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RESUMO
O Grupo de Controle Térmico da Divisdao de Mecanica Espacial e Controle (DIMEC)
do Instituto Nacional de Pesquisa Espaciais (INPE) possui uma linha de pesquisa em
tubos de calor de baixa pressao na qual foram estudadas combinagdes de tubos de calor
fabricados em aluminio com e sem revestimentos internos carregados com fluido de
trabalho acetona. Dado que a &gua apresenta propriedades térmicas melhores que a
acetona e até superiores que amdnia e um risco menor ao operador e ao ambiente, ha o
interesse em se estudar tubos de calor em aluminio carregado com &gua. Aluminio sem
protecdo e agua € sabidamente um sistema incompativel para o uso em tubos de calor
devido a répida formacdo de gases ndo condensaveis (GNC), mas o uso de inibidores
combinado a recobrimentos parece ser uma solugdo tecnoldgica a ser explorada. A
revisdo da literatura cientifica mostrou que houve um avanco no entendimento da
atuacdo de alguns inibidores de corrosdo para o uso em tubos de calor de aluminio
preenchidos com agua. Foram estudadas solu¢fes aquosas inorgénicas contendo ions de
cromato e de permanganato. Os resultados mostraram que, apesar destes inibidores
retardarem o processo de formacdo de gases ndo condensaveis (GNC), eles ndo evitem
no médio prazo a sua formacao, sendo estudados tubos de calor com tempo de vida util
de até 72h, tempo ndo suficiente para aplicagdes espaciais. Este trabalho apresenta os
resultados obtidos em estudos de corrosdo por imersdo de aluminio polido e/ou
anodizado, em meio contendo agua ou dicromato e em superficie integra ou com
defeito. Os resultados mostram que a anodizacdo da superficie do aluminio contribuiu
para a protecdo contra corrosao do aluminio em agua, assim como o uso de dicromato
como inibidor de corrosdo, se mostrando coOmo Processos Promissores para 0 Uso em
trocadores de calor contendo agua. Entretanto, os estudos devem incorporar tempos
prolongados dado que o dicromato é consumido no processo de protecdo contra

corrosao
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1. Introducéo

O Grupo de Controle Térmico da Divisdo de Mecanica Espacial e Controle (DIMEC)
do Instituto Nacional de Pesquisa Espaciais (INPE) possui uma linha de pesquisa em
tubos de calor de baixa pressdo na qual foram estudadas combinac@es de tubos de calor
fabricados em aluminio com e sem revestimentos internos carregados com fluido de
trabalho acetona. Dado que a &gua apresenta propriedades térmicas melhores que a
acetona e até superiores que aménia e um risco menor ao operador e ao ambiente, hd o
interesse em se estudar tubos de calor em aluminio carregado com agua. Aluminio sem
protecdo e agua é sabidamente um sistema incompativel para o uso em tubos de calor
devido a répida formacdo de gases ndo condensaveis (GNC), mas o uso de inibidores
combinado a recobrimentos parece ser uma solucdo tecnoldgica a ser explorada. Assim,
este documento apresenta os resultados obtidos em estudos de corrosao por imersdo em
aluminio polido ou anodizado, em meio contendo agua e/ou dicromato e em superficie
integra ou com defeito. Os resultados se mostraram promissores quanto a combinacao
da anodizacao e do inibidor na protecdo contra corrosao do aluminio em agua.

1.1. Objetivo

O objetivo deste relatdrio é apresentar os resultados obtidos em estudos de corroséo
por imersdo em aluminio polido ou anodizado, em meio contendo agua e/ou dicromato
e em superficie integra ou com defeito

2. Revisdo Bibliografica

A anélise da literatura foi realizada no trabalho da Engenharia do Produto “DIMEC-PE-
TRP-0003 v0O0 - Estudo Preliminar sobre Sistemas de Prote¢édo contra Corrosao para
uso em Tubos de Calor em Aluminio Carregado com Agua”.

3. Metodologia

A Figura 1 mostra as atividades realizadas viando a avaliacdo das superficies de
aluminio quanto & sua resisténcia & corrosao por imers&o.



