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RESUMO

Ligas Al-Cu-Li tém apresentado vantagens em relag@o as ligas Al-Cu-Mg convencionais usadas na industria
aeroespacial devido as suas propriedades, como alta resisténcia a fadiga e baixa densidade. As propriedades
mecanicas destas ligas dependem de sua microestrutura. Neste trabalho, a atividade eletroquimica associada a
microestrutura e comportamento a corrosao da liga Al-Cu-Li 2198-T8 foi investigada por testes eletroquimicos
e ensaios de imersdo em solu¢des contendo ions cloreto (Cl). Os resultados obtidos mostraram que o
comportamento eletroquimico e a susceptibilidade a corrosdo desta liga sdo fortemente influenciados pela fase
T1(ALCuLi), a qual € a principal responsavel pelo endurecimento da mesma. Foi observado ainda que esta fase
¢ eletroquimicamente mais ativa do que a matriz de aluminio e, que quando exposta ao meio corrosivo, resulta
em corrosao localizada severa (CLS), devido ao ataque cristalografico. Nestas regides foi observada intensa
acidificacdo, principalmente dentro dos pites, resultando na evolugdo de gas hidrogénio, o que foi confirmado
pelos ensaios de visualizagdo em gel. Os resultados obtidos por técnicas eletroquimicas globais e técnica de
varredura do eletrodo vibratorio (SVET) confirmaram as observagdes dos ensaios de imersdo e de visualizagdo
em gel.

Palavras-chave: Ligas Al-Cu-Li; Microestrutura; Corrosdo localizada severa (CLS); Técnica de Varredura do
Eletrodo Vibratoério (SVET).

ABSTRACT

Al-Cu-Li alloys present interesting advantages over conventional Al-Cu-Mg alloys used in the aerospace
industry, due to their excellent properties, such as high fatigue resistance and low density. The mechanical
properties of these alloys depend on their microstructure. In this work, the electrochemical activity associated
with the microstructure and corrosion behavior of the AA2198-T8, Al-Cu-Li alloy, was investigated through
electrochemical and immersion tests, in chloride ions (Cl") containing solutions. Results obtained showed
that the electrochemical behavior and susceptibility to corrosion of this alloy are strongly influenced by the
T1(ALCuLi) phase density which is mainly responsible for its hardening. It was also observed that this phase
is electrochemically more active than the aluminum matrix and when exposed to corrosive environments, it
results in severe localized corrosion (SLC), due to crystallographic attack. In these regions, intense acidification
was observed, within the pits, resulting in hydrogen gas evolution, which was confirmed by gel visualization
tests. The results obtained through global electrochemical techniques and scanning vibrating electrode technique
(SVET) confirmed the observations from the immersion and gel visualization tests, where increased values of
anodic current densities were related to the SLC regions.

Keywords: Al-Cu-Li alloys; Severe localized corrosion (SLC); Electrochemical Techniques; Scanning Vibrating
Electrode Technique (SVET).
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1. INTRODUGAO

Nos tltimos anos, as caracteristicas mecanicas e eletroquimicas das ligas Al-Cu-Li tém sido estudadas por muitos
pesquisadores [1-7]. A procura da industria aecronautica por materiais leves contribuiu para o desenvolvimento
da terceira geragdo de ligas Al-Li com o objetivo de superacdo das deficiéncias das geragdes anteriores. Entre as
primeiras ligas produzidas da terceira geragdo, pode-se destacar a liga 2099 (Al-Cu-Li) que teve sua aplicagdo
bem sucedida em estruturas de aeronaves [8]. Assim, nos tltimos anos foram desenvolvidas ligas a base de Al-Li,
ainda mais leves. Um exemplo ¢ a liga 2198. As ligas Al-Cu-Li de terceira gera¢do possuem alta resisténcia a
fadiga e baixa densidade quando comparadas as ligas das gerac¢des anteriores ¢ com a liga 2024 (Al-Cu-Mg) [9].
Estas ligas sdo consideradas materiais avangados para a inddstria aeroespacial, além de serem mais baratas que
os compositos e as ligas de Ti [10]. Além disso, promovem menor consumo de combustivel € menor custo de
manuten¢do [11]. No entanto, quando se refere ao comportamento frente a corrosdo, estas ligas mostram baixa
resisténcia ao ataque localizado, principalmente devido a alta reatividade do litio em sua composi¢ao [12]. MA
et al. [2, 13—15] e ZHANG et al. [8] estudaram a resisténcia a corrosdo da liga 2099 (Al-Cu-Li) e concluiram
que a adigdo de litio tem influéncia significativa no comportamento a corrosdo da mesma.

Aliga 2198, estudada neste trabalho, ¢ uma das ligas mais avancadas entre as comercialmente disponiveis
da terceira geracdo de ligas Al-Cu-Li, sendo aplicada principalmente na fuselagem da aeronave Airbus A350
[16]. A microestrutura destas ligas é composta de particulas micrométricas, denominadas particulas constituintes
(PC) que se formam na fundicao, e fases nanométricas endurecedoras formadas durante o envelhecimento [17].
A composi¢do das particulas das fases intermetalicas depende exclusivamente da composi¢ao quimica da liga.
A nomenclatura das ligas de aluminio ¢ definida pela ASTM [18] por quatro digitos “XXXX”. O primeiro
digito representa o elemento de liga majoritario no material. Esta divisdo compreende desde a série 1 XXX (Al
comercialmente puro) até a 8XXX (com Sn ou Li como elementos de liga). A liga 2198, objeto deste estudo, se
enquadra na série 2XXX, pois tem o cobre como principal elemento de liga. Nesta liga, a adi¢ao de litio pode
resultar na precipitacdo da fase coerente 8’ (ALLi). As PC das ligas Al-Cu-Li sdo catodicas em relagdo a matriz de
aluminio e causam ataque localizado em seu entorno [19]. Nestas ligas, as fases nanométricas como &’ (ALLi),
0’ (Al,Cu), S (Al,CuMg) € T1 (Al CuLi) contribuem para sua resisténcia mecanica [20]. Essas particulas sdo
formadas durante o envelhecimento [21] e sdo significativamente afetadas pelos tratamentos termomecanicos,
aos quais as ligas sdo submetidas, o que, por sua vez, influencia na resisténcia a corrosdo [12, 22-26].

