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RESUMO

A liga de Al-Cu-Mg AA 2024 é utilizada na industria aeronautica ha algumas décadas, por
apresentar propriedades mecénicas satisfatdrias aliadas & baixa densidade, crucial a esta
aplicacdo. Contudo, tem-se investido em novas ligas, com melhorias tanto em propriedades
como resisténcia ao desgaste e a fadiga, quanto em densidade. A liga de Al-Cu-Li AA 2198 é
um desses materiais promissores. A principal causa para a satisfatoria resisténcia mecanica
das ligas mencionadas é a precipitacdo de fases como T1(Al,CuLi), 6'(AlsLi), S (Al,CuMg) e
8'(Al,Cu). Contudo, tais precipitados sdo frequentemente causadores de corrosdo localizada —
intercristalina e por pites — devido a diferenca de potencial entre os precipitados e a matriz. O
presente trabalho visa analisar a susceptibilidade das ligas mencionadas as diferentes formas
de corroséo localizada em eletrélito com cloreto de sodio. Para tanto, as ligas foram
primeiramente caracterizadas por microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Em seguida, foram realizados ensaios de OCP (Open Circuit Potential - Potencial em
Circuito Aberto) e voltametrias ciclicas a 5 diferentes taxas de varredura. Também foi
investigada a dependéncia da corrosdo intercristalina em relacdo a corrosdo por pites,
realizando-se ensaios mais especificos na AA2024-T3. Para avaliar a influéncia do fator
deformacéo, principalmente no ataque intercristalino da AA2024-T3, OCP com deformagao
simultanea e voltametria ciclica com deformacao foram realizados, para tanto utilizando um
novo método de aplicacdo e manutencdo de tensdo em corpos-de-prova confeccionados
manualmente. Além da condicdo de deformacdo, foram testadas outras condi¢cdes que
poderiam influenciar o ataque intercristalino, conduzindo-se ensaios em eletrolito acido e com
agitacdo. A intensidade do ataque corrosivo foi observada por microscopia 6tica apds todos 0s
ensaios realizados. Os potenciais de corroséo e pite da liga AA2024-T3 encontrados foram,
respectivamente, -335 mV/SHE e -285,2 mV/SHE e, da AA2198-T8 foram -460 mV/SHE e -
319,2 mV/SHE. A liga 2024-T3 revelou um fendmeno mais dependente do tempo que do
potencial, que foi interpretado como a corrosao intercristalina e teve potencial de repassivacao
entre -570 mV/SHE e -720 mV/SHE. Foi encontrada uma dependéncia da corroséo
intercristalina em relacdo a corrosdo por pites nesta liga. O efeito da deformacédo simultanea
no OCP desta liga foi uma queda do potencial de corrosdo de 200 a 275 mV/SHE a cada vez
que se deformou 0,33% no sentido da aplicacdo de tensdo. As voltametrias ciclicas realizadas
com os corpos-de-prova deformados 3,5% e 3,8% mostraram maior tendéncia a corroséo por
pites e intercristalina, porém nenhuma mudanca consideravel foi observada nas micrografias
dos corpos-de-prova apds os ensaios. A liga AA2024-T3 mostrou maior intensidade de
corrosdo intercristalina em relacdo a AA2198-T8, evidenciada pelas voltametrias ciclicas. Por
outro lado, a AA2198-T8 mostrou corrosdo por pites mais severa nas voltametrias ciclicas
mais lentas. De modo geral, pode-se concluir que a AA2198-T8 é a mais resistente aos dois
principais tipos de corroséo localizada. Em eletrolito acido se evidenciou intensificagdo do
ataque intercristalino para a liga 2024-T3. Para a AA2198-T8 houve uma reducédo da corrosédo
por pites em meio acido, comportamento que merece estudos mais aprofundados. Ambas as
ligas apresentaram menor corrosdo por pites e intercristalina em condi¢do de agitacdo. Os
resultados em meio acido e com agitacdo para a AA2024-T3 validaram a teoria proposta de
que a solucdo acida que emerge dos pites e fica sobre a superficie causa maior ataque
intercristalino. A influéncia da deformacéo na corrosdo localizada da AA2024-T3 necessita de
andlises das secOes transversais para observar se houve maior profundidade de ataque nesta
condicéo.



1. INTRODUCAO

A industria aerondutica utiliza extensivamente ligas de aluminio da série 2xxx
para a fuselagem de aeronaves, uma vez que é possivel obter um bom desempenho
estrutural aliado a baixa densidade tipica do aluminio e suas ligas. A liga mais
comumente utilizada é a 2024-T3, cujos principais elementos de liga sdo cobre e
magnésio. Trata-se de uma liga que supre as necessidades da industria ha mais de uma
década. Todavia, visando atingir melhor eficiéncia de combustivel e menores custos de
operacdo, o setor de aviacdo tem investido no desenvolvimento de novas ligas de alta
performance mecanica e baixo peso. Ligas de aluminio-litio — como a 2198-T8 —
oferecem como promessa grandes vantagens ao uso aeronautico estrutural em relacao as
ligas tradicionais, como reducdo da densidade, aumento da dureza, da tenacidade a

fratura e da resisténcia ao crescimento de trinca por fadiga.

Tendo em vista a necessidade de conservacdo das propriedades dos materiais
usados em avides, j& que os mesmos sdo construidos para funcionarem por longos
periodos — dezenas de anos — deve-se atentar a sua resisténcia a degradacdo, que, no
caso das ligas metalicas, se da principalmente por corrosdo. Sabe-se que ligas de
aluminio da série 2XXX passam pelo processo de envelhecimento, a partir do qual
obtém precipitados endurecedores em sua matriz, responsaveis pelo aumento de
resisténcia mecanica. Contudo, tais precipitados sdo frequentemente causadores de
corrosdo localizada devido ao seu carater mais ou menos nobre que a matriz, formando

pares galvanicos localizados.

Diante do cenario descrito, torna-se imprescindivel caracterizar o
comportamento corrosivo e 0s mecanismos dos principais tipos de corroséo localizada
atuantes nas ligas, tanto a que ja esta presente nos avides em uso — AA2024 — quanto
sua promissora substituta — AA2198 —, cujos mecanismos ainda precisam ser mais bem
compreendidos para viabilizar uma aplicacdo industrial de sucesso. O presente trabalho
visa esclarecer alguns dos eventos que ocorrem durante a corrosdo das duas ligas
mencionadas — mais extensivamente da AA2024, por ja possuir alguns desses eventos
mais estabelecidos, facilitando a compreensdo dos mesmos em condi¢cbes menos
estudadas. Além disso, realizou-se a comparacdo da suscetibilidade de cada uma das

ligas a corrosdo por pites e, especialmente, intercristalina.



2. OBJETIVOS

O presente estudo tem por objetivo comparar a suscetibilidade aos diferentes tipos
de corrosdo localizada das ligas AA2024-T3 e AA2198-T8, ambas nas condi¢cbes de
tratamento em que sd@o normalmente comercializadas, em eletrélito contendo cloretos,
visto que estes ions tem grande influéncia na corrosao localizada de ligas de aluminio.
Para tal, visa-se encontrar, por voltametria ciclica e a diferentes velocidades de
varredura, os potenciais de corrosdo, de pite (Epie) € de repassivacdo (Erp) de cada
evento, para as duas ligas. Também se visa investigar a dependéncia que os eventos
corrosivos tém em relagéo ao potencial aplicado e tempo, bem como a correlagéo entre
0s dois eventos mais recorrentes na corrosao destas ligas: pites e corroséo intercristalina
— com énfase na AA2024-T3.

Dentre os tipos mais comuns de corrosao localizada, o que se decidiu estudar mais
extensivamente foi a corrosdo nos contornos de grdo. Portanto, algumas condicdes
foram testadas, visando analisar a influéncia dos fatores acidificacdo, agitacdo e — para a
AA2024-T3 — deformacdo. Outra meta € viabilizar um novo método de deformacédo dos
corpos-de-prova de tracdo da AA2024-T3, produzindo-os — manualmente — de maneira
que se consiga uma deformacéo praticamente constante conforme a aplicacdo de tensdo
mecénica, também de forma manual.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Ligas de aluminio

O aluminio puro tem alta resisténcia a corrosdo em varios ambientes, como
resultado de um filme protetor rapidamente formado em sua superficie quando exposto
ao ar ou a solucdes aquosas neutras. Segundo o diagrama de Pourbaix mostrado pela
Figura 1, a faixa de pH onde o filme passivo é estavel vai de 4 a 13, contudo, esse filme
é preservado mesmo apds longos periodos de imersdo em meios acidos e alcalinos (1).
Em atmosferas poluidas o oOxido de aluminio pode sofrer severa degradacéo,
especialmente em ambiente maritimo, o que se atribui a alta umidade relativa e a

deposicdo de particulas de sal marinho — causadores de sérios danos ao filme passivo

formado na superficie do metal (2).
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Figura 1: Diagrama de Pourbaix do Aluminio (3)

Visando melhorar as propriedades mecanicas do aluminio, adiciona-se como
elementos de liga cobre, litio, zinco, entre outros elementos. Como a solubilidade do
aluminio nestes elementos ¢é limitada, formam-se particulas de segunda fase, que séo
responsaveis pelo aprimoramento da performance mecénica (1). As ligas de aluminio
sdo produzidas e usadas de muitas formas — fundidas, em folhas, chapas, barras, hastes e
pecas forjadas — em varios ramos da industria, desde construcdo civil até transportes,
chegando ao setor aeronautico. Algumas vantagens dessas ligas em relacdo as

tradicionais, de ferro, sdo: baixo peso, boa resisténcia a corrosdo, boa condutividade



térmica e elétrica. Soma-se a isso o fato de algumas das ligas de aluminio poderem ser
fabricadas em condigdes brandas e termicamente tratadas a temperaturas comparaveis as
usadas para agos estruturais, tornando-as muito atraentes a fabricacdo de varias partes

de misseis e avides (4,5).

