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Abstract

One of the main problems associated to the industrial use of Al and its alloys is their
susceptibility to localized corrosion. Due to microstructural complexity, this issue is
particularly relevant for the high-strength Al alloys group. In the literature, the corrosion
studies of Al alloys in chloride solutions have been frequently performed in concentrated
solutions. In the present work, the electrochemical behaviour of high strength Al alloys,
2024-T3 and 7050-T7451, in solutions containing chloride in the concentration range from 10
to 500 mM was investigated and compared. The experimental techniques employed were: open
circuit potential (OCP), anodic polarisation curves and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). For both alloys, OCP results showed a logarithmic dependence on chloride
concentration, with the 2024-T3 alloy presenting always nobler values. On the other hand,
anodic polarisation curves presented no defined passive region and showed depolarisation with
increasing chloride concentration. EIS experiments showed different responses for the two
alloys. While a pure capacitive response was observed for the 2024-T3 alloy, a low frequency
inductive loop was defined for the 7050-T7451 samples. Some hypotheses are presented which
may explain these different impedance behaviours.
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Resumo

Um dos principais problemas associados ao uso industrial do Al ¢ sua suscetibilidade a
corrosdo localizada. Nas ligas de elevada resisténcia mecanica a microestrutura complexa
agrava este problema. Na maioria dos casos, os estudos de corrosdao de ligas de Al em meios
contendo cloretos sdo realizados em solu¢des concentradas. Neste trabalho o comportamento
eletroquimico das ligas de aluminio de elevada resisténcia mecanica, 2024-T3 e 7050-T7451,
em solucdes contendo cloretos na faixa de concentracdo entre 10 e 500 mM foi investigado e
comparado. Foi registrada a variacao do potencial de circuito aberto (PCA), obtidas curvas de
polariza¢do anoddica e realizados ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS).
Os resultados do PCA mostraram uma dependéncia logaritmica entre o valor desta grandeza ¢ a
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concentragdo de cloretos, sendo o PCA da liga 2024-T3 sempre mais nobre. Por sua vez, as
curvas de polarizacdo anddica nao apresentaram regido passiva definida e apresentaram
despolarizagao com o aumento da concentracao de cloretos. Os ensaios de EIS mostraram que a
resposta das duas ligas ¢ diferente, enquanto a liga 2024-T3 apresenta um comportamento
puramente capacitivo, a liga 7050-T7451 se caracteriza por uma resposta indutiva na regido de
baixas freqiiéncias. Hipoteses sdo apresentadas para explicar estas diferencas.

Palavras-chave: aluminio, corrosio, cloreto, EIS, PCA

1. Introducéo

As ligas de aluminio das séries 2000 e 7000, por possuirem uma alta relagdo resisténcia
mecanica/peso e baixa densidade, sdo extensivamente utilizadas na indistria aeronautica. Estas
ligas, por possuirem elementos de liga e serem submetidas a tratamentos térmicos, possuem em
sua microestrutura intermetalicos com atividade eletroquimica diferente da matriz, originando
microcélulas galvanicas, que originam problemas de corrosdo localizada, principalmente em
meios com cloretos. Este aspecto pode ser agravado quando os intermetalicos sdo ricos em
elementos mais afastados do aluminio na tabela de potencial eletroquimico, como o cobre, por
exemplo!'!. Sendo assim, estes materiais dificilmente sdo utilizados industrialmente sem um
sistema de prote¢do contra a corrosao.

Para as ligas de aluminio em geral, os quatro principais elementos de liga adicionados sdo:
cobre, magnésio, zinco, manganés e silicio. Sendo estes elementos também os que influenciam
mais significativamente as propriedades destes materiais sob o ponto de vista de resisténcia a
corrosdo. Neste sentido, outros elementos de liga adicionados tais como cromo, titdnio,
zirconio, litio e niquel possuem efeitos menos significativos'.