Além disso, modificagdes na composi¢do quimica ¢ no processo de conformacdo (tratamentos ter-
momecanicos) podem resultar na otimizagdo entre resisténcia mecanica e tenacidade [21]. Adi¢des de Cu e
Mg favorecem a formagdo de precipitados coerentes e semi-coerentes das fases ©’(AlLCu), S(AL,CuMg) e T1
(ALCuLi) [27]. A precipitacdo dessas fases favorece a ocorréncia de zonas livres de precipitados (PFZ’s) prox-
imas aos contornos de grao [17]. A adigdo de Zr resulta na precipitagdo de dispersoides de morfologia cubica
B(ALZr) que estabilizam a estrutura dos subgraos e suprimem a recristalizagdo, contribuindo para a elevagdo da
resisténcia mecanica [28]. Na Figura 1 é possivel observar, de forma ilustrativa, a presenc¢a e caracteristicas das
fases para este tipo de liga.
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Figura 1: Microestrutura esquematica ilustrativa das ligas Al-Cu-Li. Adaptado de [9].
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Aliga 2198 exibe maior resisténcia a tragdo na condi¢do T8 (2198-T8) quando comparada com a condi¢do
T3 [29]. Na condi¢do T3, tem-se o envelhecimento natural, enquanto na T8, o artificial [30]. Este ultimo tipo de
envelhecimento tende a aumentar a densidade de precipitados endurecedores [30]. Logo, as maiores quantidades
de precipitados T1 formados na condi¢do T8 aumentam significativamente esta propriedade [20]. Assim, muitos
pesquisadores estudaram a precipitacdo da fase T1 durante os tratamentos termomecanicos, a fim de melhorar as
propriedades mecanicas e avaliar a influéncia destas na corrosdo das ligas Al-Cu-Li [15, 31, 32, 33].

ZOU et al. [1] investigaram a influéncia do tempo de envelhecimento no comportamento de corrosio da
liga 2198-T3 por meio de testes eletroquimicos na presenga de ions CI". Observaram que a resisténcia a corrosao
diminuiu gradualmente com o envelhecimento a 175 °C, até 18h, mas, apos esse estagio, a resisténcia aumentou,
devido a solubilizagdo da fase T1. As condigdes de témpera afetam significativamente a resisténcia a corrosao
das ligas Al-Cu-Li.

Trabalhos recentes [12, 22, 34, 35] estudaram o desenvolvimento da corrosdo localizada em ligas
Al-Cu-Li. MA et al. [3] investigaram os efeitos da microestrutura na resisténcia a corrosdo da liga 2099-T8 e
observaram que o ataque de corrosdo associado as particulas constituintes era superficial quando comparado ao
causado pela dissolugdo da fase T1, e denominaram este Gltimo tipo de ataque como corrosao localizada severa
(CLS).

Neste trabalho, o comportamento eletroquimico associado a microestrutura e a resisténcia a corrosdo da
liga 2198-T8 foi investigado, estabelecendo-se uma correlagéo entre microestrutura € 0 mecanismo de corrosao.
Para tanto, o comportamento a corrosao ¢ atividade eletroquimica desta liga foram investigados por ensaio de
imersdo e exposicao a gel (agar-agar) e testes eletroquimicos em solugdes contendo ions cloreto.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais e reagentes
A liga utilizada neste trabalho foi a 2198-T8, cuja composi¢do quimica ¢ apresentada na Tabela 1.

Os reagentes utilizados para a preparacdo das solugdes de ensaio foram todos de grau analitico.
A composicdo das solugdes utilizadas ¢ mostrada na Tabela 2.

2.2. Preparagao das amostras

As amostras foram cortadas em dimensdes que variaram de 1 cm x1 ¢cm até 3 cm x 3 cm. Em seguida, passaram
por lixamento com lixas de granas #500, #800, #1200, #2000, #2500 ¢ #4000 ¢ polimento com suspensdo de
diamante de 3 um ¢ 1 pm. O polimento foi realizado antes dos ensaios de corrosdo para garantir uma superficie
homogénea apds remogdo da “near-surface deformed layer” (NSDL) que ¢ introduzida na superficie da liga
durante o processo de fabricagdo [36]. De acordo com a literatura, a NSDL possui caracteristicas quimicas/
metalurgicas diferentes do interior da liga, como bandas ricas em Mg, grdos ultrafinos e recristalizados
dinamicamente, segunda fase, particulas finas ¢ bem distribuidas nos contornos dos graos, 6xidos nos contornos
dos grdos e trincas [37]. Além disso, essas regides sdao suscetiveis a corrosdo. A NSDL afeta especialmente

Tabela 1: Composi¢io quimica (% em massa) obtida por Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES).