Estas ligas séo subdivididas em fundidas e trabalhadas (laminadas, extrudadas,
forjadas, etc.). A The Aluminum Association (AA) adotou uma classificacdo por
familias, sendo atualmente a mais utilizada. As ligas das séries 2xxx (Al-Cu), 6xxx (Al-
Mg-Si), 7xxx (Al-Zn) e grande parte da 8xxx (Al-outros) sdo termicamente trataveis,
isto &, a resisténcia mecanica é modificada com tratamentos térmicos. J& para as séries
Ixxx (Al puro), 3xxx (Al-Mn), 4xxx (Al-Si) e 5xxx (Al-Mg), o aumento de resisténcia
mecanica € obtido por meio de trabalhno mecanico (encruamento). Os tratamentos
térmicos e mecéanicos também foram classificados pela AA através de letras que
designam diferentes procedimentos. A letra T designa os tratamentos térmicos mais
especificos e € sempre seguida de um ou mais digitos, sendo o primeiro digito entre 1 e

10 indicativo de uma sequéncia especifica do tratamento (Tabela 1) (6).

Tabela 1: Diferentes tratamentos térmicos para ligas de aluminio (6)

Tratamento Descricao
T1 Resfriado de uma temperatura elevada em um processo de conformagéo
e envelhecido naturalmente até uma condig&o substancialmente estavel.
T2 Resfriado de uma temperatura elevada em um processo de conformagéo,

trabalhado a frio e envelhecido naturalmente até uma condicdo
substancialmente estavel.

T3 Solubilizado, trabalhado a frio e envelhecido naturalmente até uma
condicédo substancialmente estavel.

T4 Solubilizado e envelhecido naturalmente até uma condigdo
substancialmente estavel.

T5 Resfriado de uma temperatura elevada em um processo de conformacao
e envelhecido naturalmente.

T6 Solubilizado e envelhecido artificialmente.

T7 Solubilizado e estabilizado.

T8 Solubilizado, trabalhado a frio e envelhecido artificialmente.

T9 Solubilizado, envelhecido artificialmente e trabalhado a frio.

T10 Resfriado de uma temperatura elevada em um processo de conformagéo,

trabalhado a frio e envelhecido artificialmente.

A formacdo desses precipitados tem um efeito nocivo na resisténcia a corrosao
dessas ligas, uma vez que se formam pares galvanicos entre os precipitados e a matriz,

por possuirem diferentes potenciais de corrosdo. Assim, ligas de aluminio endurecidas



por precipitacdo tornam-se vulneraveis a corrosdo localizada, resultante de defeitos no
filme passivo proximos as particulas de segunda fase (3). A corrosao por pites € o tipo
mais comum de degradac&o do aluminio e suas ligas. E altamente localizada e ocorre na
presenca de ions agressivos de cloreto. Normalmente os pites se iniciam na camada de
Oxido, em é&reas enfraquecidas pela adsor¢do e concentracdo critica de cloro, que cria
uma regido anddica localizada, embora heterogeneidades quimicas e fisicas como
inclusbes, particulas de segunda fase, defeitos, danos mecanicos ou discordancias
possam atuar como zonas preferenciais a nucleacdo (2,7). Uma vez que o pite é
formado, a corroséo tenderd a progredir, devido a diferenca de potencial entre a zona
anodica dentro do pite e a area catddica ao redor. O interior do pite fica acidificado apos
a reacdo que ocorre entre o ion oxidado do metal e o ion cloro adsorvido, junto a
moléculas de agua, resultando em hidroxidos do metal e acido cloridrico Além disso, a
corrosao sera intensificada pela razdo desvantajosa entre as zonas anddica e catodica: a

primeira torna-se muito pequena em relacdo a segunda (8).

Como mencionado, a maioria dos elementos de liga usados sdo pouco soluveis
na matriz de aluminio, sendo segregados como precipitados que, dependendo de sua
composicdo, podem atuar como zonas catodicas ou anodicas com relacdo a matriz. Por
esse motivo, trazem a desvantagem de iniciar o processo de corrosdo desses materiais.
Esses processos estdo normalmente relacionados a distribuicdo e composicdo das
particulas intermetalicas, que possuem varios tamanhos e formatos, dependendo dos
elementos de liga e condicdes de processamento (8).

3.1.1. Ligas da série 2XXX

Ligas de aluminio da série 2xxx sdo endurecidas por precipitacdo e possuem
propriedades finais como: alta resisténcia especifica, boa tenacidade a fratura, excelente
propriedades de fadiga e tolerdncia ao desgaste, embora ocorra uma perda de
ductilidade em relacdo ao aluminio puro (4). Os principais elementos presentes nas ligas
da série 2xxx comerciais sdéo Cu e Mg, com uma pequena quantidade de Si e outros
elementos como Li, Mn, Zn, Ti e Fe (8). Em geral, as formas de se melhorar
propriedades mecénicas por modificagbes microestruturais resultam no detrimento da

resisténcia a corrosao, isto €, ha uma relacdo inversa entre a resisténcia mecéanica e a

9



corrosdo nas ligas de aluminio da serie 2xxx endurecidas por precipitacdo. Tal
comportamento j& foi observado em estudo (9), notando-se principalmente a piora na
resisténcia a fratura em corrosao sob tensdo. Por essa razdo, em muitas aplicacdes estas
ligas sdo revestidas com uma camada de aluminio de alta pureza ou com uma liga da

série 6xxx, as chamadas Alclad (4).

Entre as ligas da série 2xxx a 2024 é particularmente importante devido a suas
aplicacdes em asas e fuselagem da estrutura externa de avides, ja bastante difundidas
(10,11). Enquanto isso, a liga 2198 foi criada visando aprimorar algumas propriedades
mecéanicas da tradicional AA2024, principalmente pela adicdo de litio — em baixas

concentragdes — a sua composicgéo.

3.1.1.1. Liga AA2024

Devido a sua excelente propriedade mecéanica e baixa densidade, a liga AA2024
€ muito utilizada na industria aerondutica para fabricacdo da fuselagem e das portas,
além de componentes da asa e do leme (12). O comportamento eletroquimico da liga
AA2024 com microestrutura heterogénea depende, em geral, da segregacéo,
aglomeracdo, morfologia e distribuicdo de precipitados e intermetélicos, das areas
relativas das fases expostas e do desenvolvimento de células eletroquimicas locais entre
eles (13). Acredita-se que a matriz da liga 2024-T3 contenha precipitados coerentes e
homogéneos, chamados de zonas GP, bem como precipitados endurecedores finos como
a fase S (Al,CuMg) (12,14). Além disso, muitas particulas grandes em forma de haste
contendo Al, Mn e Cu (possivelmente AlyxMn3zCu,) estdo dispersas pela matriz.
Também se evidenciou presenca de zonas sem precipitados (denominadas PFZ) nos
contornos de grdo. Contudo, muitos precipitados em forma de haste também podem ser
vistos em contornos de grdo. Todos tém formatos similares, mas foram identificadas
diferentes composic¢oes por EDS: Al,Cu, Al,CuMg e Al,)MnsCu,. Ocasionalmente,

particulas de Al-Cu-Mn-Fe também foram encontradas nos contornos de grdo (12).

Verificou-se que os precipitados em forma de haste contendo Mn e Cu séo
formados durante solidificagdo e ndo pelo envelhecimento, natural ou artificial (15). As

particulas ricas em Mn e Cu seguram 0s contornos de gréo, retardando a recristalizagédo
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e resultando na retencéo da estrutura de grdos em forma de haste (15). Liu e equipe (16),
ao estudarem a liga 2024-T351 observaram a presenca de particulas praticamente
esféricas de 5 a 10 um, que correspondiam a fase S, e outras em formato irregular,

compostas por Al, Cu, Mn, Fe e Si, de tamanho entre 10 e 20 pm.

Mudangas microestruturais que ocorrem durante o tratamento térmico e o
envelhecimento artificial criam outras mudancas correspondentes nas propriedades
mecanicas e no comportamento corrosivo. Essas mudancas microestruturais detalhadas
podem ser bastante complicadas, pois incluem dissolucdo e endurecimento de
particulas, precipitagdes, mudancas de composicao e estrutura em subgréos e contornos
de gréo (15).

Em geral o envelhecimento artificial ndo tem muito efeito em particulas mais
grosseiras, que, em geral, vém como impurezas da etapa de solubilizagdo. Os
dispersoides em forma de haste, uma vez formados, costumam resistir a dissolucdo (17).
Todavia, zonas GP e precipitados endurecedores finos (fase S) mudam com o
envelhecimento; alguns tratamentos térmicos sdo capazes de dissolver esses
precipitados endurecedores. As particulas grosseiras de Al-Cu-Mg, as ricas em Mn e
aquelas que contém Fe ndo sdo sollveis a temperatura do tratamento térmico. O
envelhecimento artificial a 190°C permite maior precipitacdo da fase S das zonas GP na
matriz (17). As plaquetas da fase S continuam parcialmente coerentes com a matriz, e
podem crescer até mais de 10 nm de espessura antes de se transformarem em particulas
incoerentes (18). O envelhecimento artificial também causa precipitacdo preferencial
nos contornos de grdo, gerando zonas sem precipitados ao redor dos mesmos, devido ao

empobrecimento local em elementos de liga (17).

Buchheit (19) encontrou quatro tipos principais de particulas: 60% eram de Al-
Cu-Mg (fase S), 12% eram de Al-Cu-Fe-Mn, Al-Cu-Fe e Al-Cu-Mn. A fase S ocupava
2,7% da éarea total da superficie. Estudos anteriores também mostraram que a
microestrutura da liga 2024 consiste na fase S (Al,CuMg) microscopica, particulas
dispersoides de Al,sMn3Cu, em escala hanométrica e uma quantidade consideravel de
outras particulas intermetalicas em microescala contendo Al, Cu, Fe e Mn, como Al,Cu,
AlsFe, AlsMn, Al;Cu,Fe e (Al,Cu)sMn, distribuidas ao longo da matriz (19, 20, 21, 22).
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Frequentemente algumas dessas particulas se aglomeram bastante ou até mesmo se

fundem, demonstrando a natureza altamente complexa da microestrutura da liga 2024.