A maioria dos estudos sobre a corrosdo de ligas de aluminio em meios contendo cloretos ¢é
desenvolvida em solu¢des concentradas em cloreto. Na literatura, sao encontrados varios
exemplos de trabalho que adotam a concentragdo de 3,5% em NaCl (~600 mM) ou ainda
maiores”’" Entretanto, quando se deseja compreender a influéncia dos intermetalicos na
iniciacdo da corrosdo das ligas, a utilizagdo de solugdes muito concentradas ¢ inadequada pois
tais solugdes, além de atacarem intensamente a matriz da liga, podem também atacar
fortemente os intermetdlicos, impedindo a deteccdo de seus efeitos nas respostas
eletroquimicas, principalmente quando ndo se trabalha com microcélula eletroquimica.

No presente trabalho foi investigado o comportamento eletroquimico médio (bulk) das ligas de
aluminio 2024-T3 e 7050-T7451 em meio de NaCl naturalmente aerado, no intervalo de
concentragdo entre 10 mM e 500 mM. Os estudos foram realizados por meio de medidas
potencial de circuito aberto (PCA), de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e
curvas de polarizacdo anddica.

2. Materiais e métodos

Nas Tabelas 1 e 2 constam as composi¢des nominais das duas ligas de aluminio utilizadas no
trabalho.

Tanto para a caracterizacdo microestrutural quando para os ensaios eletroquimicos, foram
utilizados corpos-de-prova com area de 1 cm® Estes foram submetidos a seqiiéncia de
lixamento com lixa de carbeto de silicio (400, 600, 1200 ¢ P4000) seguido de polimento com
pasta de diamante até 1um, sempre com lavagem abundante com agua destilada e alcool entre
cada etapa. ApoOs esta etapa os corpos-de-prova eram lavados abundantemente com agua
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destilada, alcool e acetona, secos em jato de ar quente, ¢ colocados em um porta-amostras de
Teflon, deixando uma 4rea exposta a solugdo de 1 cm’.

Os ensaios eletroquimicos realizados foram:

- obtencao de curvas de variagao do potencial de circuito aberto (PCA) em fungao do tempo;
- levantamento de curvas de polarizagdo anddica;

- obtencao de diagramas de impedancia eletroquimica.

Estes ensaios eletroquimicos foram realizados em solucdes naturalmente aeradas com
diferentes concentracdes de NaCl: 10, 20, 50, 100, 200 ¢ 500 mM, utilizando uma célula
classica de trés eletrodos. Uma grade de platina com grande area superficial foi empregada
como contra-eletrodo, e como eletrodo de referéncia foi usado o calomelano saturado em KCl
(ECS).

Todos os ensaios eletroquimicos foram controlados usando um potenciostato da marca
Autolab, modelo pAutolab type III/FRA2, o qual ¢ combinado a um analisador de resposta em
freqiiéncia. As curvas de polarizagdo anodica foram obtidas com velocidade de varredura de
1,65 mV.s" a partir do PCA. Por sua vez os diagramas de impedancia foram obtidos no PCA,
na faixa de freqiiéncia entre 10 kHz ¢ 10 mHz, com 10 pontos de freqiiéncia por década e com
amplitude de perturbagdo de 10 mV (rms).

As imagens por microscopia eletronica de varredura foram obtidas utilizando um microscopio
da marca Philips, modelo XL-30 acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de raios X
(EDS).

3. Resultados e Discussao

3.1. Microestrutura dos materiais estudados

As Figuras 1 (a) e (b) apresentam, respectivamente, imagens de elétrons retroespalhados
obtidas no MEV das ligas 2024-T3 e 7050-T7451 apds polimento e sem ataque. A comparagao
entre as duas Figuras mostra que a primeira liga apresenta uma maior quantidade de
intermetélicos e isto estd de acordo com afirmacdes de Wei et al. (1998)!"" citam que a
densidade de intermetélicos em uma liga da série 2000 pode ser duas vezes maior que em uma
liga da série 7000.

. ., . . 12.13 . qe
Assim como ji estabelecido na literatural>"! as microanalises por EDS mostraram a

existéncia de dois tipos principais de intermetdlicos na liga 2024-T3: Al-Cu-Fe-Mn-(Si)
(intermetalicos maiores e com aspecto irregular) e Al-Cu-Mg (intermetilicos menores e
arredondados). Por sua vez para a liga 7050-T7451, verificou-se a presenga de particulas ricas
nos elementos cobre e/ou ferro. Para esta liga, verificou-se uma presenga maior de particulas
mais ricas em cobre.

