das medidas de impedéncia em
sistemas eletroquimicos

Segundo a autora Freire (5) a interpretagdo das medidas de EIE geralmente ¢ feita pela
correlacdo dos dados de impedancia sob o circuito elétrico equivalente, que representa os
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processos fisicos que estdo ocorrendo no sistema em investigagdo ou por meio de graficos. O
grafico da parte real e a parte imaginaria (Z = Z° + jZ”°), respectivamente, onde j= V-1,
medido em diferentes frequéncias ¢ chamado de “Diagrama de Nyquist”, diagrama de
impedancia ou espectro de impedancia. Apresenta-se, na Figura 3, a representagdo vetorial em
termos de coordenadas real (I) e imaginaria (I”).

Imaginaria
\

Real

Fonte: SILVA (7)

FIGURA 3 - Vetor em termos de coordenadas real (1) e imaginario (1)

O diagrama de Nyquist consiste de uma série de pontos, cada um representando a grandeza e
a direcdo do vetor de impedancia para uma frequéncia particular. O diagrama ¢ um plano
complexo (real e imaginario) de coordenadas cartesianas, onde se tem nas abscissas a parte
real (termos resistivos) e nas ordenadas a parte imagindaria (termos capacitivos ou indutivos).
Os dados de impedancia representados no plano cartesiano sob uma larga variacdo de
frequéncia (100 kHz a 10 mHz; em geral 10 kHz a 10™ Hz), gera configuragdes tipicas, de
acordo com o mecanismo eletroquimico predominante. O diagrama de Nyquist, tem como
abscissa a componente real da impedancia (Z’) e como ordenada a componente imaginaria da
impedancia (Z”’), onde se observa que em frequéncias altas, o valor da impedancia ¢ quase
que a integral criada pela resisténcia 6hmica (RQ) e em frequéncias mais baixas o valor se
aproxima da resisténcia pura (Rp), onde o valor ¢ (RQ + Rp), (5), (7).

Uma das vantagens deste diagrama ¢ que o formato da curva possibilita visualizar os efeitos
da resisténcia 6hmica, onde a altas frequéncias pode-se extrapolar o semicirculo para a
esquerda até interceptar o eixo real e encontrar o valor da resisténcia 6hmica. Porém, o
diagrama de Nyquist apresenta algumas desvantagens, como a freqiiéncia ndo aparece de
forma explicita, e ainda, apesar da resisténcia 6hmica e a resisténcia de polarizacdo poder ser
obtidas facilmente, o valor da capacitancia s6 pode ser calculado apds obter as informagdes da
frequéncia (7).

Resultados e discussao

As ligas de impedancia das ligas de Al-2,0%Fe tratada e ndo tratadas por RSL foram
realizadas em célula eletroquimica com trés eletrodos, sendo que o eletrodo de referéncia foi o
eletrodo de calamelano saturada (ECS), o contraeletrodo foi um fio de 200 mm comprimento
e 1 mm de didmetro de platina. Utilizou-se uma solu¢do de 0,1 mol/L de H,SO4 e a
temperatura foi matida a 25°C por meio de um termostato Brookfield TC 501. Os ensaios
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foram realizados com um potenciostato Autolab modelo PGSTAT 30 com a unidade de
medida de impedancia FRA.

Inicialmente os eletrodos foram introduzidos na solugdo para medida de potencial de circuito
aberto (PCA), também chamado de potencial de corrosao por 55 minutos, segundo a norma
ASTM G59-97 (9).

No potencial de -0,605 V/ECS para a liga de Al-2,0%Fe ndo tratada e no potencial de
-0,624V/ECS para a amostra tratada foi aplicado um sinal alternado de 50 mV (rms) e a
frequéncia variou de 100 KHz a 0,05 Hz.

A Figura 4 apresenta o diagrama de Nyquist para as amostras da liga Al-2,0%Fe tratada e ndo
tratado (substrato).

Substrato
6,0k {——Amostra Tratada R
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Figura 4 — Diagrama de Nyquist paras as amostras da liga Al-2,0%Fe tratada e substrato em 0,1 mol/L de
H,SO, a 25°C e em solucéo aerada.

A Figura 4 apresenta dois semicirculos, o semicirculo menor a resposta para o substrato e o
semicirculo maior para a amostra tratada.

Constatou-se que, para baixas frequéncias, um carater indutivo para ambas as amostras. Para

altas frequéncias foi determinado a resisténcia da solu¢do como sendo de aproximadamente
22Q. A intersecgao do semicirculo, a baixas frequéncias com eixo Zr foi determinado uma Rp
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de 12,08 KQ e capacitancia da dupla camada elétrica de 0,96 uF para a amostra tratada ¢ Rp
de 1,78 KQ e capacitancia da dupla camada elétrica de 0,39 puF para o substrato.

Observou que o tratamento por RSL proporcionou a formagdo de 6xido de aluminio mais
espesso quando comparado com a mostra ndo tratada, tornando a resisténcia de polarizagdo da
interface oxido/solu¢do bem superior a da amostra ndo tratada, cerca de 6,7 vezes maior.

Além disso o tratamento por RSL aumentou os valores da dupla camada elétrica em de 2,5
vezes.

Foi escolhido para a simulacdo numérica somente a amostra ndo tratada, uma vez que para
esta amostra o semicirculo apresentou poucos pontos de dispersdo na curva Zr contra Zi. A

Figura 5 apresenta o diagrama de Nyquist para a liga Al-2,0%Fe ndo tratada em meio
0,1 mol/L de HZSO4.

Diagrama de Nyquist
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Figura 5 — Diagrama de Nyquist para a liga Al-2,0%Fe nédo tratada com 0,1 mol/L de H,SO,, curva
experimental e simulada pelo programa Matlab
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As curvas apresentaram um bom ajuste pra baixas frequéncias e um deslocamento entre os
resultados experimentais em altas frequéncias.

Um dos possiveis circuitos elétricos equivalentes para a liga Al-2,0%Fe em H,SO4 0,1 mol/L
pode ser visto na Figura 6, a seguir.

Rs

SDY S | L
C

—— i

A TR

Rl L

Figura 6 — Circuito elétrico equivalente utilizado na simula¢do da curva de —Zi por Zr para a
Al-2,0%Fe em H,SO,0,1 mol/L

Conclusoes

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

Os resultados apresentaram que o tratamento por RSL proporcionou a formagao de 6xido de
aluminio mais espesso quando comparado com a mostra nao tratada, tornando a resisténcia de
polarizagdo da interfase 6xido/solugdo bem superior a da amostra ndo tratada, cerca de 6,7
vezes maior. Além disso, o tratamento por RSL aumentou os valores da dupla camada elétrica
em de 2,5 vezes.

Pela técnica de impedancia eletroquimica foi possivel avaliar a camada de 6xido formada na
superficie da liga Al-2,0%Fe tratada por RSL, como sendo um filme protetor contra a
corrosao desta liga em meio de H,SOy4, 0,1 mol/L quando comparada com a liga Al-2,0%Fe
ndo tratada neste meio.
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