Os precipitados fortalecedores da matriz e muitos intermetalicos presentes na
microestrutura da liga 2024 sao heterogéneos do ponto de vista eletroquimico. Esse fato
torna a liga suscetivel a corrosdo localizada, resultante da formacdo de células
galvanicas localizadas ao longo da matriz. Especificamente, intermetéalicos e
precipitados ricos em Cu tendem a atuar como céatodos locais, o que facilita as reacoes
de reducdo do oxigénio e, em ultima andlise, conduzem a dissolugdo anddica da matriz
circundante (23,24). Em um dos estudos de Buchheit (19), a fase S mostrou-se ativa em
potencial de circuito aberto, onde 0 Mg e o Al dissolveram-se seletivamente, deixando
um pite onde a particula estava presente. No entanto, durante esse processo de corrosao,
o0 restante da fase S fica enriquecido em Cu, mais nobre. Este fato transforma a fase S
em um catodo local, o que leva a dissolucdo anddica da matriz em sua periferia em um
estagio posterior. E interessante notar que, segundo Buchheit (17), algumas das
particulas enriquecidas em Cu se decompuseram a pequenos aglomerados maveis, que
foram carregados para fora do pite por provavel acdo mecéanica dos produtos de

corrosdo em crescimento ou do movimento da solucéo.

Zhu e equipe (25) estabeleceram um mecanismo de “corrosdo catddica” para
explicar essa mesma morfologia de corrosdo, que foi contrario ao que havia sido
proposto por Buchheit. Se pensou que durante a reacdo anddica na particula da fase S
teriam ocorrido, como reacdes catodicas, as reducfes da dgua e do oxigénio na matriz
da liga na zona adjacente a particula, gerando ions hidroxila (OH’). Dessa forma, uma
alcalinizacdo localizada teria se formado ao redor da fase S remanescente. Uma vez que
0 pH ultrapassasse 9, ocorreria dissolu¢do quimica da camada de éxido de aluminio
circundante. Simultaneamente, a matriz “nua” de aluminio abaixo seria oxidada para
formar uma nova camada por um processo eletroquimico. O mecanismo descrito levou

a corrosao por pites nas periferias das particulas da fase S.

Ren, Zheng e Chen reportaram a existéncia de dois tipos de mecanismos de
corrosdo associados aos precipitados contendo Mg. Além disso, concordaram com o
mecanismo proposto por Buchheit (19) sobre a conversédo de comportamento da fase S.
Zhu (25) Liao e Wei (26) e Boag (22) mostraram que as particulas contendo Fe e Mn da

liga 2024-T3 comportaram-se como catodos em relagdo a matriz (Figura 2) e mostraram
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reducdo de Cu nessas particulas. Além desse fato, foram observados aglomerados de
particulas nodulares também sobre a superficie da fase S remanescente, 0 que pode
indicar que apds a dissolucdo de Mg e Al até uma certa etapa, a mesma pode ficar téo
catddica a ponto de se tornar um local favoravel para a reducdo de Cu, assim como
ocorre com as outras duas particulas de segunda fase catddicas ja mencionadas (25). A

seguir sdo apresentadas as principais reacdes descritas por Zhu e equipe (25).

Reacdo anddica 1 Mg —> Mg*? + 2e (dissolucéo do Mg da fase S)
Reacdo anddica 2 Al —> Al + 3¢ (dissolugédo do Al da fase S)
Reacdo catddica 1 2H,0 +2¢"—> H, + 20H" (reducéo da agua)
Reacdo catddica 2 0O, +2H,0 +4e"—> 4 OH (reducéo do oxigénio)

Figura 2: Morfologias de corrosdo ap6s 120 min de imersdo em NaCl 0,1 mol/L dos precipitados
AICuFeMn (a) e (b) e (Al,Cu)x(Fe,Mn)ySi (c) e (d) (22).

Boag e equipe (22) mostraram claramente a dissolucdo preferencial do magnésio
ocorrendo nos estagios iniciais de corrosdo e 0 consequente enriquecimento das
particulas em cobre, confirmando por difracdo de raios X (Figura 3). Segundo 0s
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autores, condic¢bes quiescentes de solucdo foram importantes para a observagdo do
estagio de ataque a fase S. A razdo para o ataque se iniciar nessas fases é que o
potencial de circuito aberto da fase S em NaCl 0,1 mol/L é mais negativo que o da liga
2024-T3 (27). Birbilis e equipe (28) revelaram que particulas nanométricas — menores
que 5 nm — presentes em ligas de Al-Cu-Mg comportam-se da mesma maneira que
precipitados trés ordens de magnitude maiores — que sdo 0s normalmente estudados — se

comportam.
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Figura 3: Evolucéo da corroséo na fase S presente na liga 2024-T3 em NaCl 0,1 mol/L apds 2,5 min
(a, b, c), 5min(d, e, f) e 15 min (g, h, i). (22).

A Figura 4 apresenta uma hierarquia de eventos que ocorrem em particulas
intermetalicas isoladas na liga 2024-T3 em NaCl 0,1 mol/L, em relacdo ao tempo de

imersao.
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Figura 4: Hierarquia de corrosdo localizada das fases presentes na liga 2024-T3 conforme o tempo de imersao
em NaCl 0,1 mol/L (22).

Urishino e Sugimoto (29) realizaram ensaios eletroquimicos para a liga 2024-T3
e concluiram que existem dois potenciais importantes acima dos quais a corrente
aumenta de maneira brusca, chamados de potenciais de quebra (breakdown potential),
correspondentes a corrosao por pites nos contornos de grdo e dentro dos grdos,
respectivamente. Mais recentemente, Guillaumin e Mankowski (12) propuseram uma
visdo diferente dos potenciais observados — presentes na Figura 5 — argumentando que o
mais negativo estaria associado a dissolucdo seletiva da fase S, onde ocorre um intenso
consumo de magnésio e consequente aumento no teor de cobre. No potencial mais
positivo, propuseram que tanto corrosdo por pites como intercristalina se desenvolvem.
Portanto, provavelmente este é o potencial de ataque a matriz. De forma semelhante
encontraram Frenkel e Zhang (17), todavia relacionando o segundo potencial a iniciagdo
e crescimento de corrosdo intercristalina. Também fizeram a ressalva de que uma curva
de polarizagdo com dois potenciais de quebra consiste na soma das correntes
correspondentes a dois processos diferentes de dissolucao localizada. Assim, ainda que
0 segundo potencial resulte primordialmente do crescimento de corroséo intercristalina,
esse tipo de corrosdo pode iniciar em potencial inferior ao segundo potencial de quebra.

Em potenciais mais baixos, a corrente associada a corrosdo intercristalina é mascarada
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pela corrente mais alta associada a dissolugdo da fase S. Sendo assim, ndo se pode
assumir que a corroséo intercristalina ndo ocorre abaixo do segundo potencial de quebra

determinado potenciodinamicamente.

Eb
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Figura 5: Curva potenciodindmica indicando os dois potenciais de quebra encontrados para a liga 2024-
T3 (12).

Foram realizadas polarizacGes no potencial de -645 mV, por 5 horas e por 20
horas. Somente a mais longa causou ataque intercristalino visivel em microscopia,
indicando que esse tipo de corrosdo também pode se iniciar abaixo do segundo
potencial de quebra, desde que seja dado um tempo minimo para que se desenvolva. Ja
em outra polarizacdo, feita a -590 mV — logo acima do segundo potencial — foi

observado ataque intercristalino ap6s 5 horas (17).

Frankel e Zhang (17) também realizaram uma segunda varredura, onde houve
dificuldade em determinar claramente o potencial de quebra, uma vez que a corrente de
fundo ficou maior. Essa corrente mais alta pode ter resultado de um aumento na
densidade de corrente passiva associada ao aumento local do pH. Independentemente, a
auséncia do primeiro potencial de quebra durante a segunda varredura é mais uma
evidéncia de que o mesmo é associado a um processo transiente como a dissolucdo da
fase S, e ndo a um processo repetivel como o ataque intercristalino ou a corrosdo por

pites.
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Sabe-se que a corrosdo intercristalina em ligas de Al-Cu-Mg de alta resisténcia
estd associada aos precipitados presentes nos contornos de grdo (29). As zonas
empobrecidas em precipitados — cuja abreviacdo em inglés € PFZ — proximas aos
contornos de grédo sdo consideradas os alvos do ataque localizado, mas as particulas da
fase S, presentes nos contornos de grdo, também séo atacadas. Pode ocorrer deposicao
de Cu nas faces dos gréos alinhadas as fendas dos contornos de grdo, que atua como
protecdo a corrosao para essas faces (17). Além disso, forma-se uma regido catodica que
consumiria a corrente gerada pela corrosdo intercristalina na frente de ataque (17).
Como maior parte da corrente ndo escapa das fendas dos contornos de grdo, a taxa de
dissolugdo néo seria muito dependente do potencial externo aplicado (17). Esse fato
também explica a independéncia da cinética de crescimento da corrosao intercristalina

em relacdo ao potencial (18).

