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RESUMO

Neste trabalho, o comportamento de corrosdo localizada de uma liga Al-Li
(AA2098-T351) foi comparado com o da liga convencional AA2024-T351 por
ensaio de imersdo em solucédo 0,01 mol L1 de NaCl. A evolucédo da corrosao
localizada nas duas ligas foi monitorada por microscopia otica e eletrdnica de
varredura apos varios periodos de ensaio, desde 2h até 24h. Os resultados
mostraram alta suscetibilidade das duas ligas a corrosdo por pite desde as
primeiras horas de imersdo. O mecanismo de corrosao nas duas ligas, todavia,
foi diferente. Enquanto a corrosao localizada na liga AA2024 foi associada com
a formacdo de micropilhas entre os precipitados micrométricos e a matriz
sendo superficial e distribuida em toda a superficie exposta ao meio corrosivo,
na liga AA2098, foi observada corrosdo severa atribuida na literatura a
presenca da fase T1, além da corrosdo observada na liga AA2024.
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INTRODUCAO

As ligas de aluminio sdo largamente utilizadas em aplicacbes da
indUstria automotiva e aeroespacial devido a suas boas propriedades
mecanicas e a baixa densidade. A liga convencional AA2024, por exemplo,
pode ser aplicada em fuselagens e painéis de aeronaves, devido ao seu alto
desempenho mecéanico e sua baixa densidade. Entretanto, essas ligas séo
suscetiveis a diferentes formas de corroséo, tais como a corrosdo por pite,
intergranular e corrosdo sob tensdo®-3),

As ligas aluminio-litio (Al-Li) apresentam propriedades superiores as
das ligas de aluminio convencionais, como baixa densidade (p), alto médulo
especifico (E/p) e excelentes propriedades em fadiga e tenacidade a baixas
temperaturas®. A classificacdo AA2098 foi desenvolvida como substituta das

AA2024 e AA2219, apresentando alta tenacidade a fratura, resisténcia a
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temperaturas elevadas, boa soldabilidade e boa resposta ao envelhecimento
natural. Essas propriedades estdo relacionadas a sua composicdo quimica,
cujos elementos principais sdo Al-Cu-Li-Mg-Ag-Zr. A adicao de litio visa a
reducdo da densidade com ganhos na resisténcia e modulo especificos,
entretanto o aumento no teor deste elemento diminui a tenacidade a fratura e
ductilidade, além de causar problemas de delaminacado e diminuir a resisténcia
a corrosao®.

Apesar das ligas de aluminio sofrerem passivacao pela formacdo de um
filme Oxido superficial, em presenca de solucdes contendo agentes
complexantes e/ou anions agressivos, 0 aluminio e suas ligas tende a sofrer
corrosdo localizada®. O comportamento frente a corrosdo de ligas de aluminio
convencionais tem sido muito estudado®3. Entretanto, pouco se encontra na
literatura sobre o comportamento da liga AA2098 frente a corrosao.
Considerando que esta é uma liga com potencial para substituir a AA2024, o
objetivo deste trabalho foi comparar a resisténcia a corrosao localizada destas

ligas em meio de cloreto.

MATERIAIS E METODOS

A liga utilizada neste estudo foi a AA2098-T351. O material foi fornecido,
pela empresa Renelou Pechiney, obtida com um envelhecimento a 155 °C por
14 horas e resfriamento ao ar. A liga AA2024-T351 foi também ensaiada para

fins de comparacdo. A composicdo quimica das ligas é mostrada na Tab. 1.

Tabela 1. Composicao quimica* (% massa) das ligas AA2098 e AA2024 usadas nheste estudo.

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Zr Li \Y Ti Ag

AA2098 | 0,0318 0,0476 | 4,44 | 0,0051 | 0,263 | 0,0001 | 0,007 | 0,177 | 1.06 | 0,0134 | 0,048 | 0,354
AA2024 | 0,0895 0,148 4,16 | 0,396 1,56 - 0,177 | - - - -

* Composic&o obtida por espectroscopia de absorcéo Gptica

As superficies das amostras foi preparada por lixamento com lixas de
carbeto de silicio na sequéncia: #320, #500, #800, #1200, #4000 seguido por
polimento com dispersdo de diamante de 3 um e 1 um. Em seguida, as
amostras foram imersas em solucédo 0,01 mol Lt de NaCl e, a cada 2h, durante
um periodo de 24h, foram removidas da solucéo e as superficies observadas
por microscopia Otica e por microscopia eletrénica de varredura (Microscopio
Hitachi modelo TM 3000).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Fig.1 mostra a evolugédo da corroséo na liga 2024-T351 para tempos
de 2h, 8h, 16h e 24h de imersdo em solucdo 0,01 mol Lt de NaCl. O ataque
corrosivo associado com a presenca dos preciiptados micrométricos ja €
possivel de ser observada apés 2h de imersdo. Apds 24h de exposicdo ao
meio o0 ataque localizado na liga AA2024 apresenta-se distribuido em toda a
extensdo da area exposta ao meio corrosivo.