ELEMENTOS COMPOSICAO NOMINAL 2198-T8
Al Balango Balango
Cu (2.9-3.5) 3.32
Li (0.8-1.1) 0.96
Mg (0.25-0.8) 0.31
Ag (0.1-0.5) 0.20
Zr (0.04-0.18) 0.51
Fe (0.3 max.) 0.04
Si (0.08 max.) 0.03
Zn (0.35 max.) 0.006
Mn (0.1-0.5) 0.003

Cu/Li - 3.5
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Tabela 2: Solugdes utilizadas neste estudo para observagdo microscopica e ensaios de corrosao.

ENSAIO SOLUCAO
Microscopia ética 2% HF e 25% HNO, em agua destilada
Microscopia eletronica de transmissio (TEM) 20% de HNO,+ 80% de metanol a —30°C
Teste de visualizacido em gel (dgar-agar) 0,6 mol L' de NaCl, 3 g de agar-agar ¢ 7 mL de indicador
universal em 100 mL de H,O aquecidos a 100°C.
Teste de imersao 0,01 mol L' de NaCl

Potencial de circuito aberto (OCP)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Polariza¢do potenciodinimica
Técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET) 0,005 mol L' NaCl

o desempenho em servigo da liga forjada apos sua fabricacdo. Portanto, alguns autores utilizam etapas de
pré-tratamento antes dos ensaios de corrosdo, como desengraxe acido/alcalino ou polimento mecanico, para
avaliar o real mecanismo de corrosao no volume das ligas de Al [38]. Neste trabalho, a preparagao da superficie
metalografica foi utilizada para comparar estes resultados com os de trabalhos jé relatados na literatura [39—41].

Tanto no lixamento quanto no polimento foi usada agua deionizada como liquido lubrificante no enxague
das amostras, e para preparo e remoc¢do de graos remanescentes mais grossos. Finalizando estes procedimentos,
as amostras foram secas com fluxo de ar quente e, em seguida, guardadas em dessecador, para serem posterior-
mente utilizadas nos estudos realizados neste trabalho. Algumas amostras foram embutidas em resina epoxi, por
embutimento a frio para uso em alguns dos testes realizados.

2.3. Caracterizagao microestrutural

2.3.1. Microscopia é6tica (MO)

Na preparacdo da superficie para revelacdo da microestrutura das ligas foi utilizada a solugdo de ataque
metalografico descrita na Tabela 2. As amostras foram imersas nesta solug¢ao durante 10 segundos e, em seguida,
lavadas em 4gua corrente e posteriormente secas em uma corrente de ar quente, para em seguida serem analisadas
no microscopio 6tico (Leica DMLM acoplado a uma camara Leica EC3 controlado pelo software LAS ES).
Também foram observadas no microscopio 6ptico as amostras apos os ensaios de corrosao.

2.3.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A caracterizagdo das amostras, antes ¢ apds os ensaios de corrosdo, foi realizada por microscopia eletronica
de varredura (MEV) usando o equipamento TM3000 HITACHI no modo de elétrons secundarios (ES) e retro
espalhados (ERE) a uma tensao de 20 kV.

2.3.3. Microscopia eletrdnica de transmissao (MET)

A caracteriza¢do de precipitados endurecedores, particularmente o T1(Al,CuLi), foi realizada por microsco-
pia eletronica de transmissao (MET) usando equipamento JEOL, modelo JEM-2100 operando a 200kV. As
amostras foram lixadas em lixa de grana #1200 até atingirem espessura média de 100 pm. Em seguida, foram
preparados pequenos discos, de aproximadamente 20 mm de didmetro, por processo de eletroerosdo. Posterior-
mente, as amostras foram novamente lixadas até que os discos atingissem espessuras mais finas para facilitar o
polimento eletrolitico.

2.3.4. Perfilometria é6tica

A superficie das amostras utilizadas nos testes de imersao foi analisada por perfilometria o6tica utilizando o equi-
pamento ZYGO’s ZeGage™. Apos esta analise, a profundidade média das areas corroidas foi estimada.

2.4. Ensaios de corrosao

2.4.1. Teste de imerséao

Amostras da liga 2198-T8 foram imersas em solug¢do 0,01 mol L de cloreto de sodio (NaCl). O objetivo do
teste de imersao foi avaliar a propagacdo da corrosdo localizada nas duas ligas em fun¢do do tempo. O tempo
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de ensaio variou de 1h a 24h de imers@o. No final de cada teste, as amostras foram lavadas em agua deion-
izada e secas sob fluxo de ar quente e, por fim, guardadas no dessecador. Nos intervalos entre as observagdes,
as amostras foram acondicionadas em dessecador. Apds completar 24h de imersdo, estas foram imersas em
solugdo de acido nitrico (HNO, 30%) por 10s [42], para remogdo de produtos de corrosdo, processo denominado
“desmutting” [2]. O objetivo do “desmutting” foi o de facilitar a visualizagdo da corrosdo localizada.

2.4.2. Teste de visualizagdao em gel (agar-agar)

O teste de visualizagdo em gel (dgar-agar) ¢ uma analise qualitativa que tem como objetivo observar o desen-
volvimento do pH na superficie das amostras quando expostas a meio agressivo em consequéncia da corrosao.
Neste estudo, as amostras foram expostas a solu¢do descrita na Tabela 2. A concentracdo de NaCl deste ensaio
diferiu da usada no ensaio de imersdo a fim de acelerar os processos corrosivos e possibilitar visualizar os efeitos
da corrosdao em tempo curto.