Em estudo recente (30) foram feitas voltametrias ciclicas para a liga 2024-T3 e
observou-se, em varredura a 1 mV/s, um potencial de pite de -257,5 mV/SHE e de
repassivacdo do pite de -355 mV/SHE. Notou-se a presen¢a de um “pé” no
voltamograma, apds o retorno da varredura. Nesse estudo também se evidenciou a
presenca de dois tipos diferentes de corrosdo localizada, mas ndo através de dois
potenciais de quebra, como Frankel e Zhang (17) haviam encontrado, e sim de dois
potenciais de repassivacdo. Também foi feita uma varredura até um potencial mais alto,
90 mV/SHE, para verificar se 0 comportamento em relacdo ao ataque intercristalino
mudaria com a polarizacdo a um potencial acima do de nucleagdo dos pites, entretanto
ndo se observou variacdo. A impossibilidade de visualizacdo de potenciais de quebra
separados para corrosao intercristalina e por pites foi atribuida ao fato de a nucleacéo do
ataque nos contornos de grdo ocorrer depois do potencial de pite, e seu crescimento ser
mais lento que o pite. Sendo assim, quando a velocidade é aumentada a 10 mV/s, a
nucleacdo da corrosdo intercristalina acontece mesmo ap6s a repassivacdo do pite ter
iniciado, e neste caso um pico reverso correspondente a corrosdo intercristalina pode ser
observado ap6s o retorno da varredura, em potenciais mais negativos que o potencial de
pite (30). O fato descrito foi explicado pela maior dependéncia do tempo para a
nucleacdo da corrosdo intercristalina em relacdo ao pite (30), como ja havia sugerido
Frenkel (17). A corrente de baixo valor e o maior tempo de repassivacdo sao
compativeis com uma menor superficie ativa e mais profunda, exatamente como ocorre

na corrosdo intercristalina (30). Imagens de topo e em corte transversal mostraram
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corrosdo por pites associada a dissolu¢do da matriz ao redor do precipitado Al,CuMg,
como é mostrado na Figura 6.

AA2024-T3

Figura 6: Corrosao por pites e intercristalina em imagem de topo (a) e transversal (b) (30).

Em varreduras mais lentas — a 1 mV/s — ou quando foi feita até um valor mais
alto de potencial — 90 mV/SHE, a 10 mV/s — o pico reverso se transformou em apenas
um “pé”, pois foi dado tempo suficiente para a nucleacdo da corrosdo intercristalina, o
que indica que quando mais tempo é dado, esse tipo de corrosdo nucleia antes mesmo
do pite repassivar. Nesse caso, a nucleacdo da corrosao intercristalina e 0 aumento de
corrente associado ao evento ndo sdo observados na voltametria ciclica, provavelmente
devido a uma sobreposicdo com a elevagdo de corrente causada pelo crescimento dos
pites (30). No mesmo estudo também foi medido o potencial da liga 2024-T3 em
circuito aberto por 18 horas e se encontrou um potencial de -330 mV/SHE, que se

manteve constante a partir de 25 minutos.

Hughes e equipe (31) reportaram 0 que denominaram “corrosdo cooperativa”,
onde foi possivel observar domos (acimulos em formato circular) de produto de
corrosdo dentro de anéis de produto de corrosdo, 0 que caracterizou 0s pites estaveis
pelos quais os autores buscavam. Este estudo foi aprofundado por Glenn e equipe (32).
O desenvolvimento dos anéis e domos de produto de corrosdo foi atribuido ao
enriquecimento em cobre dos aglomerados de intermetalicos devido a dissolucao
preferencial que ocorre na fase S, bem como o deslocamento do cobre para as particulas
catédicas. Foi observado H; saindo dos domos visiveis dentro dos anéis de produto de

corrosao. Esses anéis foram formados a partir de apenas 5 minutos de imersdo em NaCl
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0,1 mol/L. Os didmetros desses anéis foram similares — de 100 a 200 um - para
diferentes tempos de imerséo, o que sugere que essa morfologia ndo inicia menor e vai
crescendo, e sim que ja se inicia nessa escala. A Unica diferenca observada nesse sentido
foi um aumento na quantidade de produto de corrosdo que formara o anel. Os anéis de
corrosédo que continham domos de produto de corrosdo eram normalmente menores que
0s que continham somente ataque intercristalino. Os anéis que continham ataque por
pites apresentaram extenso ataque nos contornos de grdo. Contudo, as particulas
intermetalicas dentro dos anéis de produto de corrosdo aparentaram estar menos
atacadas se comparadas ao lado de fora dos anéis. A Figura 7 mostra as morfologias de

corrosdo que foram descritas.

Figura 7: Domos e anéis de produtos de corrosdo observados na AA2024-T3 ap6s 120 min de imersdo
em NaCl 0,1 mol/L (32).

Urushino e Sugimoto (29) investigaram potenciais de pite e tempos de vida de
corrosao sob tensdo de ligas com Al-Cu-Mg — principalmente a AA2024 envelhecida —
em solucdo de NaCl 1 mol/L em condigdes de potencial controlado. A suscetibilidade a
fratura por corroséo intercristalina sob tensdo ocorreu em potenciais acima do potencial
de pite dos contornos de grdo. A fratura é causada ndo pela dissolucdo dos precipitados

presentes nos contornos de grdo — fase S — e sim pela corroséo por pites das zonas que
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ficam sem soluto — por este migrar das regiées nos contornos de grao perpendiculares

ao sentido da tracdo, aos que estdo paralelos ao mesmo.

Gosh e equipe (13) testaram a liga 2024-T3 em solucdo de 3,5% de NaCl com
1% de H,O, e observaram corrosdo intercristalina predominante, que foi atribuida a
reacdo catodica intensificada pela presenca de H,O,. Além disso, o potencial de
corrosdo foi transladado a um potencial minimamente mais positivo devido ao aumento
de espessura da camada de Oxido, também causado pela intensificacdo da reacédo
catddica. A densidade de corrente anoddica ficou mais alta devido a dissolu¢do do

aluminio.

Zhang e equipe (33) avaliaram a corrosdo da liga AA 2024-T3 em diferentes
condicdes de pH e observaram uma maior severidade do ataque quanto menor o pH.
Atribuiram este resultado ao fato de que as taxas de atividade e de difusdo dos ions de
hidrogénio — principais reagentes catddicos da solucdo &cida — sdo muito mais altas que
as das moléculas de oxigénio, bem como a estabilidade do filme passivo é menor em
meio &cido; em meio neutro as moléculas de oxigénio tém a capacidade de passivar a

liga.

3.1.1.2. Liga AA2198

As ligas de Al-Cu-Li oferecem vantagens ao uso em estruturas para aeronaves —
as mesmas a que se destinam as de Al-Cu-Mg — pela baixa densidade, alta rigidez, boa
resisténcia a fratura e ao desgaste. A adicdo de litio como elemento de liga resulta na
reducdo de peso da liga, uma vez que cada 1% de litio adicionado ao aluminio gera uma
reducdo de 3% na densidade da liga, enquanto o médulo de elasticidade aumenta em
quase 6% (34). O litio adicionado também propicia a formagéo de potentes precipitados
endurecedores (35,36) e, levando-se em conta o fator densidade, a liga 2198 mostrou-se
superior a 2024 em resisténcia a fadiga (37). De acordo com Moreto e equipe (8), a liga
2198-T8 apresentou resisténcia mecanica superior comparada a anterior 2524-T3 (Al-
Cu-Mg), com mddulo de elasticidade e resisténcia a tracdo aproximadamente 30% e 8%

maiores, respectivamente.
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As geracOes anteriores das ligas de Al-Li — como a 8090, a 2050, a 2090 e a
2091 — apresentavam falhas imprevisiveis durante a fabricacdo e causavam dificuldades
ao design das estruturas, ja que exibiam baixa tenacidade a fratura transversal. Além
disso, também possuiam uma pobre resisténcia a corrosao e baixa estabilidade térmica,
aliadas a um alto custo de producgdo, que as tornaram insatisfatorias para aplicacdo no
setor aeronautico (39).

Na Franca, Pechiney focou seus esfor¢os em substituir a liga 2024-T3 e outros
materiais cuja aplicacdo tem necessidade de reducdo de peso, desenvolvendo a liga
2091-T8 (40). Apesar da reducdo da densidade ser um atrativo dbvio, esses produtos
apresentavam algumas caracteristicas indesejaveis pelos designers de aeronaves. A

Tabela 2 mostra uma comparacao entre as ligas de Al-Li das trés geracdes (34).

Tabela 2: Composic¢do nominal de ligas de Al-Li (37)

Li Cu Mg Ag Zr Sc Mn Zn Approximate Date
Ist generation
2020 1.2 4.5 0.5 Alcoa 1958
01420 21 52 0.11 Soviet 1965
01421 21 52 0.11 0.17 Soviet 1965
2nd generation (Li = 2 pct)
2090 21 2.7 0.11 Alcoa 1984
2091 2.0 2.0 1.3 0.11 Pechiney 1985
8090 24 1.2 0.8 0.11 0.17 EAA 1984
01430 1.7 1.6 27 0.11 Soviet 1980s
01440 24 1.5 0.8 0.11 Soviet 1980s
01450 21 29 0.11 Soviet 1980s
01460 225 29 0.11 0.09 Soviet 1980s
3rd generation (Li < 2 pet)
2195 1.0 4.0 0.4 0.4 0.11 LM/Reynolds 1992
2196 .75 29 0.5 0.4 0.11 0.35 max 0.35 max LM/Reynolds 2000
2297 1.4 23 0.25 max 0.11 0.3 0.5 max LM/Reynolds 1997
2397 1.4 28 0.25 max 0.11 0.3 0.10 Alcoa 1993
2198 1.0 32 0.5 0.4 0.11 0.5 max 0.35 max Reynolds/McCook 2005
2099 1.8 27 0.3 0.09 0.3 0.7 Alcoa 2003
2199 1.6 2.6 0.2 0.09 0.3 0.6 Alcoa 2005
2050 1.0 3.6 0.4 0.4 0.11 0.35 0.25 max Pechiney 2004
2060 0.75 3.95 0.85 0.25 0.11 0.3 0.4 Alcoa 2011
2055 1.15 3.7 0.4 0.4 0.11 0.3 0.5 Alcoa 2012

A terceira geracdo das ligas de Al-Li foi desenvolvida na tltima década levando-
se em conta as desvantagens apresentadas nas geragdes anteriores e utilizando menor
quantidade de litio em suas composi¢des, obtendo sucesso de comercializagdo (34). A
liga 2198 € uma das que apresenta altos niveis de resisténcia mecanica, devido a
mecanismos de endurecimento por precipitacdo, assim como a 2024. O estado final de
precipitacdo obtido pode envolver zonas GP, 6’ (AL,Cu), T1 (Al,CuLi) e &* (AlsLi)
(35,36).
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A Tabela 3 descreve os precipitados presentes na liga 2198 (41). A fase o’ ¢
precipitada coerentemente com a matriz e possui formato esférico (42). Contudo,
também foram observados precipitados ¢’ rodeando a zona GP ou ao redor da fase 6’
(42). A fase T1, considerada a principal responsavel pelo endurecimento da liga 2198
(43), esta presente preferencialmente nos contornos de grdo e discordancias, (47).
Vacancias deixadas pela dissolucdo da zona GP auxiliam a difuséo de cobre na fase 6’
(45).