Figura 1- Representacdo esquematica da sequéncia de producéo e ensaios de amostras.
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Foram anodizadas amostras de aluminio polido com lixa grana #1.200, visando eliminar
as imperfeicdes superficiais e decapados para eliminar sujidades. Algumas destas
amostras foram medidas e pesadas e usadas para avaliar a taxa de corros@do em meio de
agua deionizada e em solucdo aquosa de dicromato a 12 g/I.

Outras amostras, ap0s serem submetidas ao polimento, foram anodizadas de acordo com
o procedimento “DIMEC-PE-PRC-0010 - Procedimento de Anodizagéo e Coloragéo em
Acido Sulfurico para Ligas de Aluminio do INPE”. Na sequencia, estas amostras foram
medidas e pesadas e usadas para avaliar a taxa de corrosdo em meio de agua deionizada
e em solucdo aquosa de dicromato a 12 g/l.

E por fim, outras amostras anodizadas foram submetidas a criacdo de um defeito
retilineo em sua superficie de maneira a expor o metal base. Estas amostras também
foram medidas e pesadas e usadas para avaliar a taxa de corrosdao em meio de agua
deionizada e em solucdo aquosa de dicromato a 12 g/l. O pH inicial das solucdes foi
ajustado para 6 e também foi controlado durante todo o ensaio.

Adicionalmente, foram realizadas avaliagcGes por microscopia eletronica de varredura e,
amostras de aluminio decapadas em diferentes solugdes, notadamente as solugdes
comerciais Fosco e Tech All. Este estudo visou padronizar a superficie pré anodizacao,
mantendo a morfologia da superficie obtida com o Tech All similar a superficie obtida
com o Fosco. Imagens por microscopia eletrbnica de varredura das superficies
anodizadas também foram obtidas.



3.1. Polimento

As amostras em aluminio 6061 foram polidas com lixa grana #1.200 visando obter uma
superficie isenta de riscos ou arranhdes, padronizando-a para 0 processo seguinte de
anodizacao. Na sequencia, a superficie foi limpa por decapagem, em solucdo Tech All
509/l em temperatura ambiente por 2 min, para extrair eventuais incrustacdes oriundas
dos elementos da lixa. A Figura X mostra as amostras utilizadas ap6s o polimento e
decapagem.

Figura 2- Amostras ap6s o polimento

3.2. Anodizacao

As amostras foram anodizadas em solucdo de acido sulfirico a 90g/I, 1,2A/dm?, por
40minutos, seguindo o procedimento “DIMEC-PE-DDD-0010 - Procedimento de
Anodizagio e Coloragdo em Acido Sulfurico para Ligas de Aluminio do INPE”. A
Figura X mostra o sistema de anodizacgéo utilizado e sua fonte de corrente.

Figura 3- Amostras ap0s a anodizagdo
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3.3. Producéo do defeito

As amostras anodizadas, Figura 4, foram riscadas utilizando um estilete de maneira a
expor longitudinalmente o seu metal base.

Figura 4 - Amostras ap0s a anodizagdo e com defeito superficial
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a) b)
a) antes do ensaio; b)apos ensaio de imersdo

3.4. Ensaio de imersao

As amostras foram submetidas a ensaio de imersdo parcial em agua ou em solucao
aquosa de dicromato a 12 g/l. A temperatura da solugdo foi mantida por meio do uso de
uma chapa de aquecimento proximo a ebulicdo (96°+2°C). A temperatura foi controlada
por meio de um termdmetro em banho adjacente. Todas as solugdes tiveram seu pH
ajustado para 6, de maneira a padronizar o inicio do ensaio, mantendo as condigdes da
solucdo em uma regido de passivacdo para o aluminio. A Figura 5 mostra uma
representacdo esquematica do sistema utilizado.

Figura 5 - Representacdo esquematica do sistema de imersao utilizado.
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A superficie aberta foi lacrada com filme de polietileno e uma tampa para proporcionar
um ambiente hermeticamente fechado.

Foram controlados os pesos iniciais, parciais e finais das amostras, bem com as suas
dimensGes de maneira a prover a taxa de corrosdo nos meios avaliados em 24, 72 e
168h. Adicionalmente, foi controlado o pH das solucdes.

4. Microcopia Eletronica de Varredura
4.1. Lixamento em diferentes #granas

Foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura amostras lixadas com
diferentes gramaturas e sem lixamento prévio, e posteriormente anodizadas,
visando identificar o impacto do lixamento na camada anodizada.