2.5. Ensaios eletroquimicos

2.5.1. Técnicas eletroquimicas globais

As técnicas eletroquimicas globais, descritas a seguir, foram realizadas em um potenciostato acoplado a um
analisador de resposta de frequéncias (FRA) (Eletrochemical Interface SI 1287 e o Impedance/Gain — Phase
Analyzer SI 1260), ambos da Solartron. Os seguintes eletrodos foram utilizados: eletrodo de trabalho (liga de
aluminio); eletrodo de referéncia (Ag/AgCl, 3M KCI_)); e contra eletrodo (fio de platina). Todas as medidas
foram realizadas em triplicata afim de verificar a reprodutibilidade dos resultados.

2.5.2. Potencial de circuito aberto (PCA)

Medidas de PCA foram obtidas em func¢ao do tempo a fim de se avaliar a estabilidade da liga no meio corrosivo,
ou crescimento do filme 6xido apassivador [43]. E importante avaliar se o OCP atingiu estado estacionario com
estabilizacdo do potencial, o que ¢ necessario para a validagao dos resultados de espectroscopia de impedancia
eletroquimica. As medidas foram feitas no potenciostato “Eletrochemical Interface SI 1287 .

2.5.3. Polarizagao potenciodinamica

Curvas de polarizagdo potenciodinamica possibilitam a determinagdo de pardmetros importantes no estudo da
corrosdo de um metal. Estas curvas sdo obtidas pela aplicagdo de potenciais variaveis em relagdo ao potencial
de circuito aberto, enquanto sdo medidas as variagdes de corrente. Os resultados permitem determinar a taxa de
corrosdo, as regides de ativacao e passivacao, ¢ a resisténcia a ruptura da camada passiva [44]. Ensaios de polarizagdo
potenciodindmica, anddica e catddica, foram realizados com taxa de varredura de 0,5 mV s apds 15 minutos de
imersdo. As curvas de polariza¢ao catodica variaram de +0,02 V vs PCA até —0,2 V ¢ as curvas de polarizagdo
anodica de —0,02 vs PCA até 1 V. Ressalta-se que as curvas anddicas e catddicas foram obtidas separadamente
devido ao comportamento anfétero do Al, que tende a corroer em meios acidos ou alcalinos [45]. Portanto, as
medidas foram realizadas separadamente a fim de analisar o real comportamento da liga frente a corrosao

2.5.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

O comportamento eletroquimico da liga em estudo foi investigado por espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). O meio de ensaio foi uma solu¢do com 0,01 mol L' de NaCl. Os tempos de imersdo para
obten¢do das medidas foram de 2h—24h. Os tratamentos dos dados foram realizados através do software Zview®.
A primeira medida foi obtida apds 2h, pois este foi o tempo necessario para estabilizacdo do sistema.

2.5.6. Técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET)

A técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET) foi empregada usando o equipamento Applicable
Electronics™ que ¢é controlado pelo software ASET 4.0 (Automated Scanning Electrode Technique). A sonda
isolada de Pt-Ir foi usada como eletrodo de vibragdo para o sistema. Uma esfera de platina de 15 pm de
diametro foi eletrodepositada na ponta das sondas antes do inicio dos testes de SVET. Além disso, antes
dos testes de SVET, o equipamento foi calibrado usando uma fonte de corrente conectada a um eletrodo de
calibragdo a uma distancia de 150 um. Um valor atual de 60 nA de corrente foi usado para a calibragdo. O valor
da condutividade da solugdo utilizada foi introduzido no software ASET 4. Com a condutividade inserida, os
valores de diferenca de potencial registrados pelo SVET foram automaticamente convertidos em valores de
densidade de corrente. Para o teste SVET, a sonda (vibrando nos planos perpendicular (Z) e paralelo (X) a
superficie da amostra) foi colocada a (100 + 3) um acima da superficie. A amplitude de vibragao foi de 19 pm
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e as frequéncias de vibragdo da sonda foram de 174 Hz (X) ¢ 73 Hz (Z), sendo obtidos 35 x 25 pontos para cada
mapa SVET. O intervalo de tempo entre cada ponto de dado de densidade de corrente foi de 0,5 s e o intervalo
do passo de varredura foi de 200 um. Todos os experimentos foram realizados em uma gaiola de Faraday a
(20 £ 2) °C. Amostras das ligas embutidas em resina foram usadas como eletrodo de trabalho. Uma fita adesiva
¢ a resina epoxi foram usadas como reservatorio para o eletrolito. Os mapas de SVET foram obtidos a cada 1h.
Imagens in situ da superficie foram obtidas durante as medigdes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Microestrutura e corroséo
A Figura 2 apresenta as principais caracteristicas da microestrutura da liga deste estudo.

As Figuras 1 (a) e (b) permitem observar que os graos indicados pelas flechas brancas estdo alongados
na diregdo da deformag@o. Isto ¢ comum em materiais que foram extrudados ou laminados, ocasionando assim
uma textura cristalografica na direcdo preferencial da deformagdo [46]. A microestrutura das ligas Al-Cu-Li
também ¢é composta pelas particulas constituintes (indicadas pelas setas vermelhas nas Figuras 2 (¢) ¢ (d)) e
precipitados endurecedores (indicadas pelas setas azuis na Figura 2 (¢)). Ambos tém influéncia significativa no
comportamento de corrosdo das ligas de Al. As particulas constituintes (PC’s) sdo formadas durante a fundigdo
devido a baixa solubilidade de elementos de liga, principalmente o ferro no aluminio [47]. Estas podem ser
encontradas localizadas preferencialmente na diregdo da deformacao (Figura 2 (c)), ou aglomeradas, ou mesmo
isoladas (Figura 2 (d)) e sdo compostas principalmente de Al, Cu e Fe [3]. A fase nanométrica T1 (AL, CuLi)
¢ conhecida como a principal fase endurecedora das ligas Al-Cu-Li. Esta apresenta morfologia de plaquetas
hexagonais finas, como mostra a Figura 2 (e).

