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Comportamento frente a corrosédo de uma liga fundida Al- 3%Zn- 1%Mg em solucéo de
NaCl
Freitas. Emmanuelle S&, Cruz. Clarissa Barros®, Bertelli. Felipe®, Garcia. Amauri®

Abstract

With the understanding of both microstructure evolution and the role of microstructural
parameters of alloys directionally solidified (DS) under transient heat flow conditions on
mechanical and corrosion resistances, it is possible to envisage the preprogramming of
application properties and lifetime of components. Therefore, this study aims to analyze the
electrochemical behavior of an alloy as casting Al-Zn-Mg, by subjecting different samples to
linear polarization and electrochemical impedance spectroscopy tests. These samples were
extracted from the ingot as cast in positions associated with different rates of solidification
cooling and, consequently, with significantly different microstructural scale length, i.e.,
cooling rates of 33°C/s and 3.5°C/s and primary dendritic arm spacings (A1) of 27.7 um and
78.3 um, respectively. All the corrosion tests were performed in a 0.15M NaCl solution at 25
°C. The results showed that the microstructural difference and consequently different
formation of anodic and cathodic areas on the surfaces of the samples affected significantly
the electrochemical behavior of the alloy. The sample having the more refined microstructure,
with A1=27.7 um, exhibited the lowest corrosion current density (icorr) and highest polarization
resistance.
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Resumo

Com o entendimento da evolucdo da microestrutura e o papel dos parametros microestruturais
das ligas solidificadas direcionalmente (DS) sob condi¢bes transitorias de calor sobre
resisténcias mecanica e a corrosdao, € possivel a pré-programacdo das propriedades de
aplicacdo e vida Util dos componentes. Portanto, este trabalho tem como objetivo analisar o
comportamento eletroquimico de uma liga como fundida Al-Zn-Mg, submetendo diferentes
amostras a ensaios de polarizacdo linear e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Estas
amostras foram extraidas do lingote como fundido, em posic¢Ges associadas a diferentes taxas
de resfriamento de solidificacdo e, consequentemente, com comprimento de escala
microestrutural significativamente diferente, isto é, taxas de resfriamento de 33 °Ce 3,5°Ce
espagamentos dendriticos primarios (A1) de 27,7 um e 78,3 pum, respectivamente. Todos 0S
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testes de corrosdo foram realizados em solucdo 0,15 M NaCl a 25 °C. Os resultados
mostraram que a diferenga microestrutural e consequentemente a formagéo diferenciada de
areas anodicas e catodicas nas superficies das amostras, afetaram significativamente o
comportamento eletroquimico da liga. A amostra com microestrutura mais refinada, com A1 =
27,7 um, apresentou a menor densidade de corrente de corrosdo (icorr) € Maior resisténcia a
polarizacéo.

Palavras-chave: Liga Al-Zn-Mg, solidificagdo, microestrutura, corroséo.

Introducéo

Ligas Al-Zn-Mg sdo comumente utilizadas como materiais estruturais na industria de
transporte, tais como veiculos militares, estrutura de navios e trens de alta velocidade, por sua
alta resisténcia e boa soldabilidade (1; 2; 3). A literatura é ainda escassa em correlacdes entre
aspectos microestruturais e resisténcia a corrosao. Os trabalhos existentes trazem, geralmente,
conclusdes muito centradas em aspectos especificos e por vezes contraditorios.

Song e seus colaboradores (4) relatam que a liga Mg-Al (AZ91D) com microestrutura
refinada apresenta boa resisténcia a corrosdo. Por outro lado, Yu e Uan (5) trabalhando com a
mesma liga, AZ91D, mostraram que microestruturas refinadas apresentaram severas
condicdes de corrosdo quando comparadas com amostras de microestruturas mais grosseiras.
Percebe-se que existe uma necessidade de um estudo mais aprofundado vinculado ao efeito da
redistribuicdo de soluto durante a formag&o microestrutural.