4.2. Decapagem em Fosco e Tech All

Foram avaliadas as superficies das amostras de aluminio visando verificar 0s
efeitos de diferentes solucGes e condi¢bes de decapagem. O decapante Fosco €
um produto comercial a base de NaOH com aditivos, assim como o Tech All. A
indisponibilidade do Fosco exigiu que novos ensaios fossem realizados.

4.3. Amostras Anodizadas

Foram analisadas as superficies das amostras anodizadas, coloridas e seladas,
observadas por microscopia eletrdnica de varredura, apds a escolha dos melhores
processos acima descritos.

5. Resultados e Discussdes
5.1. Microscopia Eletronica de Varredura

5.1.1. Lixamento em diferentes #granas

Foram avaliadas por microscopia eletrdnica de varredura amostras lixadas com
diferentes gramaturas e sem lixamento prévio. A Figura de 6 mostra as superficies
anodizadas ap0s estes procedimentos.



Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura das amostras anodizadas

a) Amostras anodizadas sem lixamento
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Observa-se na Figura 6a) que as amostras ndo lixadas apresentam uma diregado
preferéncia de crescimento do 6xido, sendo alinhado com a direcdo de laminagdo do
material. 1sso pode estar associado a uma laminacdo superficial a frio no ultimo estagio
de laminacdo, o que normalmente é realizado para melhorar as caracteristicas mecanicas
do material. Observa-se na Figura 6b) que mesmo lixando a superficie, com duas lixas
diferentes, ainda ha esta formacdo direcional do 6xido. Contudo, na Figura 6c), na qual
foram utilizadas diversas lixas, hd& uma maior homogeneidade na superficie anodizada.
De forma que o processo de eleicdo na construgdo dos corpos de prova a serem
avaliados levou em conta este procedimento.

5.1.2. . Decapagem em Fosco e Tech All

Foram avaliadas as superficies das amostras em aluminio visando verificar os efeitos de
diferentes solucBes e condicBes de decapagem. O decapante Fosco é um produto
comercial a base de NaOH com aditivos, assim como o Tech All. A indisponibilidade
do Fosco exigiu que novos ensaios fossem realizados.



Figura 7 - Amostras decapadas ap6s o processo de lixamento: a) fosco 30s; b) fosco 2min;
c) tech all 30s; tech all 2 min.
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Observa-se que as amostras decapadas tanto com fosco quanto com all tech por 30
segundos, Figuras 7a) e 7c), respectivamente, apresentam uma homogeneidade quanto
aos tamanhos das cavidades atacadas melhor quando comparadas as amostras decapadas



por 2minutos de ambas as solucdes, Figuras 7b) e 7d), respectivamente. Assim, adotou-
se 0 tempo de 30 segundos para a decapagem.

5.1.3. Amostras Anodizadas

A Figura 8 mostra a superficie das amostras anodizadas, coloridas e seladas
observadas por microscopia eletrdnica de varredura.

%

Figura 8 - Superficie das amostras anodizadas, coloridas e seladas.
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Observa-se que a superficie apresenta-se relativamente bem homogénea, com
auséncias de trincas, e com poros selados.

5.1.4. Ensaios de Corrosao

A Tabela 1 traz os resultados das taxas de corrosao obtidas em diferentes condi¢fes
Os mesmos resultados séo reproduzidos na Figura 9. A Tabela 2 traz a variacdo de pH
das solucgdes, sendo estas reproduzidas na Figura 11.

Tabela 1 — Taxa de corrosdo obtidas paras as diferentes condicdes.

+SD +SD +SD
Amostras Taxa 72h Taxa 168h Taxa
Al Polido Decapado Agua 15,42 4,05 7,04 2,07 4,25 3,48

Al Polido Decapado Dicromato | 1,44 0,19 0,68 0,01 1,14 0,52

Al Anodizado Agua 3,76 1,21 1,45 0,44 0,65 0,22

Al Anodizado Dicromato 2,67 0,73 1,16 0,40 0,33 0,08

Al Anodizado com Defeito
Agua 6,80 2,84 1,82 0,10 1,31 0,14

Al Anodizado com Defeito
Dicromato 11,75 2,71 1,37 0,32 1,05 0,16

11



Figura 9- Taxas de corrosdo em fungédo das condic¢des de ensaio de imersao.
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Observa-se que as taxas de corrosdao do aluminio polido em &gua sao
relativamente maiores que as demais, a excecdo da taxa obtida para 168h de imersé&o.
Este efeito serd mais bem discutido na sequéncia.