Tanto as PC’s quanto as fases nanométricas t€m influéncia significativa no comportamento de corrosio das
ligas de Al [4]. De forma a avaliar este comportamento, a superficie da liga estudada foi exposta a soluggo 0,01
mol L' de NaCl e o desenvolvimento de corrosdo foi monitorado em fungéo do tempo, como mostra a Figura 3.

transversal

Figura 2: Micrografias da liga 2198-T8: (a) micrografia dtica da superficie; (b) micrografia dtica da se¢@o transversal;
(c) micrografia obtida por MEV da superficie da liga evidenciando o aglomerado de particulas constituintes; (d) maior
magnifica¢do do quadrado tracejado em (c) e micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissao evidenciando a
fase T1 (Al,CuLi). As flechas brancas em (a) e (b) indicam a dire¢do da deformagdo. As flechas vermelhas e azuis em (c—d) e
(e) indicam as particulas constituintes e a fase nanométrica T1 (Al,CuLi), respectivamente.
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Dois tipos de ataques corrosivos foram observados durante o teste de imersao: (1) um foi associado as
particulas constituintes (PC’s) e, o outro, (2) corrosdo localizada severa (CLS), foi relacionado aos precipitados
endurecedores. O primeiro tipo de ataque tem como principal caracteristica o ataque em volta das particulas
micrométricas. Isso ocorre devido ao comportamento catddico que as mesmas apresentam em relagdo a matriz
de Al resultando assim na formag@o de cavidades ou trincheiras (trenching). Este tipo de ataque ¢ comum nas
ligas de aluminio e, também foi observado por outros autores nas ligas 2219-T3 e 2024-T3 [48, 49]. J4 o segundo
tipo de ataque, CLS, estd relacionado ao ataque preferencial dos precipitados endurecedores (Figura 2(e)).
A CLS mostra uma propagacdo bem definida. Trabalhos anteriores [6, 35, 50-53] mostraram que a CLS esta
diretamente associada com a alta eletroatividade da fase T1 (Al CuLi), concentrada em grdos com maior nivel
de deformacdo, devido a sua orientagdo paralela a dire¢do de deformag@o. Por este motivo, durante a deformacdo
plastica (processamento industrial) estes graos sdo mais deformados do que os outros e, consequentemente, o
numero de discordancias e subgraos aumentam nestes. Desta forma, esses griaos possuem uma maior densidade
de fase T1 e, como consequéncia, uma menor resisténcia a corrosio.

A fim de avaliar o pH do gel em contato com a superficie da liga durante o processo corrosivo, o ensaio
de visualizagdo em gel foi empregado, como mostra Figura 4.
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Figura 4: Superficie de amostra da liga 2198-T8 durante o ensaio de visualizacdo em gel com 0,6 mol L' de NaCl:
(a) macrografias do ensaio mostrando areas anodicas e catodicas, (b) micrografias dticas das regides tracejadas em (a).
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Durante o ensaio de visualizagdo em gel, (Figura 4 (a)), foram observadas areas com valores de pH
baixos (regides alaranjadas) de intensa acidificag@o, ¢ outras, com altos pHs (regides esverdeadas), de maior
alcaliniza¢do, ambas bem definidas. Pode-se, portanto, afirmar que o ensaio de gelificagdo mostrou-se uma
técnica simples e eficiente na identifica¢@o das regides anoddicas e catodicas da liga em estudo. Apds remogédo do
gel (Figura 4 (b)) foi verificado que as regides associadas aos valores de pH baixo e alto estavam relacionadas
com o ataque do tipo CLS e PC’s, respectivamente. De acordo com a literatura [2, 22, 24, 35] a profundidade
do ataque da CLS ¢ cerca de dez a vinte vezes maior que o ataque relacionado as PC’s. Sendo assim, para a
CSL tem-se a formagao de pites altamente oclusos que dificultam o transporte das espécies idnicas do interior
para o exterior. Isso, por sua vez, resulta na diminui¢ao local do pH nestas regides. Em outras palavras, tem-se
a formagio de uma pilha de aeragio diferencial, o que resulta na acidificagdo do meio nesses locais [25]. E
importante destacar que a acidificag@o nos locais de ataque associado com CLS ocorre principalmente dentro
dos pites e resulta na evolugdo de bolhas de hidrogénio [54]. Este comportamento foi observado também durante
o ensaio de imersdo da liga. Tal mecanismo ocorre devido a hidrolise da agua pelos cations metalicos, o que
ocasiona a liberagdo de ions H*, que diminuem o pH local. Isso ocorre principalmente devido a dissolucdo dos
ions de Li e de Al presentes na fase T1 (Figura 2 (e)), os quais promovem a hidrélise e acidificagdo do meio [55].
Logo, assume-se que a CLS atinge maiores valores de profundidade do que o ataque associado com PC’s, uma
vez que no decorrer do teste de gelificagdo, (Figura 4 (a)), valores de pH baixos se mantiveram nessas regioes,
confirmando um ataque mais intenso.

Estes resultados sugerem que, de fato, a CLS exibe caracteristicas distintas na propagacdo do ataque
quando comparado com o ataque relacionado as PC’s. Isso foi confirmado por meio da analise de profundidade
do ataque apos imersao ¢ por perfilometria 6tica, como mostra a Figura 5.

Resina

_ ‘__-_‘____;f-;_

()

<
-+
L

24
41

.