Tabela 3: Fases presentes na AA2198 (41)

Fase Composicgéo Morfologia mais comum
T1 Al,CuLi Plaquetas

0’ Al,Cu Discos, plaquetas

&’ AlsLi Lenticular

i} AlsZr Dispersoides

S Al,CuMg Hastes, ripas

o Al-Cu-Fe-Mn-Si Irregulares

A liga de Al-Li 2198 comumente passa por um tratamento térmico denominado
T8, que consiste em um tratamento de solubilizacdo, témpera, pré-deformacdo sob
tensdo e envelhecimento a 150-175°C por tempo variavel (46). A realizacdo de trabalho
a frio antes do envelhecimento j& demonstrou ser capaz de aumentar a quantidade de
precipitados T1 dentro dos gréos (47), 0 que seria vantajoso para aumentar propriedades
mecanicas. Para a fase T1 foram reportados quatro locais de possivel nucleagdo:
contornos de gréo, dispersoides de zircbnia, vazios octaédricos, zonas GP e
discordancias (42). A Figura 8 esquematiza a disposi¢cdo mais comum dos precipitados

presentes nas ligas de Al-Cu-L.i.
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Figura 8: Microestrutura esquematica dos precipitados presentes nas ligas de Al-Cu-L.i (34).

Alguns autores (48,49) analisaram  microestruturas resultantes de
envelhecimento a diferentes temperaturas ap6s deformacdo a frio, e observaram o
acumulo de precipitados nos contornos de grdo, além da formacdo de zonas sem
precipitados ao redor desses contornos, chamadas de PFZ, em temperaturas mais altas —
como acontece no T8. A alta resisténcia mecénica da liga 2198 resulta da microestrutura
complexa obtida apOs esse tipo de envelhecimento, que envolve principalmente
precipitados T1 e 6°, em forma de placas e finamente dispersos pela matriz, juntamente
a um pequeno numero de particulas &’ (48). A Figura 9 mostra as imagens encontradas
por MEV (49). O tratamento T3 — envelhecimento natural apds trabalho a frio — da liga
2198 resulta na tenacificagdo somente da fase &’, tornando-se menos vantajoso em

relacdo ao T8 para esta liga (48).
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Figura 9: Microestrutura da liga 2198 envelhecida a 180°C por 5 horas com deformagéo prévia (a),
por 5 horas sem deformac&o prévia (b), por 20 horas com deformagdo prévia (c) e por 20 horas sem
deformacéo prévia (d) (49).

Moreto e equipe (8) compararam o comportamento em corroséo das ligas 2198-
T8 e 2524-T3 (Al-Cu-Mg). Analisando o potencial de circuito aberto das ligas (Figura
10) foi observado um potencial mais negativo para a liga 2198, que pode ser explicado
pela presenca de litio, elemento metélico altamente reativo. Além disso, transientes de
corrente podem ser observados para ambas as ligas, o que pode ser um indicativo de
corrosdo por pites. A dissolucdo preferencial na periferia dos intermetalicos ficou
visivel no estudo de Moreto (Figura 11), onde se confirmou o que se sabe (50) sobre o
mecanismo de corrosdo localizada, que esta relacionado a formacdo do par galvanico
entre 0s precipitados e a matriz circundante e ao aumento do pH devido aos ions
hidroxila formados durante a reducdo do oxigénio.
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Figura 10: Curvas de OCP para as ligas AA2024 e AA2198, em NaCl 3,5% (8).
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Figura 11: Corrosdo preferencial da matriz adjacente aos precipitados endurecedores da liga 2198 (8).
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Diversos trabalhos foram feitos (49,51,52,53) sobre o comportamento de ligas de
Al-Cu-Li, onde diferentes pontos de vista foram expostos acerca dos mecanismos e
funcBes dos precipitados em sua corrosdo localizada em NaCl. Buchheit e equipe (51)
atribuiram a causa da corrosdo intercristalina e intersubcristalina da liga 2090 de Al-Li a
dissolugdo anddica do precipitado T1. Contudo, Kumai e equipe (52) sugeriu que a
dissolucdo preferencial da zona livre de precipitados ao longo dos contornos de gréo era
0 que causava a corrosdo intercristalina. Ainda, de acordo com um estudo mais recente
(53) em que se simulou uma liga com o precipitado T1 (Al,CuLi) para observar seu
mecanismo de corrosdo em NaCl, existe uma conversdo dindmica de corrosao
associada ao precipitado. Analogamente ao que ocorre com a fase S na liga AA2024-
T3, inicialmente o precipitado T1 atua anodicamente em relacdo a matriz e a corrosdo
ocorre em sua superficie, que passa a ficar enriquecida em cobre devido a dissolucéo
preferencial do litio. Como consequéncia, o potencial se move em direcdo positiva em
um maior tempo de imersdo. O precipitado T1 se torna catédico em relacdo a matriz,
levando a corrosdo da matriz em sua periferia. A Figura 12 mostra a variacdo da
corrente com o tempo para a fase T1 em matriz de aluminio (53), onde o autor observou
a conversao do comportamento anddico para catddico dos precipitados apos 25 horas de
imersdo em NaCl 3,5%. J& a Figura 13 mostra a varia¢do de corrente com o tempo para
os precipitados T1 e 6 e para a matriz de aluminio segundo I. Altenberger e equipe,
evidenciando a mudanca de comportamento da fase T1 em relacdo a matriz apds um

periodo de tempo de mais de 100 horas, em NaCl 4%.
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Figura 12: Variacdo da corrente com o tempo para a fases T1 em matriz de aluminio em solucdo de 3,5%
de NaCl (53).
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Figura 13: Variagéo da corrente com o tempo para as fases T1, 6’ e a matriz de aluminio em solucéo
de 4% de NaCl (pH 6,5) (54).
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Em outro trabalho (55), foi estudada a corroséo localizada da liga de Al-Cu-Li
2090, onde dois tipos de corrosdo por pites foram encontrados. O primeiro tipo foi
atribuido a dissolucéo do contorno dos subgraos da fase T1 (Al,CuLi). Uma correlacédo
direta entre 0 aumento da precipitacdo nos contornos desses subgrdos e o aumento dos
pites foi constatada. O segundo tipo envolvia um aumento do ataque galvanico
localizado do material da matriz ao redor das particulas de Al-Cu-Fe, que ocorreu
randomicamente pela area da amostra. Também foi medido o pH da solucéo dentro de
uma fenda artificial, que simulava o ambiente causado pela dissolu¢do da matriz nas
periferias dos precipitados — evento chamado trenching, por formar espécies de valas ao
redor das particulas catodicas — e observou-se que, primeiramente, ele subiu de 5 para 7

e, depois de 100 minutos, caiu a um valor praticamente constante de 4.

Também foram feitos estudos (56, 57) sobre a dependéncia da corrosdo
localizada em relagdo ao tipo, tempo e temperatura de envelhecimento realizado na liga,
onde encontrou-se que, para envelhecimento sem deformacdo prévia, as amostras
apresentaram precipitados mais grosseiros nos contornos de grdo e maiores zonas livres
de precipitados (PFZ), o que resultou em corrosdo intercristalina mais severa (57).
Amostras que passaram por trabalho a frio antes do envelhecimento apresentaram
grande guantidade de pites, mas corrosdo intercristalina muito discreta (57). O tempo de
envelhecimento foi menos influente na microestrutura e propriedades mecanicas finais
que a temperatura, contudo, teve bastante influéncia no tipo de corroséo localizada
presente (56). A morfologia observada foi mudando com o aumento do tempo de
envelhecimento da liga — ndo trabalhada a frio — obedecendo a seguinte ordem: corrosédo
por pites e intercristalina localizada, intercristalina generalizada, intercristalina
localizada e, em tempos mais longos, somente pites (58). A Figura 14 apresenta as
morfologias encontradas para diferentes tempos de envelhecimento de uma liga de Al-
2.7Cu-1.7Li-0.3Mg (56).
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Figura 14: Morfologias de corrosdo de uma liga de Al-Cu-Li sob a condigdo T8, envelhecida por (a) 0,5
hora, (b) 6 horas e (c) 18 horas (56).

C. Luo e equipe (58) descreveram dois tipos de corrosdo localizada de uma liga
de AI-Cu-Li: continua e descontinua. Estabeleceram que a continua foi aquela presente
em locais onde houve nitidamente a formacgdo de bolhas de gas hidrogénio durante a
imersdo em NaCl e, a descontinua, onde esse evento ndo ocorreu. Na descontinua, pares
galvanicos sao estabelecidos entre a matriz de aluminio e as particulas intermetalicas de
Al-Cu-Fe-Mn-(Si), onde elas se comportam como catodos locais na microcélula
eletroquimica. Em consequéncia, a matriz ao redor dessas particulas é lentamente
dissolvida. A reacdo de reducdo causa alcalinizacdo local ao redor das particulas
catédicas. O 6xido de aluminio ndo é estavel em meio alcalino (pH > 9), logo, ndo se
forma produto de corrosdo sobre as particulas intermetélicas catddicas. A oxidagdo do
aluminio nas periferias dos intermetalicos produz Al*3, que rapidamente é hidrolisado e
produz ions H*, resultando na acidificagdo da solugdo dentro das valas. fons cloreto

migram para dentro da regido acida para balancear as cargas positivas produzidas pela
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reacdo. A solucdo corrosiva com H* e CI é mantida para que se evite a repassivagio do
aluminio nesta regido de corrosdo descontinua, contudo, em pites rasos a solugdo é
facilmente varrida para fora por correntes de convecgdo dispersas na solucéo, uma vez
que ndo existe protecdo em suas cavidades. Assim, a oxidacdo do aluminio cessa e 0s

pites sofrem repassivacao apds um curto tempo de crescimento.