Devido a diferenga entre as atividades eletroquimicas dos intermetdlicos e da matriz, para
ambas as ligas, espera-se que estas regides sejam preferenciais para o ataque corrosivo.
Buchheit, (1995)!"*! propde uma compilagio dos dados obtidos na literatura para os diferentes
potenciais eletroquimicos de particulas intermetalicas usualmente presentes nas ligas de
aluminio.

A Figura 2 apresenta imagens de elétrons secundarios obtidas de uma particula intermetalica da
liga 7050-T7451 apos exposi¢ao por 30 minutos (2(a)) e por 90 minutos (2(b)) a uma solucdo
de NaCl 50 mM naturalmente aerada. Para esta particula uma microanalise EDS, apos
30 minutos, indicou uma composi¢do aproximada de 51 % de Al, 33% de Cu, 14 % de Fe e de
1,75% de Zn, a qual se manteve praticamente constante apds 90 minutos de ensaio. Esta
composi¢do estd muito proxima da composicdo nominal deste tipo de particula (obtida por
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analise de diversos intermetalicos em amostras recém-polidas), indicando que a particula ndo
sofre corrosao interna (desligamento). Entretanto, durante este periodo (entre 30 e 90 minutos)
observa-se um aumento no ataque localizado na matriz adjacente a particula, indicando que
esta ultima funciona como catodo no processo. Para esta mesma liga, as particulas ricas em Fe
apresentaram-se praticamente inertes, ndo tendo sofrido corrosdo interna nem provocado
corrosao da matriz adjacente.

No que diz respeito a liga 2024-T3 (ja profundamente investigada na literatura) tanto os
intermetalicos Al-Cu-Mg como os Al-Cu-Fe-Mn-(Si) passam por desligamento e conseqiiente
enriquecimento em seus constituintes mais nobres (Cu e Fe), e também provocam a corrosao da
matriz adjacente. E importante destacar que, para as duas ligas estudadas, a atividade
eletroquimica dos intermetalicos ¢ muito heterogénea, portanto, para uma mesma amostra,
intermetalicos com a mesma composi¢do nominal apresentavam atividade eletroquimica ou
nao.

Para a situacdo exibida na Figura 2(b), varias microanalises foram realizadas na matriz ao
longo da linha demarcada. Os resultados mostraram um enriquecimento em cobre na regido da
matriz bem préxima ao intermetalico. Na literatura, a ocorréncia deste enriquecimento de Cu ao
redor de particulas intermetalicas rica em Cu, devido a fendmenos de deslocamento galvanico,
também tem sido reportada para a liga 2024-T3 (4],

3.2. Medidas dos potenciais de circuito aberto (PCA) para as ligas Al 2024-T3 e
Al 7050-T7451

Medidas de PCA foram obtidas também nas concentracdes de 1| mM, 2 mM e 5 mM de NaCl,
além das concentracdes de 10 mM a 500 mM descritas no item Materiais ¢ Métodos. A Tabela
3 apresenta a variacdo do PCA das ligas em funcdo da concentragdo de cloretos na solugao, o
tempo de estabiliza¢do dos potenciais foi de aproximadamente 40 min e de 25 min para as ligas
2024-T3 e 7050-T7451, respectivamente. Verifica-se que o potencial de circuito aberto (PCA)
da liga 2024-T3 ¢ mais nobre que o da liga 7050-T7451, devido, provavelmente, ao maior teor
de cobre presente em sua microestrutura (Tabelas 1 e 2). Verifica-se também que, para ambas
as ligas, o PCA torna-se mais negativo com o aumento da concentragdo de ions cloreto. Este
tipo de comportamento estando relacionado, possivelmente, com a adsor¢ao de cloretos na
superficie da liga (que possuem carga negativa), com o conseqiiente enfraquecimento da
pelicula passiva e aumento da quantidade de sitios disponiveis a corrosdo (despolarizagdo da
reacdo anddica).