Em comparagdo com outras ligas de aluminio da série 7xxx, a liga Al-Zn-Mg utilizada neste
estudo contém menores teores de Zn e Mg no sentido de se obter maior ductilidade, melhor
soldabilidade e resisténcia & corrosdo, mesmo em detrimento de certa resisténcia mecéanica.
Conforme ja mencionado anteriormente, constata-se na literatura a inexisténcia de trabalhos
cientificos com foco na evolucdo da microestrutura de solidificacdo de ligas Al-Zn-Mg em
condicdes transitdrias de extracdo de calor. Consequentemente, inexistem também trabalhos
correlacionando a escala da microestrutura dessas ligas com propriedades de aplicagdo como
resisténcias mecanica, ao desgaste e a corrosao.

Portanto, o presente trabalho objetiva avaliar o comportamento eletroquimico da liga Al-
3%2Zn-1%Mg, solidificada em regime transiente de extracdo, por meio de aplicacdo de
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroguimica e polarizacdo linear em amostras
extraidas de um lingote solidificado unidirecionalmente, e posteriormente correlacionar
parametros microestruturais (microestruturas refinada e grosseira) com a correspondente
resposta eletroquimica.

Metodologia

A liga Al-3%Zn-1%Mg foi elaborada a partir de metais comercialmente puros, sendo
solidificada unidirecionalmente em regime transitério de extracdo de calor no sentido vertical
ascendente com a base do lingote submetida a refrigeracdo a dgua. Esse procedimento permite
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estabelecer ampla faixa de taxas experimentais de resfriamento com valores elevados junto a
base do lingote e decrescentes em direcdo ao topo. Como consequéncia a escala da
microestrutura deve igualmente variar ao longo do lingote. Para analisar e quantificar essa
variacgdo, sdo retiradas amostras do lingote unidirecional da base ao topo, como mostrado na
Figura 1. O detalhando do procedimento experimental de obtencao de ligas por este processo
de solidificagéo pode ser encontrado em Costa et.al., (6).

Figura 1 - Representacdo esquematica de retirada de amostras do lingote
solidificado unidirecionalmente para ensaios de corrosao.

Para realizacdo dos ensaios de corrosao foram escolhidas amostras de duas posi¢des: P 05 mm
(regido com microestrutura mais refinada) e P 50 mm a partir da base refrigerada (regido com
microestrutura mais grosseira). Estas amostras foram submetidas a uma cuidadosa preparacéo
metalografica, sendo lixadas até 1200 mesh (SiC), polidas em pasta de diamante até 1um, e
posteriormente limpas em alcool etilico.

O comportamento eletroquimico foi avaliado por meio de duas analises: espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e polarizacédo linear (POL), que foram realizadas em triplicata
com o intuito de garantir a confiabilidade das medidas obtidas. Para realizacdo dos ensaios de
EIS e POL utilizou-se um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT-128N e configuracéo
de célula com trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, um contra-eletrodo “placa
de platina” e um eletrodo de trabalho (0,5 cm? de area de amostras da liga nas posicoes P 5
mm e P 50 mm) em solucéo 0,15 M NaCl a 25 °C.

Para as analises de EIS, foi configurada uma amplitude de potencial de 10 mV com 10 pontos
por década e faixa de frequéncia de 10 mHz a 100 kHz em relacdo ao potencial de circuito
aberto. Para as anélises de POL, foi configurada uma taxa de varredura de 0,1667 mV/s, +/-
250 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto. A densidade ou taxa de corrosdo (icorr) €
potencial de corrosdo (Ecorr) foram determinadas através do método de extrapolacdo de Tafel.
Para confirmacdo de fases intermetalicas constituintes da liga, foram realizados analises por
difracdo de raios X (DRX), marca Panalytical, modelo X pert PRO MRD XL.
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Resultados e discussao

Para avaliar as correlacbes entre parametros térmicos/microestrutura de solidificacdo e
resisténcia a corroséo, o lingote obtido por solidificacdo unidirecional vertical ascendente foi
utilizado em duas amostras para o estudo (P 5 mm e P 50 mm). Varia¢cdes microestruturais
podem ser observadas nas amostras selecionadas, resultantes das condi¢fes impostas pelo
regime de solidificagdo transitoria.