Jé& a corrosdo localizada continua foi mais raramente encontrada e descrita como
um ataque mais severo, tanto a superficie quanto em profundidade (58). Pites irregulares
de mais de 10 um de largura e 1,8 um de profundidade foram observados. Também
ficou evidente que a corrosdo intercristalina se conecta ao pite atraves de pequenas
aberturas, sugerindo que ela se inicia a partir do fundo do pite e se desenvolve por uma
rede sob a superficie da liga, conectando-se a superficie em certos pontos (58). A

Figura 15 mostra a morfologia da corrosao continua descrita acima.

sma I'I;é;néh‘_i ngs

Figura 15: Vista da superficie (a) e do corte transversal (c) de uma regido de corrosdo continua (58).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram duas chapas de 120 mm x 80 mm,
das ligas de aluminio AA2024 sob a condicdao T351 (Solubilizada, laminada a frio,
tratada termicamente, estirada para alivio de tensdes e envelhecida naturalmente) e
AA2198 sob a condigdo T851 (Solubilizada, laminada a frio, tratada termicamente,
estirada e envelhecida artificialmente); a primeira com 1,25 mm de espessura e, a
segunda, com 2,05 mm. A composi¢cdo quimica da chapa da liga 2024-T3 foi
determinada por espectroscopia de emissdo 6tica pelo colega de equipe Bertoncello (30)
e a da chapa da AA2198-T8 foi determinada pelo mesmo método pelo colega Moreto
(8). Os valores determinados sdo apresentados na Tabela 4, juntamente aos valores da
composicdo nominal das ligas (AA2024 e AA2198).

Tabela 4: Composicao quimica das ligas em porcentagem de massa

AA2024 08 0,12

-T351

INAVALLH base 0,03 0,08 3,68 - 031 001 1,01 012 0027 -

-T851

INAVlopdH| base 05 05 38 03 1218 025 - - 015 - 01
49 09

AA2108 BT Y- 05 035 10 011 - 04

4.2. Métodos
4.2.1. Preparacéo das amostras

Iniciou-se a preparacdo das amostras pelo corte das chapas com uma serra de
ourives, a fim de se obter amostras retangulares de dimensdes entre 1,5 e 2,0 cm2.
Posteriormente o acabamento das amostras foi aprimorado com uma lixa de SiC de
granulometria #180 ate que os cantos vivos fossem completamente removidos, para
prosseguir a preparacdo das superficies. Para o lixamento das superficies foram

utilizadas lixas de SiC com granulometrias #1200, #2400 e #4000 progressivamente
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mais finas, usando-se agua destilada e detergente neutro para lubrificar e dar brilho. O
polimento das amostras foi feito com um pano AMA (Arotec), na politriz DP-10
(Panambra — Struers), usando-se pasta de diamante JP-1 (0 a 2 micra), 4gua e
detergente, a fim de se obter uma superficie especular. Apos a lavagem das amostras
com &gua destilada e etanol, seguida de secagem com ar frio, cada uma delas foi presa a
um fio de cobre por um furo em sua base previamente feito com uma furadeira e
tiveram uma éarea isolada com tinta verniz vermelha e posteriormente medida com
paquimetro digital, tendo entre 0,5 e 1,0 cm2. Dessa forma se obtiveram os eletrodos de

trabalho para os ensaios que serdo descritos posteriormente.

4.2.2. Confeccéo dos corpos-de-prova para ensaios sob tensdo mecanica

Foram confeccionados corpos-de-prova da liga 2024-T3 para a realizacdo de
voltametrias ciclicas dos mesmos sob tensao. Utilizou-se um modelo de corpo-de-prova
semelhante ao descrito pela norma ASTM B557 — 15 (61), apresentado na Figura 18
para ensaio de tragdo de metais. Iniciou-se cortando retangulos de aproximadamente 60
mm de altura e 4 mm de largura com a serra de ourives. Em seguida foram marcados
dois semicirculos, um de cada lado e no centro dos corpos-de-prova, visando deixar
uma largura de 2,35 a 2,50 mm como regido do pescoco dos corpos-de-prova, como é
ilustrado na Figura 19. Com uma micro retifica buscou-se limar os corpos-de-prova
conforme a marcacdo feita, para produzir o pescoco onde a deformacdo deveria
acontecer. A espessura dos corpos-de-prova foi reduzida com uma lixa de granulometria
#180 até 0,85 mm. Depois de conformados, 0s corpos-de-prova passaram pelo mesmo

processo de lixamento das outras amostras, descrito anteriormente.
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Figura 19: llustragdo dos corpos-de-prova confeccionados e suas dimensdes.

4.2.3. Fluxograma experimental

A grande maioria dos procedimentos experimentais deste trabalho foram
realizados nas instalacbes do Laboratorio de Processos Eletroquimicos e Corrosao
(ELETROCORR). As microscopias eletronicas de varredura foram realizadas no
Laboratorio de Design e Selecdo de Materiais (LDSM). Também foi utilizado o
microdurémetro do Laboratorio de Transformacdo Mecénica (LdTM). O fluxograma da
Figura 16 esquematiza as etapas praticas do trabalho, onde as abreviaturas VC, OCP,
MO e MEV correspondem, respectivamente, a Voltametria Ciclica, Open Circuit
Potential (Potencial em Circuito Aberto), Microscopia Otica e Microscopia Eletronica
de Varredura.

AA2024-T351 AA2198-T851
|
! !
Comportamento Caracterizacio
eletroquimico morfologica

| v

VC, OCP |——>| MO, MEV

Figura 16: Fluxograma dos principais procedimentos conduzidos.
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4.2.4. Microscopia

A fim de caracterizar as ligas AA2024-T3 e AA2198-T8 Para a realizagédo da
microscopia Otica foi utilizado um microscopio Olympus BX-51, equipado com
contraste de interferéncia diferencial e filtros de polarizacdo, acoplado a uma camera
Olympus DP-20. Para revelar as microestruturas das ligas 2024 e 2198 uma amostra de
cada foi imersa durante 20 segundos em reagente Keller (2,5 ml HNOS3, 1,5 ml HCI, 1,0
ml HF e 95 ml de &gua destilada) e em seguida limpa com &gua destilada para entéo ser
observada.

As microscopias eletrdnicas de varredura foram realizadas no Laboratério de
Design e Selecdo de Materiais (LDSM) utilizando o microscépio de bancada TM-3000,
equipado com espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS). A tenséo de
trabalho utilizada foi de 15 kV e a altura de trabalho variou entre de 7 a 9 mm. As

imagens foram obtidas com a utilizacdo de elétrons retro-espalhados (BEI).

4.2.5. Técnicas eletroquimicas

4.2.5.1. Voltametria Ciclica

Varreduras de voltametria ciclica (VC) e medidas do potencial de circuito aberto
(OCP) foram realizadas em uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos em
solucdo de NaCl 0,1 mol/L, aerada e a 25°C. Como eletrodo de referéncia foi utilizado
um de Ag/AgCl com potencial de 281 mV em relagéo ao eletrodo padrdo de hidrogénio
(Standard Hydrogen Electrode, SHE). Esse eletrodo foi periodicamente comparado a
um eletrodo comercial (Hg/Hg2Clz2, KCI 3,5 M) e sempre guardado em local escuro para

evitar reducdo de AgCIl. Uma grade de platina foi usada como contra-eletrodo.

As curvas de voltametria ciclica foram realizadas para determinacdo do
potencial de pite (Epite) e do potencial de repassivacao (Erep). As varreduras iniciaram na
parte catddica da curva no potencial de -1000 mV no sentido da parte anddica, sendo
que o programa foi ajustado para que a varredura retornasse quando atingisse uma
densidade de corrente maxima de aproximadamente 2 mA.cm2. As medidas foram

realizadas com taxas de varredura de 0,1 mV/s a 50 mV/s.
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No caso do OCP, o potencial foi medido durante 16 horas para amostras das
duas ligas. Para ambas as técnicas utilizou-se um potenciostato Autolab modelo
PGSTAT100, acoplado a um computador para a aquisicdo de dados utilizando o

software Nova 1.12, de fabricagdo da Metrohm Autolab B.V.

Para determinar os potenciais de pite e repassivacdo foi estabelecido um
procedimento padrdo. ApO6s a determinacdo dos potenciais, escolheu-se
convenientemente um potencial abaixo do E,i em que se desejou observar qual evento
ocorreria principalmente, no qual se polarizou uma amostra da liga 2024-T3, a fim de

posteriormente analisa-la por microscopia 6tica.

4.2.5.2. Voltametria ciclica sob tensdo mecéanica

Foram feitas quatro indentacdes no centro do pescoco de cada corpo-de-prova,
distantes aproximadamente 3 mm longitudinalmente (no sentido da maior dimenséo dos
mesmos) e 2 mm transversalmente, formando um retangulo. Para isso, se fez uso do
microdurémetro eletrdnico Mitutoyo do Laboratorio de Transformacdo Mecanica
(LdTM), onde se utilizou carga de 1 kg, permitindo um polimento subsequente sem

remover as marcas.

Os corpos-de-prova confeccionados foram presos a uma morsa pequena de aco
inoxidavel (Figura 20) por 4 parafusos de aco carbono, apertados por uma chave Allen.
Em seguida foram tensionados com o auxilio de uma chave allen nimero 5, que girou o
parafuso até completar 360 graus. A deformacdo gerada foi medida usando o software
Image J, conforme a Figura 21.
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Figura 21: Medidas das distancias das indentaces (a) antes e (b) apds a deformacgéo

O alongamento percentual (€) causado em cada amostra foi calculado conforme

a seguinte formula:
€= (L2 - L1/L1) *100

Onde L, é a distancia inicial entre as indentagdes e L, o comprimento final, apos
a aplicacdo de tensdo. O resultado foi positivo para as indentagdes longitudinais, no
sentido da tracdo, e negativo para as transversais, que se aproximaram com a aplicagéo
de tensdo. Os valores percentuais variaram de 3,5 a 3,8 para as longitudinais e de 0,6 a
1,5 para as transversais. A variagdo pode ter sido decorrente da ndo uniformidade dos

pescoc¢os dos corpos-de-prova, ja que foram feitos a mao.