Tanto o uso do dicromato quanto da camada anodizada tem um efeito protetivo
sobre o0 aluminio, dado que as taxas de corrosao diminuem significativamente. Contudo,
uma vez que esta camada é rompida, a taxa de corrosdo aumenta para 0 tempo de
imerséo de 24h e mantem-se baixa para tempos maiores.

Como evidenciado na revisdo da literatura, o aluminio metalico, na presenca da
agua, se corroi formando 6xido de aluminio e H+. Quando em &agua, estes ions H+ se
combinam para formar o H2 gasoso, que € um GNC (gas ndo condensavel).

Neste caso, ha um aumento do pH pela dissociacdo da agua, e consequente
presenca de ions OH". Isso faz com que além da formagéo dos gases ndo condensaveis,
forme-se também um ambiente hostil ao aluminio, que se corrdi fortemente em meio
bésico.

12



Figura 10- Diagrama de Pourbaix, ou diagrama de E-pH para o aluminio em agua.
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Assim, observa-se na Tabela 2 que o pH da amostra somente polida e decapada
cresce continuamente com o tempo, de maneira que a condi¢cdo da solucdo sO se
deteriora com o tempo. Observa-se que, apesar da taxa de corrosdo se diminuir com o
tempo de 168h, ainda assim ela é alta. Um estudo mais prolongado poderia evidenciar
este efeito deletério a corrosao do aluminio.

Jé& para o aluminio polido e decapado na presenca do dicromato observa-se que 0
pH praticamente ndo mudou, o que é um forte indicio de que a reacdo de formacédo de
H, ndo se processou. Isso é evidenciado na literatura pela reacdo de oxida¢do do cromo,
eliminando o hidrogénio H" antes que se forme o géas H,.

20r0;, +10H" _ +6€” > Cr,0, v +5H,0,,

Entretanto, é de se presumir que este dicromato serd consumido por um periodo
até eu se esgote na solugdo, iniciando-se o processo de formacéo do H,, resultando em
perda de eficiéncia do tubo de calor no médio prazo. O processo de corrosao do tubo
néo foi bloqueado, somente foi reduzida a taxa de corroséo.

O mesmo efeito de manutencdo do pH das soluces foi observado para as
amostras anodizadas e submetidas & imersdo em solugdo de dicromato, o que mostra
que o dicromato atua na presenca de um defeito na camada anodizada. Nota-se que a
menos de um aumento na taxa de corrosdo para as amostras pesadas com 24h, houve
uma reducdo da taxa de corrosdo para as amostras pesadas com 72 e 168h.
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Tabela 2 — Variacdo de pH das solucdes.

. +SD | pH | +SD | pH | +SD
Amostras pH 72h pH 168h pH
Al Polido Decapado Agua 1,02 | 0,18 | 0,22 | 0,13 3,06 0,20
Al Polido Decapado Dicromato | 0,06 | 0,02 | 0,07 | 0,02 0,07 0,02
Al Anodizado Agua -0,60 | 0,04 | -061| 0,17 | -0,32 | 0,10
Al Anodizado Dicromato 0,04 | 0,02 | 0,21 | 0,02 0,05 0,02
Al Anodizado com Defeito Agua | 0,53 | 0,13 | 0,41 | 0,08 0,41 0,10
Al Anodizado com Defeito

Dicromato 0,01 0,01 0,03 0,02 0,05 0,02

Figura 10- Variacdo do pH das solucfes
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2,0

A Tabela 3 traz a variagdo da taxa de corrosao entre os intervalos de 24-72h e 72-168h.
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Tabela 3 — variagdo da taxa de corrosdo entre os intervalos de 24-72h e 72-168h.