31
-6

Profundidade (um)

-121

-15

50 100 150 200 250 300 350 400
Distancia (um)

Figura 5: (a) Micrografia eletronica de varredura de uma regido associada a corrosdo localizada severa (CLS) e PC’s apos
24h em solugdo 0,1 mol L' de NaCl; (b) e (c) mapas de perfilometria Otica das regides tracejadas em (a) evidenciando o
ataque associado a PC’s e CLS; respectivamente, e (d) se¢do transversal da regido verde tracejada em (c); e (e) perfil de
perfilometria 6tica dos mapas (b) e (c).
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A Figura 5 (a) apresenta as regides correspondentes a CLS ¢ as PC’s. Regides associadas a estes ataques
foram analisadas por perfilometria 6tica, conforme apresentado nas Figuras 5 (b) e (¢). Em uma primeira analise,
observa-se maior profundidade nos locais associados a CLS. Isso fica mais evidente nos perfis de perfilometria
oOtica apresentados na Figura 5 (d). Verificou-se que a profundidade do ataque associado as PC’s variou entre
3 um e 5 um, devido as diferengas nos tamanhos ¢ composigdo quimica das particulas. A CLS apresentou pro-
fundidade de penetragdo entre 8 um e 15 um. Esse valor foi confirmado por analise da se¢do transversal da CLS,
como apresentado na Figura 5 (¢). Todos esses resultados comprovam elevada atividade eletroquimica da CLS e
confirmam os resultados do teste de gelificagdo, onde valores de pH mais baixos foram observados nesses locais.

3.2. Estudos eletroquimicos

A variag@o do potencial de circuito aberto (OCP) da liga 2198-T8 em fungdo do tempo de imersdo na solucdo
0,01 mol L' NaCl pode ser observada na Figura 6.

A queda de potencial inicial observada para esta liga esta relacionada com o ataque ao 6xido formado
ao ar durante o ensaio, o que aparentemente ¢ favorecido nas ligas com maiores teores de fase T1, como a liga
2198-T8 [32]. As oscilagdes de potencial observadas devem estar relacionadas ao ataque do filme em torno das
particulas, dissolug@o preferencial de ions de Li e Al e, eventualmente, redeposi¢ao de cobre [30]. A remogdo
do filme passivo, no entanto, ocorre em maior propor¢ao, ¢ por sua vez, resulta na diminui¢ao do valor de OCP
observada no inicio do ensaio. HUANG et al. [6] relacionaram o efeito do tempo de envelhecimento com as
alteragdes de OCP na liga 1460. Os menores valores de OCP foram associados a tempos de envelhecimento mais
longos, o que foi atribuido ao aumento do teor da fase T'1 para tempos de envelhecimento prolongados. Analogia
pode ser feita em relagdo a liga 2198 submetida ao tratamento termomecanico T8, caso deste estudo.

Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) obtidos em fung¢io do tempo de imersao
das amostras sdo apresentados na Figura 7, onde € possivel observar que os espectros apresentaram diminui¢ao
da impedancia no decorrer do tempo de exposicdo ao eletrolito.

Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) obtidos em fungio do tempo de imersdo
das amostras sdo apresentados na Figura 7, onde ¢é possivel observar que os espectros apresentaram diminui¢ao
da impedancia no decorrer do tempo de exposi¢do ao eletrdlito. Duas constantes de tempo sdo observadas
para os diferentes tempos de imersdo monitorados. Nas regides de baixas frequéncias ¢ observado o controle
por processos difusionais, enquanto nas regides de mais altas frequéncias, tem-se a indicagdo de processos de
transferéncia de carga acoplados ao carregamento da dupla camada elétrica. Quando se faz uma comparagéo
dos resultados iniciais (2h de imersdo) com tempos de exposi¢do mais longos (24h de imersao) observa-se uma
diminuicdo da impedancia e, portanto, uma menor resisténcia a transferéncia de carga, com o decorrer do tempo,
como mostra a Figura §.

A diminui¢do da impedancia (Figura 7 (a)), deve-se ao aumento da atividade eletroquimica na superficie
exposta ao meio corrosivo com o tempo de ensaio. Semelhantemente, no diagrama de Bode ¢ observada a
presenga de duas constantes de tempo, uma nas altas frequéncias e a outra localizada nas baixas frequéncias
(Figuras 7 e 8 (b)). Em especial, desde os tempos de imersdo iniciais, pode se observar a presenga de um
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Figura 6: Variacdo do potencial de circuito aberto (OCP) da liga 2198-T8 em fun¢do do tempo de imersdo em solucao
0,01 mol L' de NaCl.



ARAUJO, J.V.S.; SILVA, RM.P.; VIVEIROS, B.V.G,, et al., revista Matéria, v.29, n.1, 2024

(a) (b)

o] — “'l 10 : 60
]l o on it H 4n 50 &

s 8h et ¢
oy o100, o : :g: )
£ 10 E PRl iiiiiiiiggpe, 4 Y. e
3 Edw,, i, 30 o
g 3] . g et " iy >
= 69 N1 ¢i;.... ca e, by 20 2
S e Aiipiis L N | &
V4 L S 10 ~
24 e, O
o] 10 : : : 0
S R s A AT AR of 1 1 w e
2/ Keuem?) Frequency (Hz)
= 10h
sl ¢ 121 10 60
4 16h W1on| )5 &
- rtte, ol 2
o 6 - N ¢ A 16h|{40 E
¢ 5 - 2