Apos as medidas de deformacdo, prosseguiu-se aos ensaios de voltametria

ciclica a 1 e 10 mV/s. Para isso, uma area de 1 a 2 mm?2 dentro do retangulo de
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indentacGes foi isolada com fita adesiva e resina epoxi, de modo a evitar corrosdo por
frestas durante o ensaio. As areas foram fotografadas pela cAmera do microscopio 6tico
e precisamente medidas pelo software Image J. Em seguida foi preciso colar com resina
epoxi, sobre a fita adesiva ao redor da area isolada, a secdo de um cano plastico com
altura de aproximadamente 8 mm, que posteriormente funcionaria como célula

eletroquimica para a voltametria.

Também foi realizado um OCP em que se deformou, em solugdo, o
correspondente a 120 graus a cada 5 minutos de ensaio, até completar 360 graus. A
deformacédo total foi medida pelo software Image J apds o término dos testes e remocéo
da célula eletroquimica, resultando em 1%. Supondo uma aplicacéo de tensao uniforme,
considerou-se 0,33% de deformagéo a cada 5 minutos. Neste caso a deformagéo foi
consideravelmente menor, indicando que, além da ndo-uniformidade do pescoco,
houveram problemas mecénicos em apertar os parafusos: pode ter havido
escorregamento dos corpos-de- prova durante a aplicacdo de tensdo. Uma forma de
solucionar este problema seria reduzir ainda mais a espessura dos corpos-de-prova, ou

usina-los para um encaixe ideal dos mesmos a morsa.

4.2.5.3. VVoltametrias ciclicas em eletrdlito acido

Foram realizadas voltametrias ciclicas em meio acido, para as quais fabricou-se
uma solucéo a partir de HCI 0,1 mol/L P.A. Diluiu-se essa solu¢cdo em agua destilada
até se obter uma concentracdo de H* de 0,01 mol/L. Esta, por sua vez, foi diluida em
NaCl 0,1 mol/L, até que se obtivesse uma concentracdo de 0,000316 mol/L, com pH

igual a 3,5 — medido com peagametro.

4.2.5.4. Voltametrias ciclicas com agitacao

Amostras das duas ligas foram submetidas a ensaios com agitagdo simultanea,
nos quais se utilizou um agitador Prolab, a uma rotacdo continua de 360 RPM, com o
auxilio de uma barra magnética que ficou dentro da célula eletroquimica, logo abaixo

dos eletrodos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo microestrutural das ligas

As microestruturas das ligas 2024-T3 e 2198-T8 reveladas pelo reagente Keller
sdo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22: Imagens de MO das microestruturas da AA2024-T3 (a) e AA2198-T8 (b).

As imagens revelaram que os grdos da AA2024-T3 sdo consideravelmente
menores e praticamente equiaxiais, enquanto os da AA2198-T8 tém tamanhos variaveis,
e, em geral, bem maiores. Ja é possivel observar que os precipitados (em preto) da
AA2198-T8 sdo menores que 0s da AA2024-T3.

A Figura 23 apresenta imagens de MO e MEV (BEI) dos precipitados presentes
na matriz de aluminio da AA2024-T3, indicando a composi¢cdo de dois deles
encontradas por EDS.
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Figura 23: Imagens de (a) MO e (b) MEV (BEI) mostrando os principais precipitados da AA2024-T3.
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A Figura 24 tem imagem de MO dos precipitados que ficaram visiveis. A analise
de EDS néo detectou precipitados da fase T1 (Al,CuLi), por problemas do equipamento

em detectar o elemento Li. Foram encontrados precipitados de Al-Cu e Al-Cu-Mg.

(@ (b) v
) Al-Cu-Mg
' 4
Al-Cu
.
10Lm 30 um

Figura 24: Imagens de (a) MO e (b) MEV (BEI) mostrando os precipitados visiveis da AA2198-T8.

5.2. Ensaios realizados para a AA2024-T3
5.2.1. Potencial em circuito aberto (OCP)

A medida de OCP realizada para a liga 2024-T3 (Figura 25) mostrou que 0
potencial de corrosdo da mesma se estabilizou em aproximadamente -335 mV ap6s 21
minutos. As imagens da superficie da amostra ap6s as 16 horas de ensaio sdo exibidas
na Figura 26. As mesmas mostram claramente duas morfologias de corrosdo diferentes
e bem demarcadas. Uma delas, a mais alaranjada (Figura 26-a), provavelmente
corresponde aos primeiros eventos que ocorrem durante a imerséo da liga em NaCl, que
sdo a dissolucdo preferencial do aluminio e do magnésio da fase S e a da matriz
adjacente a alguns intermetalicos de Al-Cu-Fe-Mn (Figura 26-d), provocando o
fendmeno de trenching, isto €, formacéo de valas ao redor desses precipitados (22). Essa
dissolucdo ao redor dos intermetalicos também ocorreu ao redor da fase S, devido a
inversdo de comportamento anddico para catddico que ela sofre. A outra morfologia,
mais clara e rodeada por anéis de produto de corrosdo, muitas vezes contendo pites
estaveis sob domos de produto de corroséo, mencionados por Glenn e equipe (31) —
quando analisada em maior magnitude (Figura 26-c), mostra que contém corroséo
intercristalina, provavelmente da fase S precipitada dentro dos mesmos durante o

envelhecimento. |
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Figura 25: Curva obtida para o ensaio de OCP da liga 2024-T3 por 16 horas, com detalhe para os
primeiros 30 minutos.

da AA2024-T3 imersa em NaCl 0,1 mol/L por 16 horas (a), semicirculos de produto de corroséo (b),
corrosdo intercristalina (c) e dissolucdo da matriz adjacente aos precipitados catédicos, com formagdo de
sulcos apontados pela seta vermelha e pites estaveis apontados pelas setas azuis (d).

5.2.2. Voltametrias ciclicas

As voltametrias feitas a 0.1, 1, 10, 20 e 50 mV/s apresentaram 0s resultados
presentes na Figura 27, com os potenciais de pite e repassivacdo (1 e 2) indicados por
setas. Os mesmos foram agrupados para fins de comparacdo de seus comportamentos
eletroquimicos na Figura 27-f.
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Figura 27: Voltamogramas da liga 2024-T3 a 5 velocidades diferentes (a-e) e compilacdo das 5 curvas (f)
em NaCl 0,1 mol/L.
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A partir dos voltamogramas pode-se concluir a presenca de dois eventos
eletroquimicos diferentes, um deles mais precisamente estabelecido em relacdo ao
potencial — que, devido a alta densidade de corrente, atribui-se a corrosao por pites — e,
outro, aparentemente mais dependente do tempo. Na varredura mais lenta ficou visivel
uma inflexdo que se iniciou acima de 0,75 mA/cm? (maior densidade de corrente), a 1
mV/s essa inflexdo iniciou abaixo de 0,5 mA/cm? e, a 10 mV/s, deixou de ser uma
inflexdo e tornou-se um pico separado, evidenciando que um segundo fendmeno
corrosivo ocorre ap6s a repassivacdo quase completa do primeiro fenbmeno a esta
velocidade, mas depende mais do tempo para se desenvolver que o primeiro. Tal
conclusdo esté de acordo com o que ja havia sido encontrado (17, 28, 30).

O pico encontrado ap6s o retorno da varredura ndo ficou mais aparente na
varredura mais rapida, realizada a 50 mV/s. Essa é mais uma evidéncia de que o
segundo fendmeno depende do tempo para seu desenvolvimento, pois significa que, a
essa velocidade, o tempo é suficiente somente para a nucleacdo e repassivacdo da
corrosao por pites. A Tabela 5 contém os potenciais de pite e repassivacao obtidos em
cada voltametria para a AA2024-T3.

Tabela 5: Potenciais de pite e repassivacdo da liga 2024-T3

Epite (mv/sHE) Erept (mvisHE) Erep2 (mvisHE)
0,1 mV/s -315 -365 -604
1 mV/s -320 -385 -570
10 mV/s -275 -386 -698
20 mV/s -320 -379 -720
50 mV/s -275 -400 -

A Figura 28 apresenta as micrografias obtidas apds os ensaios conduzidos de
voltametria ciclica, evidenciando a presenca de pites e ataque intercristalino em cada

uma delas.
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(g9,h) e 50 mV/s (i,j) em NaCl 0,1 mol/L. Nas imagens a direita, o circulo vermelho indica corrosdo por pites e, 0




Como ficou visivel nas imagens de microscopia Otica, as voltametrias mais
lentas apresentaram maior intensidade de ataque intercristalino — ainda que seja dificil
uantificd-lo somente por imagens de topo. A amostra submetida a voltametria a 50
mV/s ndo apresentou ataque nos contornos de grdo, e tornou-se dificil afirmar a
existéncia de pites pelas imagens de topo, apesar do voltamograma ter apresentado
densidade de corrente compativel com corrosao por pites. Esse fato pode ser atribuido a
menor carga total a que a amostra foi submetida, uma vez que a varredura levou muito
pouco tempo, que ndo foi suficiente para a nucleacdo de pites estaveis. Observou-se
dissolucdo preferencial em zonas dos precipitados em que provavelmente havia
aluminio ou magnesio junto ao elemento cobre, mais nobre. Pode-se inferir, pela analise
feita de todas as micrografias e voltamogramas, que o evento observado no retorno das
varreduras corresponde a repassivacdo da corrosdo intercristalina, que € mais lenta que a

repassivagéo dos pites, concordando com Bertoncello e equipe (30).