A Figura 2 apresenta a morfologia microestrutural tipica da matriz rica em Al liga Al-3%Zn-
1%Mg, ou seja, dendritica, para as duas amostras extraidas no sentido transversal ao avancgo
da interface solido/liquido. S&o0 mostradas imagens obtidas em um microscépio dptico, devido
ao melhor contraste identificando a morfologia microestrutural, possivel devido ao ataque
quimico realizado com solugdo de 10% NaOH com imersdo de 3 minutos. As microestruturas
de solidificacdo observadas propiciaram condicdes favoraveis para medicdo dos espacamentos
dendriticos primarios.
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Figura 2 — Microestruturas de solidificagdo (secéo transversal) e espacamentos dendriticos
priméarios em funcao das posicdes a partir da interface metal/molde para a liga Al-Zn-Mg.

A escala microestrutural adotada é o espacamento dendritico, logo o grafico, em conjunto na
Figura 2, apresenta os valores médios dos espagamentos dendriticos primarios (A1), que
aumentam com a posicao (P) a partir interface metal/molde para o topo do lingote. Contudo, é
notavel o alto grau de refino da microestrutura dendritica quando comparadas as duas
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amostras da liga, que se reflete nos valores de A1 encontrados para P 5 mm (A1 = 27,7 um) e P
50 mm (A1=78,3 um), ou seja, para P 5 mm (taxa de resfriamento de 33 °C/s) e P 50 mm (taxa
de resfriamento 3,5 °C/s) , respectivamente.

A avaliacdo da resisténcia a corrosdo da liga Al-3%Zn-1%Mg, como mencionado
anteriormente, foi realizado em duas amostras, posi¢des: P 5 mm, com microestrutura
dendritica refinada e P 50 mm, com microestrutura dendritica grosseira. Para tanto, foram
executados ensaios de impedancia eletroquimica e polarizagdo linear em solucdo 0,15 M
NaCl, cujo resultados podem ser acompanhados na Figura 3 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 3 — Diagramas de impedéancia eletroquimica (a) e curvas de polarizacao
linear (b) para amostras da liga como fundida Al - 3%Zn — 1% Mg.

Na Figura 3 (a) sdo representados os diagramas de modulo de impedéncia e angulo de fase em
fungdo da frequéncia para as amostras P 5 mm e P 50 mm. A partir das curvas pode ser
observada a semelhanga do comportamento eletroquimico das mesmas, com angulos de fase
maximos (bmax) de 73° e 67,5°, respectivamente. Em baixas frequéncias podemos extrair os
valores de resisténcias a polarizacdo (Rp), sendo elas: 37.965 Q cm? e 8.630 Q cm?
respectivamente. Os maiores valores de Omax € Rp correspondem a posi¢cdo com microestrutura
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mais refinada (P 5 mm), caracterizando uma tendéncia a maior resisténcia a corrosao para
essa amostra estudada do que para a amostra com escala microestrutural mais grosseira (P 50
mm). Levando ao entendimento a microestrutura dendritica refinada provoca uma melhor
distribuicdo das fases intermetalicas (Al.Mg e Al-Mg17), confirmadas por analise em difracdo
de raios X (DRX) mostradas na Figura 4, favorecendo a melhor resisténcia a corrosao para a
liga Al-3%2Zn-1%Mg em ambiente com 0,15 M NaCl.