4 u = . 30 &
< 01Hz oy’ ] : ‘. 2
2 Q& = H . a 20 &
N 2 N caLtiea Dy ]

il A4 ilzzlig A 10 -~

04 0.1 Hz 101 0 Al

0 2 4 Isz 5 10 10 100 10! 102 10°
7' (KQ.cm?) Frequency (Hz)

o 50 B
N; . aQ
S 0.1 Hz g 10 . 02
G A =)
22 Y é Tt v, . 30 2
= Bna, o L. . .,

g ST :‘;:- ﬁ wl e . 20

' x t e . Ce L, . 2

N R . 10 &

e, S
. r : 10 0
0 2 .~ o 101 100 10! 102 103
Z] (Kenr'y Frequency (Hz)

Figura 7: Resultados de EIS para a liga 2198-T8 em vérios periodos de imersdo em solugdo 0,01 mol L' de NaCl na
de diagramas de (a) Nyquist e (b) Bode.
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Figura 8: Resultados de EIS para a liga 2198-T8 apos 4h e 24h de imersdo em solug¢do 0,01 mol L' de NaCl na forma de
diagramas de (a) Nyquist e (b) Bode.

platé nos valores |Z| localizados na baixa frequéncia. Este platd é relacionado ao controle da corrosdo por
processos difusionais. A diminui¢do dos valores de |Z| observada nas baixas frequéncias em func¢do do tempo ¢
um indicativo do aumento de caminhos condutivos para a matriz de aluminio, que indica o aumento da corrosao
localizada em funcdo do tempo. O comportamento apresentado do diagrama de angulo de fase de Bode (nas
regides de médias/altas frequéncias) sugere o aumento do processo corrosivo causado pela deteriorag@o da fina
camada de 6xido (naturalmente formada pelo contato com o ar) (Al,O,) causada pela corrosdo localizada na liga
de aluminio.
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Curvas de polarizagdo, anddicas e catodicas, sdo apresentadas na Figura 9.

A Figura 9 apresenta as curvas de polarizacdo, anddica e catddica, obtidas apos 15 minutos de imersao
em solugdo 0,01mol L' de NaCl. BUCHHEIT et al. [19] estudaram a liga 2099 e verificaram que o potencial
de corrosao da fase T1 é mais negativo que o da matriz ¢ das outras fases presentes na liga em estudo. Conse-
quentemente, uma maior propor¢do desta fase esta presente nas ligas envelhecidas artificialmente, como a liga
T8, resultando nos menores valores de potencial. A curva de polarizagdo anodica mostra uma reagdo altamente
despolarizada. O grande aumento de corrente para baixas sobretensdes indica que o potencial de corrosdo da liga
esta acima do potencial de quebra do filme passivo, e o ataque localizado ocorre ja no potencial de corrosdo da
liga, o que de fato foi constatado e pode ser observado na Figura 3. A curva de polarizagao catodica (em azul),
mostra controle por difusdo de oxigénio em uma ampla faixa de potenciais.

Micrografias obtidas por MEV da liga T8, apds a polarizagdo anddica e catodica, sdo apresentadas nas
Figuras 9 (b)—(c). Apos a polarizagdo anddica a liga apresentou ataque localizado, Figura 9 (b), mostrando
influéncia da fase T1 no comportamento a corrosao localizada desta liga. Na polarizagdo catddica, a gera¢do de
ions hidroxila ¢ favorecida pela reag@o de redug@o do oxigénio, predominantemente nas particulas catodicas (ver
Figura 8 (c)), o que pode causar ataque ao 6xido na superficie.

O desenvolvimento da corrosdo localizada na liga estudada também foi monitorado utilizando a técnica
de varredura do eletrodo vibratorio (SVET). Mapas de SVET foram obtidos em fungdo do monitoramento da
superficie da liga em solugdo 0,005 mol L' de NaCl no periodo de 2h a 24h, Figura 10.

Os mapas de densidade de corrente i6nica permitiram monitorar a evolucdo das areas de corrosdo com
o tempo e avaliar as correntes anddicas e catddicas na superficie da liga. Na Figura 10, a escala de cor fornece
uma indicagdo da intensidade da corrente relacionada aos processos anodicos e catédicos na superficie. Maiores
valores de correntes anddicas foram obtidos com o decorrer do tempo de imersdo, sendo estes directamente
associados ao desenvolvimento da CSL na superficie da liga estudada. Apds 2h de imersdo ja foi possivel
observar atividade eletroquimica na superficie da liga, com o surgimento do primeiro local de CLS, ainda de
baixa intensidade. No entanto, com o decorrer do tempo de imersdo, foi observado o desenvolvimento de outro
local de CLS, bem préximo ao primeiro, de alta atividade, ambos relacionados a corrente anddica maxima da
superficie (escala de cor vermelha). Apos o ensaio, a superficie da liga foi analisada, Figura 11.

A Figura 11 (c—e) mostra a superficie da liga e o ataque associado as particulas constituintes, como
também a CLS, sendo possivel observar regides de intensa atividade relacionadas a CLS (Figuras 11 (a-b)),
identificadas como 1 e 3, assim como regides de ataque relacionado as particulas constituintes, identificada
como 2. Com a remog¢ao dos produtos de corrosdo, observa-se para as areas de CLS (Figuras 11 (f~h)) a real
extensao do ataque localizado, enquanto para o ataque associado as PC’s, pites com caracteristicas circulares sdo
observados, conforme indicado pelas setas vermelhas na Figura 11 (h). Ambas as morfologias dos ataques (CLS
e PC’s) também foram verificadas nas Figuras 3 e 7. A intensa atividade eletroquimica relacionada aos locais
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Figura 9: (a) Curvas de polarizacdo para a liga 2198-T8 e (b) micrografias eletronicas de varredura da superficie apds
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Figura 10: (a) Mapas de densidade de corrente ionica para a liga 2198-T8 durante 24h de exposi¢ao em solucéo 0,005 mol
L' de NaCl.