Amostras 24-72h 72-168h
Al Polido Decapado Agua 2,85 2,16
Al Polido Decapado Dicromato -0,29 0,38
Al Anodizado Agua 0,29 0,13
Al Anodizado Dicromato 0,40 0,29
Al Anodizado com Defeito Agua -1,89 0,93
Al Anodizado com Defeito Dicromato -3,46 0,81

Nota-se que a taxa de corrosdo para o aluminio polido no intervalo de 24-72h é
muito maior que em qualquer outra condi¢do. Cabe aqui uma explicacdo. Este oxido
formado no aluminio é aderente, de maneira que o que se observa é um aumento da
massa da amostra dado a formagdo de um 6xido em sua superficie. Contudo, observa-se
que a variacdo da taxa de corrosdo € menor para o intervalo de 72-168h. Ainda assim,
uma taxa de corroséo alta, relativamente a outras condigoes.

Em outro caso, para 0 mesmo intervalo de 24-72h, a variagdo na taxa de corrosao
para o aluminio somente anodizado, quer seja em dgua ou em dicromato é drasticamente
reduzida, quando comparada ao aluminio polido. Mantendo esta taxa baixa para o
intervalo de 72-168h.

Contudo, hd um efeito interessante no mecanismo de formacao/ dissolugdo do
oxido formado na superficie do metal. Nota-se que tanto para a amostra de aluminio
polido, bem como para as amostras de aluminio anodizado e com defeito, a variagdo na
taxa de corrosdo nos tempos de 24-72h é negativa. O que mostra que o dicromato esta
atuando neste mecanismo e que ha dissolugdo do aluminio formado inicialmente e ndo a
formacdo de um oxido protetor. Na sequéncia, ha a formagéo de um oOxido protetor e a
variacdo na taxa passa a ser positiva. Ja para as amostras anodizadas, e sem defeito, a
variacdo na taxa em qualquer dos intervalos é positiva.

Ainda assim, ha que se considerar também um eventual efeito de aclimatacdo do
Oxido a solucdo. Ou seja, 0 O6xido quando recebe a solugdo, mesmo que tenha seus poros
preenchidos e selados quimicamente, vao sofrer algum tipo de embebimento pela
solucdo. Assim, estas taxas observadas nas 24h iniciais para as amostras anodizadas e
sem defeito podem ter influéncia da presenca das solucdes. Pelo historico da literatura,
0s tubos de calor em aluminio com solucdo aquosa de dicromato ndo resistiram a mais
que 72h em ensaio de vida, ou seja, em menos de 72 houve a formacdo de gases ndo
condensaveis suficiente para que ndo houvesse mais conveccdo do liquido pelo tubo.
Entretanto, para o caso destes tubos em aluminio contendo somente agua a variacdo de
pH chegou a 2,73, bem similar a variacdo obtida de 3,06 por este estudo. Ja variacao de
pH obtida para os tubos de calor em aluminio preenchidos com dicromato chegou a
0,50, enquanto que para este estudo a variagdo de pH ficou na casa de 0,05. Ou seja,
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uma ordem de grandeza menor. E sendo o pH proporcional a concentracdo de H*, é de
se inferir que o dicromato ainda estava atuando ap6s168h. Estudos com tempos mais
prolongados podem ajudar a definir se o sistema aluminio anodizado e dicromato seria
capaz de suportar a vida Util esperada para os tubos de calor.

6. Conclusdes

Os resultados evidenciam que tanto o dicromato quanto a anodizacdo contribuem
positivamente na reducdo da taxa de corrosdo por imersdo. Contudo, quando o aluminio
ndo esta protegido por uma camada ou quando ha um defeito na camada, o dicromato é
consumido no processo, de forma que o tempo de manutencdo desta protecdo ainda
permanece desconhecido.

7. Trabalhos futuros

Dando continuidade aos estudos, sera realizada a avaliacdo da camada anodizada,
na presencga de &gua e dicromato, utilizando técnicas eletroquimicas como polarizagdo
potenciodindmica e impedancia. Esta avaliacdo visa comparar os valores de taxa de
corrosao obtidos com os valores extraidos por extrapolacdo de Tafel, obtida nas curvas
de polarizacdo anddicas, bem como entender o comportamento das camadas na presenca
de ambas as solugBes. Adicionalmente, serd avaliada a taxa de corrosdo por tempo
prolongado do aluminio anodizado na presenca de defeito em solugdo de dicromato de
maneira a tentar identificar o eventual tempo de consumo do dicromato, o qual dara
ideia do tempo de vida util de um tubo de calor anodizado internamente.
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