A partir da Figura 3 (b) observam-se as curvas dos ensaios de polarizagcdo linear, com
potencial eletroquimico em funcéo da densidade de corrente para as duas posi¢cdes estudadas.
As curvas mostram a alta atividade eletroquimica apresentada pela liga, independentemente
do parametro microestrutural, se dendritas refinadas ou grosseiras, ao longo do lingote. A alta
atividade eletroquimica pode ser observada pelos ramos anddicos, mostrando altas cinéticas
de reacdo, onde podemos considerar os potenciais de corrosdo das amostras iguais aos seus
potenciais de nucleagdo e de evolugéo de pites (Epite). Utilizando extrapolagéo de Tafel foram
extraidos os seguintes dados das curvas experimentais: P5 mm com A1 = 27.7 um apresentou
Ecorr = - 870 mV e icorr = 1,515.10° A/cm?; P 50 mm com A\ = 78.3 um apresentou Ecorr =
- 868 mV e icorr = 4,906.10° A/cm?.

A partir dos resultados quantitativos extraidos das curvas de polarizacdo, podemos observar,
novamente, a tendéncia a maior resisténcia a corrosdo para a amostra correspondente a
microestrutura mais refinada (P 5 mm) para a liga Al-3%Zn-1%Mg. Ligas de aluminio em
meios com cloretos sdo conhecidas por apresentarem alta atividade eletroquimica (3; 7). O
mecanismo de corrosdo para a liga em estudo se da através da dissolucao localizada das fases
intermetélicas, fases precipitadas na solidificacdo da liga, uma vez que a dissolucdo ocorre
preferencialmente onde ha presenca de fase intermetalica distribuida na matriz de Al (8). Em
estudo realizado por Sameljuk et al. (9), verificou-se que as particulas intermetélicas
enriquecidas com zinco e magnésio sdo responsaveis pelo inicio da corrosdo por pite em ligas
Al-Zn-Mg, fato também verificado no presente estudo.
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Figura 4 - Resultados de andlise por difracéo de raios X (DRX)

de amostra da liga Al-3%2Zn-1%Mg

As micrografias por microscopia eletrénica de varredura (MEV), mostradas na Figura 5,
corresponde a amostra apds ensaio de corrosdo. Podemos observar a corrosdo localizada,
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preferencialmente, nas regibes onde se encontram as fases intermetalicas, confirmadas a
existéncia por analise de DRX. Sendo estas atuantes na matriz de Al como sitios de nucleacéo
da corroséo localizada. Ao lado da imagem é apresentada a analise pontual da composicao
quimica, confirmando o produto de corrosao apds ensaio em 0,15 MNaCl.
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Figura 5 — Imagens da corrosdo localizada e analise por MEV da regido de
ataque preferencial na liga Al-3%2Zn-1%Mg.

Conclusodes

Ao serem expostos os resultados de ensaios de impedéancia eletroquimica e polarizagao linear
em amostras da Al-3 %Zn-1 %Mg, podemos inferir que:

- A partir de dados quantitativos de (6max) € (Rp) extraidos das curvas impedancia
eletroquimica, temos que a amostra com microestrutura mais refinada (P 5 mm) apresentou
tendéncia a maior resisténcia a corrosdo do que a amostra com microestrutural mais grosseira
(P 50 mm). Levando ao entendimento de que a microestrutura dendritica refinada provoca
uma melhor distribuicdo das fases intermetalicas (Al.Mg e Al2Mgz7), favorecendo a melhor
resisténcia a corrosao para a liga Al-3%2Zn-1%Mg com tal arranjo microestrutural.
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- A alta atividade eletroquimica da liga Al-3%2Zn-1%Mg pode ser observada a partir dos
ramos anddicos das curvas de polariza¢do, mostrando altas cinéticas de reacdo, sendo possivel
atribuir a equivaléncia entre os potenciais de corroséo e potenciais de pites para as amostras
ensaiadas.

- As imagens de MEV corroboram o ataque localizado experimentado pelas superficies das

amostras para a liga Al-3%Zn-1%Mg em solucéo 0,15 M NaCl, destacando a dissolu¢do dos
intermetalicos ricos em Zn e Mg, distribuidos na matriz de Al que se manteve preservada.
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