A ultima coluna da Tabela 3 apresenta a diferenca entre os potenciais de circuito aberto das
duas ligas para cada uma das concentracdes de cloreto estudada. Observa-se que o valor ¢
aproximadamente constante (entre 120 mV e 130 mV). Considerando as diferengas
microestruturais das duas ligas (ver Figura 1), isto indica que, nas condi¢des investigadas, a
microestrutura das ligas exerce um papel secundério na determinagdo do PCA, o qual parece
depender primordialmente das interagdes entre os ions cloreto com as matrizes.
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As Figuras 3(a) e 3(b) apresentam, respectivamente, a variagdo do PCA das ligas de aluminio
2024-T3 e 7050-T7451 em fung¢do do logaritmo da concentragdo de ions cloreto. Para os dois
materiais, foi observada uma variagdo linear deste pardmetro em funcdo do logaritmo da
concentragdo de ions cloreto, indicando que uma lei logaritmica rege a adsor¢do de tais
espécies a superficie das duas ligas. McCafferty!’” também identificou uma variagio
logaritmica do potencial de pites do Al puro em fun¢do da concentragdo de ions cloreto.

3. Curvas de polarizagdo anodica

As Figuras 4 e 5 apresentam, respectivamente, as curvas de polarizagdo anddica para a liga
2024-T3 e 7050-T7451 para as diferentes concentracdes de ions cloreto investigadas.
Observou-se que houve uma despolarizagdo das curvas anddicas com o aumento da
concentracgdo de cloretos, o que estd de acordo com o fato de que a elevacao da concentracdo de
espécies agressivas aumenta a velocidade de dissolu¢do da pelicula passiva. Além do mais,
para ambas as ligas, e para todas as concentracdes investigadas, ndo foi observada a existéncia
de uma regido passiva, indicando a existéncia de processos ativos de corrosdo, mesmo nas
condi¢gdes menos agressivas investigadas.

3.4. Espectroscopia de impedancia eletroquimica

As Figuras 6 e 7 apresentam, respectivamente, os diagramas de Nyquist para as ligas 2024-T3 e
7050-T7451 nas diversas concentragdes de cloreto investigadas. Para ambas as ligas, na regiao
de altas e médias freqiiéncias, verifica-se que os diagramas sdo constituidos por um arco
capacitivo. No entanto, na regido de baixas freqii€ncias, o comportamento das ligas difere:
enquanto a liga 2024-T3 apresenta um novo arco capacitivo, uma resposta indutiva ¢ exibida
pela liga 7050-T7451, indicando ou mecanismos de corrosdo distintos para os dois materiais,
ou entdo que a etapa controladora do processo corrosivo ¢ diferente. Como ligas de Al,
sabidamente, sofrem corrosdao localizada em meios contendo cloretos, acredita-se que a
segunda hipotese seja a responsavel pela diferenca nas respostas.

Para o Al e suas ligas, constantes de tempo com caracteristicas indutivas, como a observada na
Figura 7 para a liga 7050-T7451, tém sido associadas a relaxac¢do de espécies intermedidrias
adsorvidas a superficie do eletrodo de aluminio'®'”) ao enfraquecimento da efetividade
protetora da camada passiva devido & dissolu¢io anddica da liga!"®, ou até mesmo & néo
linearidade do sistema, quando o Epi € Ecorr sd0 praticamente os mesmos!'”). No atual estagio
deste trabalho ndo tem-se condigdes de discutir a origem desta constante de tempo, porém a
ultima dessas trés hipoteses pode ser praticamente descartada, uma vez que a estabilidade do
sistema foi verificada antes e depois das medidas de impedancia através de medidas de PCA,
cujos valores se apresentaram praticamente estaveis. Além do mais, nas condi¢des empregadas,
o sistema ndo apresenta potencial de pites definido (Figura 5) que possa provocar fendmenos
estocasticos de quebra e repassivacao da pelicula passiva, que poderiam provocar oscilagdes no
valor do PCA e da corrente, prejudicando as medidas de impedancia, some-se a isto o fato de
que a perturbacdo empregada foi de pequena amplitude (10 mV), de modo a manter o sistema
em estado linear. Contra estas justificativas depde o fato de que os pontos BF sdo
caracterizados por uma forte dispersdo, o que ¢ indicativo da ndo estacionaridade do sistema.
Novas medidas estdo sendo feitas em condi¢gdes mais estabilizadas (principalmente da rede de
alimentacao) para que se possa dirimir estas duvidas.
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Por sua vez, a liga 2024-T3, na regido de baixas freqiiéncias, exibe um comportamento que
parece controlado por difusdao (Figura 6), e com uma razoavel dispersdo dos pontos