McCafferty(":® propds o seguinte mecanismo para a iniciacdo da
corrosdo por pite no aluminio. Primeiramente, ocorreria a adsor¢cdo de ions
cloreto na superficie do 6xido, o que seria seguido pela penetracdo desses ions
através de vacancias na pelicula de 6xido e, finalmente, dissolucdo localizada
do aluminio na interface metal/6xido. O inicio da corrosao por pite € assistida

pela presenca do cloreto.

@ ®  © T

Figura 1 — Microscopia otica da liga AA2024-T351 apds diferentes tempos de imersao em
solucdo 0,01 M de NacCl; (a) 2h; (b) 8h; (c) 16h; (d) 24h.

Segundo Szklarska-Smialowska® a pelicula de 6xido de aluminio néo é
uma barreira eficaz a passagem de ions cloreto e, consequentemente, este
ions entram em contato com a liga sob o 6xido. Portanto, a passagem de ions
cloreto pelo 6xido para o metal ndo € determinante na velocidade da corroséao
localizada. O que determinaria a velocidade de crescimento do pite de forma
estavel € a composicdo da solucao dentro do defeito, no caso, o pite. Este
processo € controlado pela velocidade de dissolucdo no interior dos pites e a
difusdo de espécies idnicas no pite. Para a autora @, a corrosdo por pite
apresenta quatro etapas distintas: (1) processos que ocorrem no filme passivo
e na interface entre o filme e o meio; (2) processos que ocorrem dentro do
filme passivo, quando ha alteracdes microscopicas visiveis; (3) formacdo dos

chamados pites metaestaveis que iniciam e crescem durante um curto periodo
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de tempo abaixo do potencial critico de pite e que, em seguida, repassivam
(este € um passo intermediario na corrosdo); (4) crescimento do pite estavel,
acima de um certo potencial denominado potencial critico de pite. Os dois
primeiros estagios sdo dependentes da composicdo e da estrutura do filme
oxido. As caracteristicas estruturais do 6xido dependem, por sua vez, da
composicdo quimica do material, presenca e distribuicdo dos micro e macro
defeitos, estrutura cristalina e o grau de cristalinidade do 6xido. Também séo
dependentes da composicéo de eletrdlito, potencial e temperatura.

Segundo Blanc® o mecanismo de corrosdo do aluminio por ions cloreto
deve considerar as seguintes etapas: (a) adsor¢do de ions cloreto (CI), (b)
formacéo de complexos intermediarios e espécies soluveis, (c) formagéo de um
filme éxido fino e (d) ataque direto do metal.

A Fig. 2 mostra particulas micrométricas presentes na liga AA2024-T351
apos 24h de imersdo em 0,01 mol L! de NaCl. Quatro comportamentos
diferentes foram observados. Algumas particulas permaneceram intactas (1);
outras foram parcialmente corroidas (2); outras totalmente dissolvidas (3)

enguanto outra permaneceram intactas com entorno dissolvido (4).

AL x1.8k 50 um

Figura 2 — Microscopia eletronica de varredura da liga AA2024-T351 apés 24 h de imersédo em
soluco 0,01 mol L de NaCl. Diferentes comportamentos das particulas sdo observados.

Buchheit et al.®) determinaram a composicdo quimica das particulas na
liga AA2024-T3 e estudaram o seu comportamento em NaCl a 0,1 mol L a pH
4,2. Observaram quatro principais tipos de particulas Al-Cu-Mg (fase S), Al-Cu-
Fe-Mn, Al-Cu-Fe e Al-Cu-Mn. Mostraram ainda, que a particula S é ativa e que
0 Mg e Al séo dissolvidos seletivamente. Assim, a dissolucédo da fase S deixa
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resquicios de particulas, enriquecimento em cobre, e mudanca de polaridade
uma vez que estas se tornam catodicas em relacdo a matriz e, portanto,
causam a dissolucdo da matriz em seu entorno. A diferenca de atividade
eletroquimica entre os precipitados intermetalicos e a matriz, promovendo a
corrosdo localizada destes, enriqueciento em cobre e, posterior ataque da
matriz, também é reportado por outros autores(-24).

As Fig. 3 e 4 mostram a a superficie da liga 2098-T351 apés 2h, 8h, 16h
e 24h de imersdo em 0,01 M de NaCl. Dois mecanismos distintos sao
observados, um mecanismo resulta na corrosdo localizada severa (Fig. 3) e, 0
outro, resulta em corroséo localizada semelhante a observada na liga AA2024-
T351 (Fig. 3), sendo associada a presenca de precipitados intermetalicos

micrométricos na superficie da liga.
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Figura 3 — Evolugéo da corroséo localizada severa na amostra AA2098-T351 com o tempo de
imersao em 0,01 mol Lt de NaCl; apés (a) 2 h; (b) 8 h; (c) 16 h; (d) 24 h. As setas indicam os
diferentes mecanismos de corrosao.