500 pm

Figura 11: (a) Mapas de densidade de corrente idnica para a liga 2198-T8 em solug@o 0,005 mol L' de NaCl, (b) micrografia
otica evidenciando a superficie final apds o ensaio (c—¢) regides em maiores magnificagdes das figuras (b).
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Figura 12: (a) Linhas de corrente correspondentes a figura (b); (b) mapas de densidade de corrente idnica para a liga 2198-
T8 apds 24h em solugdo 0,005 mol L' de NaCl.

de CLS torna-se mais evidente quando sdo apresentadas as linhas de corrente em funcdo do tempo de imersao,
como mostra a Figura 12.

A Figura 12 mostra como a corrente varia no decorrer do ensaio, especificamente na regido tragada. A
corrente monitorada na superficie da liga apresentou altos valores, especificamente nos pontos de CLS, e acen-
tuada variag@o da altura do pico de corrente ao longo do tempo de ensaio. Esta variacdo de corrente nos locais
de CLS ¢ claramente observada na linha tracejada no mapa da Figura 12, bem como nos picos de corrente mon-
itorados nessa regido ao longo do tempo de imersio. E possivel observar que a mais alta atividade eletroquimica
ocorreu para 24h. Desta forma, os resultados de SVET revelam com clareza a alta corrente localizada relacio-
nada aos locais de CLS, demonstrando que a microestrutura, particularmente a fase T1 na liga 2198-T8, afeta
o processo de corrosdo da liga. Outro aspecto a ser destacado, ¢ a variagdo da corrente nos locais associados a
CLS no decorrer do ensaio, em que a diminui¢do de corrente ¢ associada ao acimulo de produtos de corrosdo
e seu desprendimento da superficie. De fato, isso foi confirmado pelos resultados apresentados nas Figuras 11
(f-g). Esse tipo de comportamento também foi observado em outras de ligas de Al quando caracterizadas pela
técnica de SVET [12, 22, 25].

Os resultados obtidos neste estudo podem ser explicados por meio do processo de conformagao ao qual
a liga ¢ submetida durante o processo de fabrica¢do, como ilustra a Figura 13.

Nos tratamentos termomecanicos a deformagao plastica pode ser realizada antes, ap6s, ou intercalada
com o tratamento térmico [57, 58]. As conformagdes plasticas mais comuns nas ligas de aluminio voltadas
para a industria aeronautica sdo a extrusdo ¢ a laminacdo [9]. A Figura 13 (a) apresenta o esquema de um
processo de conformagdo (laminag@o). A influéncia do tratamento termomecanico na microestrutura da liga de
Al-Cu-Li ¢ apresentada na Figura 13 (b). A deformagédo plastica dos graos depende da orientagdo dos mesmos
e, consequentemente, alguns graos sdo mais deformados do que outros (estagio 1 ¢ 2). Assumindo que o grao
B ¢ mais deformado do que os graos A e C, a densidade de fase T1 sera maior dentro deste gro, (estagio 3).
Durante o processo corrosivo (estagio 4) os elementos mais ativos eletroquimicamente na fase T1 (Al e Li)
sdo preferencialmente dissolvidos, ocorrendo o enriquecimento em cobre, e, consequentemente, a inversdo de
polaridade com a matriz da liga passando a ser anddica em relagdo a sua vizinhanga. Na sequéncia, ocorre o
ataque intragranular [22, 23].

4. CONCLUSOES
Os resultados deste trabalho permitem as seguintes conclusoes:

(1) A resisténcia a corrosao da liga 2198-T8 avaliada por ensaios de imersdo e eletroquimicos, em solugdes
contendo ions cloreto (CI7), mostraram que a fase T1 (Al,CuLi) ¢ a principal responsavel pelo processo de
corrosdo localizada desta liga.
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Figura 13: (a) Esquema do processo de conformagdo (laminagdo) e (b) diagrama esquematico que mostra a correlagio
entre tratamento termomecanico T8 (processo de conformagdo) na liga 2198 e o desenvolvimento da corrosdo localizada
severa (CLS): (1) microestrutura tipica de extrusao; (2) microestrutura tipica de trabalho a frio (escala de cinza mostra maior
densidade de discordancias na matriz); (3) microestrutura tipica de tratamento térmico que favorece a precipitagdo (escala
de cinza indica densidade de discordancias e fracdo de fase T1 em relagdo a matriz da liga); (4) desenvolvimento da CLS.
Adaptado de [2, 23, 56].
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A presenca desta fase esta diretamente relacionada ao desenvolvimento da corrosao localizada severa (CLS).
A andlise da microestrutura mostrou alta densidade de fase T1 para a liga em estudo, e o desenvolvimento da
corrosao localizada severa (CLS), o que foi confirmado pelos ensaios de visualizagdo em gel, eletroquimicos
e pela técnica de varredura do eletrodo vibratorio (SVET).

Mapas de densidade de corrente i6nica, obtidos por SVET, revelaram a evolugdo dos locais de corrosio
com o tempo de ensaio, sendo possivel monitorar as correntes anddicas e catodicas na superficie da liga em
funcdo do tempo de exposigdo.

Os mais altos valores de corrente anddica foram obtidos nas regides de CLS ao longo do ensaio, mostrando
que o desenvolvimento da CLS esta diretamente relacionado com o ataque a fase T1, preferencialmente
localizada em graos de maior densidade de discordancias, resultando na maior atividade eletroquimica
observada nestas regioes.

O actimulo dos produtos de corrosao nas areas relacionadas a CLS tem significativa influéncia nas medidas
eletroquimicas localizadas obtidas por SVET.
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