experimentais. Na literatura, este tipo de resposta tem sido associada & corrosdo localizada %
21]

Analisando o efeito da concentracdo de cloretos sobre a resposta de impedancia dos sistemas,
para a liga 7050-T7451, Figura 7, observou-se que o didmetro do arco capacitivo AF diminuiu
a medida que a concentracdo de ions cloreto nas solu¢cdes aumentou de 10mM a 50mM.
Entretanto para a concentragao de 100 mM houve um novo aumento do didmetro do arco, o que
¢ indicativo de um aumento na resisténcia das reacdes de transferéncia de cargas, significando
um aumento na resisténcia a corrosao. Este tipo de resposta foi inesperado e por isso a pesquisa
continua mais profundamente para entender as razdes. Por sua vez, para concentracdes de
cloreto superiores a 100 mM uma nova diminui¢do do diametro foi verificada.

Os diagramas de angulo de fases de Bode para as duas ligas em estudo estdo apresentados nas
Figura 8 e 9 para as ligas 2024-T3 e 7050-T7451, respectivamente. Para as solugdes mais
concentradas em cloreto, a andlise desses diagramas para as duas ligas mostra que as constantes
de tempo capacitivas em altas freqiiéncias apresentam caracteristicas alongadas, indicando que
a mesma pode ser originaria da sobreposi¢do de duas constantes de tempo. Aoki et al.'®!
investigando o comportamento eletroquimico do aluminio puro em solu¢do de acido citrico,
sugeriram que esta constante de tempo ¢ constituida pela superposicdo da constante de tempo
associada a camada de o0xido (em freqiiéncias mais elevadas) e da constante de tempo associada
ao carregamento da dupla camada elétrica (em freqiiéncias intermediérias). E importante frisar
que este tipo de resposta no diagrama de Bode (constante de tempo alongada) ndo esta presente
nas solugdes menos concentradas em cloretos devido ao efeito da elevada resisténcia do
eletrolito, que mascara a verdadeira resposta em altas freqiiéncias neste tipo de diagrama.
Portanto, nos diagramas de Bode, diferencas entre angulos de fase, na regido em altas
freqiiéncias, geradas por mudancas de concentragdo devem ser analisadas com bastante
cuidado, principalmente quando a resistividade do eletrdlito for elevada, pois isto afeta de
maneira bastante forte tais diagramas.

4. Conclusoes

Neste trabalho o comportamento eletroquimico das ligas de Al de elevada resisténcia mecanica,
2024-T3 e 7050-T7451, em solugdes contendo diferentes concentragdes de cloreto (entre 10 e
500 mM) foi investigado e comparado usando técnicas eletroquimicas.

Para as duas ligas estudadas, os resultados dos ensaios de PCA mostraram uma dependéncia
logaritmica entre esta grandeza e a concentragdo de cloretos. Foi observado também que, para
todas as concentracdes investigadas, a diferenca entre os PCAs das duas ligas ¢
aproximadamente constante, indicando, que, nas condi¢des estudadas, as diferencas
microestruturais entre as ligas ndo ativam o processo de adsor¢do dos cloretos, indicando que
este processo depende primordialmente das caracteristicas da matriz. Em concordancia com
isto, o PCA da liga 2024-T3 foi sempre mais nobre que o da liga 7050-T7451, provavelmente
devido ao teor mais elevado de cobre em sua microestrutura.

Para os dois materiais estudados, ndo foi observada a defini¢do de uma regido passiva, em toda
a faixa de concentragdo de cloretos investigada, indicando a existéncia de processos ativos de
corrosdo, mesmo considerando os tempos de ensaio relativamente curtos adotados e
concentragoes de cloreto relativamente baixas (10 mM, por exemplo).