Dois tipos de corrosdo também foram observados por Buchheit et al.(19)
ao estudar a liga Al Li AA 2090 em solucdo de NaCl 3,5%. A primeira foi
atribuida as particulas presentes na superficie. A segunda foi atribuida a
dissolucéo seletiva da fase T1 (Al2CuLi) nos contornos de subgréos.

Ma et al.®, também observaram dois tipos de corroséo localizada na liga
Al Li AA2099-T83 em solucédo de NaCl 3,5%. A primeira foi observada como
um ataque localizado superficial relacionado a presenca de particulas
micrométricas, enquanto a segunda foi caracterizada pela formacdo de anéis
de produtos de corroséao e evolugdo de gas hidrogénio no sitio ativo, ataque
severo e penetracdo intensa e localizada das areas ativas, além de ataque
seletivo dos contornos de graos/subgraos e de alguns gréaos particulares. Este
segundo tipo de corrosdo tem sido associado com a presenca da fase Ti

nanometrica gque se precipita preferencialmente em contornos de
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graos/subgrdos e discordancias, s6 podendo ser vista por microscopia
eletrdnica de transmissdo. O papel da fase T1 na corrosédo das ligas aluminio

litio tem sido relatado na literatura®1b,
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Figura 4 — Evolucéo da corrosao localizada na liga AA2098-T351 com o tempo de imersao em
0,01 M de NaCl; apéds (a) 2 h; (b) 8 h; (c) 16 h; (d) 24 h.

A liga Al-Li (AA2098-T351) deste estudo também mostrou dois tipos de
corrosdo localizada, a tipica das ligas convencionais da série 2xxx e associada
a presenca de precipitados m observaveis por microscopia Optica, 0s quais
promovem a formacdo de micropilhas e atagues mais superficiais, e a outra,
severa que leva a penetracdo, formacdo de anéis de produtos de corrosao e
formacdo de bolhas de gas. Estas bolhas devem-se a acidificacdo do meio
interno ao pite favorecendo a propagacao destes e sua penetracéo na liga.

Segundo a literatura® a corroséo localizada severa tende a ocorrer em
graos altamente deformados. Nestes grédos, a densidade de discordancias é
maior e, consequentemente, também o teor da fase T1 apdés o envelhecimento,
0 que torna esses grdos mais susceptiveis a corrosdo localizada®®. Gerin et
al.*) propuseram que na liga AA2050-T83 a corrosdo localizada ocorreria
preferencialmente em gréos orientados com o plano (111). Nessas ligas,
durante o processo de corrosdo localizada severa, inicialmente ocorre a
dissolucdo preferencial do litio da fase Ti. Consequentemente, héa
enriquecimento em cobre desta fase tornando-a catédica em relagdo a matriz
e causando a dissolucdo anddica da matriz no seu entorno. Este ataque severo
€, portanto, tipico das ligas Al-Li onde ocorre a precipitacdo da fase Ti
(Al2CuLi) preferencialmente em gréos altamente deformados e com alto teor de
discordancias em seu interior. Est tipo de corroséo nao tem sido observado nas

ligas convencionais da série 2xxx.
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CONCLUSOES

As ligas AA2024-T351 e AA2098-T351 mostraram-se altamente
susceptiveis a corrosdo localizada em meio de cloreto a partir das primeiras
horas de exposicdo ao meio corrosivo (0.01 mol L't de NaCl). Os mecanismos
de corrosdo foram diferentes nas duas ligas. Enquanto na liga AA2024 foi
observada corrosao localizada superficial em toda a extensdo da area exposta
ao meio corrosivo, associada com precipitados micrométricos e que resultam
na formag&o de micropilhas entre estes e a matriz, na liga AA2098-T351 dois
tipos de corroséo localizada foram observados. O primeiro tipo foi similar ao da
liga AA2024-T351 e relacionado a formacdo de pares galvanicos entre as
particulas micrométricas e a matriz, enquanto, o segundo tipo foi relacionado a
dissolucdo seletiva da fase Ti e sua propagacdo nos grdos de maior

deformacéo.
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CORROSION BEHAVIOR OF CONVENTIONAL ALUMINIUM ALLOY
AA2024-T351 AND Al-LI ALLOY AA2098-T351

ABSTRACT

In this work, the localized corrosion behavior of an Al-Li alloy (AA2098-T351)
was compared with that of the AA2024-T351 conventional alloy by immersion
test in 0.01 mol Lt NaCl solution. The evolution of localized corrosion in both
alloys was monitored by optical microscopy and scanning electron microscopy
after several test periods from 2h to 24h. The results showed high susceptibility
of the two alloys to pitting from the early hours of immersion. The corrosion
mechanism in the two alloys, however, was different. Localized corrosion in the
AA2024 alloy was associated with the microcells generation between
micrometric precipitates and the matrix leading to superficial attack
homogeneously distributed throughout the surface exposed to the corrosive
environment. In the AA2098 alloy, however, a severe localized corrosion
ascribed in the literature to the presence of phase Tl was also observed
besides the localized corrosion type similar to that observed in the AA2024
alloy.

Key-words: localized corrosion, aluminum lithium alloys, pitting corrosion.
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