Os resultados dos ensaios de EIS mostraram respostas diferentes: enquanto a resposta da liga
2024-T3 foi puramente capacitiva, um arco indutivo BF foi observado para a liga 7050-T7451.
Para esta ultima liga uma variagdo inesperada no didmetro do arco capacitivo em altas

-6-
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freqiiéncias foi verificada quando da varia¢do da concentragdo de cloretos de 50 para 100 mM,
ja que, apesar do aumento da quantidade de espécies agressivas, foi verificado um aumento no
diametro do arco capacitivo, indicando um aumento na resisténcia de transferéncia de cargas.
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Tabelas
Tabela 1: Composi¢io nominal da liga de aluminio 2024-T3**
Teor % Zn Mg Cu Zr Fe Mn Cr Si
(m/m)
Min. 1,2 3,8 0,3
<0,3 0,05 <0,5 0,10 <0,5
Max. 1,8 4,9 0,9
Tabela 2: Composi¢io nominal da liga de aluminio 7050-T7451"
Teor % Zn Mg Cu Zr Fe Mn Cr Si
(m/m)
Min. 5,70 1,90 2,00 0,08 - - - -
Max. 6,70 2,60 2,60 0,15 0,15 0,10 0,04 0,12

Tabela 3 - Potencial de circuito aberto das ligas 2024-T3 e 7050-T7451 nas
solugdes com diferentes concentragdes de cloretos.

Concentracdo | E(mV/ECS) — Eglil;/s(%%)_ a P(Afiz(orzjzz 3
de Cloreto(mM) | Liga 2024-T3 T7451 PCArosoras)

1 -438 -571 133

2 -464 -594 129

5 -478 -611 133

10 -505 -625 120

20 -518 -652 134

50 -547 -676 129

100 -575 -690 115

200 -580 -708 128

500 -605 -726 121

-10 -
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Figuras

AccY Spot Magn Det WD 1 50pm
200kv 46 800x BSE 10.0

@ (b)
Figura 1 — Imagem de elétrons retroespalhados obtidas em MEV para as ligas (a) 2024-T3 e
(b) 7050-T7451. Amostras polidas. Sem ataque.

(a) (b)
Figura 2 — Imagens de elétrons secundarios, obtidas em MEV, de uma particula intermetalica
rica em cobre e ferro da liga 7050-T7451, apos exposicao por 30 minutos (a) € por 90 minutos
(b) em solug¢ao de NaCl 50 mM naturalmente aerada.
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FCA liga 2024-T3

560 PCA liga 7050-T7451
-440 1 5
. 580 R =-0,997
480 R =-0.996
- 500 b

-480 o s L]
] £20 4 <
2 ; 2
W -5204 ] I.UL.I 540
> = -
E 540 E— 650 -

= o
= -580 580 | ol
-
-580 " " -700 -
L]
500 720
L] -
620 T T T T T d 740 T T T T T 1
0.0 05 1.0 15 20 25 30 0.0 05 10 15 20 25 30
log [CI-] log [C1]
(a) 2024 (b) 7050

Figura 3 — Variac¢do do PCA das ligas de aluminio em fungéo do logaritmo da concentragao de

ions cloreto.
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Figura 4 - Curvas de polarizagdo anddica para a liga Al 2024-T3 em diferentes concentragdes

de cloretos.
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Figura 5 - Curvas de polarizagdo anodica para a liga Al 7050-T7451 em diferentes
concentragoes de cloretos.
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Figura 6 - Diagrama de Nyquist para a liga 2024-T3 em solugdes de
NaCl com diversas concentragdes.
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Figura 7 - Diagrama de Nyquist para a liga 7050-T7451 em solugoes
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de NaCl com diversas concentragdes..
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Figura 8 - Diagrama de Bode (angulo de fase) para a liga 2024-T3 em
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solugdes de NaCl com diversas concentracoes.
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Figura 9 - Diagrama de Bode (a4ngulo de fase) para a liga
7050-T7451 em solugdes de NaCl com diversas concentragdes..
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