5.2.3. Testes para compreensdo da relacdo entre corrosao intercristalina e pites

Até entdo ndo ha na literatura mencbes a dependéncia ou ndo da corrosdo
intercristalina em relacdo a corrosdo por pites na AA2024-T3. Ainda que se tenha
estudado a existéncia de um potencial de transi¢do entre um tipo e outro de corrosdo
localizada (17), ndo se encontrou uma condicdo em que o ataque intercristalino
ocorresse mesmo na auséncia de pites. Assim, realizaram-se voltametrias ciclicasa 1l e a
10 mV/s até um potencial aproximadamente 40 mV/SHE antes do potencial de pite,
cujos resultados sdo apresentados na Figura 29.
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Figura 29: Voltamogramas da AA2024-T3 em NaCl 0,1 mol/L com inversgo de sentido de

varredura 40 mV/SHE antes do potencial de pite.

Pdde-se notar que a densidade de corrente subiu muito pouco, mesmo na
varredura mais lenta, indicando que provavelmente ndo houve nucleacdo de pites — ao
menos de pites estaveis. Foi necessario analisar a superficie da amostra por microscopia
Gtica apds a voltametria a 1 mV/s para tentar compreender 0 evento ocorrido durante

este ensaio (Figura 30).
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Figura 30: Superficie da liga 2024-T3 ap6s voltametria a 1 mV/s com inversdo de sentido de varredura
40 mV/SHE antes do potencial de pite; 1: Al-Cu-Fe-Mn e 2: fase S.

As imagens da superficie ndo mostraram ataque intercristalino, sugerindo que o
mesmo precisa da ocorréncia da corrosdo por pites para se desenvolver, e ndo somente
de tempo, como cogitado anteriormente. Por outro lado, o que se observou foi o

provavel ataque preferencial de elementos menos nobres presentes nos precipitados de
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Al-Cu-Fe-Mn e da fase S, contudo sem a ocorréncia de trenching (formacdo de sulcos

na matriz ao redor dos precipitados), talvez por ndo se ter dado tempo suficiente.

Também foi feita uma voltametria da AA2024-T3, a 1 mV/s, em que Se parou 0
ensaio logo ap6s o pico de densidade de corrente correspondente a corrosdo por pites,
isto é, no inicio da repassivacdo dos mesmos, para observar na amostra se ja havia
atague nos contornos de grdo. Verificou-se que ocorreu um ataque aparentemente
menos intenso nos contornos de grdo (apontado pela seta na Figura 31-b) comparado ao
que a varredura completa havia causado a mesma velocidade, 0 que sugere que o ataque
aos contornos de grdo comeca a ocorrer antes da completa repassivacdo dos pites, a essa

taxa de varredura.
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Figura 31: Superficie da liga 2024-T3 ap0s voltametria a 1 mV/s interrompida no inicio da
repassivagdo da corrosdo por pites.

Foi feita uma cronoamperometria da AA2024-T3 no potencial fixo de -515
mV/SHE - potencial correspondente ao maximo de densidade de corrente do pico
reverso a 10 mV/s, atribuido a corrosdo intercristalina — por 5 horas. Visou-se testar a
influéncia de periodos mais longos de tempo, na auséncia de pites, para o
desenvolvimento do ataque nos contornos de grdo. Como € possivel visualizar na Figura
32, os contornos de grdo ndo foram atacados. O que se observa é o ataque a matriz ao
redor dos precipitados, similarmente ao que se havia observado na Figura 26-a,
indicando que, das duas morfologias de corrosdo que se formam durante o OCP, esta é
provavelmente a primeira a se formar, ainda em potenciais mais baixos. Esse ataque
formou um produto de corrosdo que acabou protegendo a superficie de um ataque mais

danoso.
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Figura 32: Superficie da liga 2024-T3 apds polarizagéo em -515 mV/SHE por 5 horas.

5.2.4. OCP com aplicacéo de tensdo simultanea

O ensaio de OCP com aplicacdo de tensdo simultanea teve como resultado a
curva apresentada na Figura 33, onde foram indicados 0s momentos em que se aplicou
tensdo mecanica para tracionar 0 corpo-de-prova. Este giro representou
aproximadamente 0,33% de deformacdo longitudinal, totalizando 1% ap6s uma volta,

ao final do ensaio.
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Figura 33: OCP com deformagdes simulténeas para a liga 2024-T3 em NaCl 0,1 mol/L.
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Apesar de o ensaio ter sido feito em um periodo anterior a estabilizacdo do
potencial de corrosdo da liga, a curva ja mostra uma queda do potencial de corrosao da
mesma, de aproximadamente 200 mV/SHE na primeira deformacédo e 225 mV/SHE na
segunda, onde houve uma variacdo no inicio da queda devido a uma aplicacdo de tenséo
provavelmente ndo uniforme, uma vez que foi feita manualmente. Ja a terceira aplicagéo
de tensdo provocou uma queda ainda maior de potencial, de aproximadamente 275
mV/SHE. Apos as quedas o potencial foi retornando ao normal, pois o filme de 6xido

foi sendo rapidamente reformado.

As quedas de potencial eram esperadas, ja que se criou uma situacdo
conveniente para o acimulo de solucdo em varias regiGes nas quais o filme de 6xido foi
localmente destruido, aumentando a suscetibilidade a corrosdo da liga nesta condig&o.
Com este ensaio provou-se que a resisténcia a corrosdo da liga 2024-T3 tensionada é
menor que da mesma liga ndo tensionada, porém que, em meio aerado — como 0 da
solucdo de NaCl 0,1 mol/L utilizada como eletrdlito — o filme se forma novamente com

certa rapidez — no ensaio, entre 1 minuto e meio € 3 minutos.

5.2.5. Voltametrias ciclicas dos corpos-de-prova tracionados

As voltametrias ciclicas feitas com os corpos-de-prova tensionados da liga 2024-
T3 resultaram nas curvas apresentadas na Figura 34, que ja as traz em comparagao as

voltametrias feitas sem aplicacdo de tenséo.
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Figura 33: Comparagdo das voltametrias ciclicas da liga 2024-T3 em NaCl 0,1 mol/L a 1 mV/s com e
sem pré-deformacdo de 3,5% longitudinalmente.
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Figura 34: Comparagdo das voltametrias ciclicas da liga 2024-T3 em NaCl 0,1 mol/L a 10 mV/s com e
sem pré-deformagdo de 3,8% longitudinalmente.
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A Tabela 6 apresenta os potenciais de pite e repassivacdo encontrados pelas
voltametrias dos corpos-de-prova tracionados, em comparagdo aos encontrados para as

amostras normais.

Tabela 6: Potenciais de pite e repassivacao da liga 2024-T3 sem e com pré-deformacéo

1 mV/s -320 -385 -570
1 mV/s com pré-deformacao -372 -380 -570
10 mV/s -275 -386 -698
10 mV/s com pré-deformacéo -325 -355 -698

Pode-se concluir destes ensaios que hd uma maior tendéncia a nucleagcdo dos
pites quando a amostra esta sob tensdo mecanica, uma vez que 0s potenciais de pite
ficaram mais negativos em ambas as velocidades de varredura, ou seja, um menor
potencial € suficiente para 0 mesmo evento ocorrer, ainda que as variagdes tenham sido
discretas. Apesar de ter se adicionado um limite de densidade de corrente de 2 mA/cm?
para o retorno da varredura ocorrer, este limite ndo é incondicionalmente respeitado.
Neste caso, a densidade de corrente ficou mais alta, levando a crer que os pites tiveram
um crescimento acelerado e o ataque foi mais intenso ou mais profundo. Apesar disso,
os potenciais de repassivagdo dos pites quase nao foram afetados. A inflexao, ou “pé”
da curva a 1 mV/s ficou um pouco mais evidente e, a 10 mV/s, o pico reverso alcangou
uma densidade de corrente maior, indicando um provavel aumento também do ataque
intercristalino. As imagens de microscopia Oética obtidas ap0s 0s ensaios Ssdo

apresentadas na Figura 36.

Figura 36: Comparacdo das superficies da AA2024-T3 pos-voltametria ciclica a 1 mV/s em NaCl 0,1
mol/L sem pré-deformagdo (a) e com pré-deformacéo de 3,5% longitudinalmente (b).
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Figura 37: Comparacéo das superficies da AA2024-T3 pos-voltametria ciclica a 10 mV/s em NaCl 0,1
mol/L sem pré-deformacdo (a) e com pré-deformacéo de 3,8% longitudinalmente (b).

As imagens de topo ndo confirmaram o que se deduziu a partir dos
voltamogramas dos corpos-de-prova tracionados. Uma anéalise da secdo transversal seria
importante para concluir a caracterizacdo da morfologia de corrosdo destes corpos-de-

prova, pois existe a hipdtese de terem ocorrido ataques mais severos em profundidade,

em relagdo as amostras ndo deformadas.

Observou-se na maioria das amostras da AA2024-T3 a ocorréncia mais
acentuada de ataque intercristalino préximo a pites, além da formacdo de uma
morfologia semelhante, que ocorre quando ha varios precipitados préximos, causando

uma corrosao cooperativa (31), como apresentado na Figura 38.

Figura 38: Imagens de MO da superficie de uma amostra da AA2024-T3 pds-voltametria ciclica a 1 mV/s
em NaCl 0,1 mol/L, posicionada verticalmente, mostrando um maior desenvolvimento de corrosdo
intercristalina abaixo do pite.
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Ambos os fendmenos — pites e trenching, cuja morfologia é semelhante a
corrosao intercristalina — provocam acidificacdo do eletrélito, gracas a adsor¢do de ions
cloro que reagem com o ion oxidado do metal e a agua, formando acido cloridrico e
hidroxido do metal. Este fato, bem como os resultados das voltametrias e micrografias
que apontaram para uma dependéncia da corrosdo intercristalina em relagdo a pites,
motivaram 0s ensaios cujos resultados serdo descritos no proximo item. Sabe-se que, a
certo momento do processo corrosivo da liga 2024-T3, quando a dissolucdo da matriz
ao redor dos intermetalicos catddicos atinge uma determinada profundidade, os
contornos de grédo subsuperficiais tornam-se anodos locais e sdo dissolvidos (31).
Resolveu-se testar se uma das causas seria a acidificacdo progressiva do andlito dentro
dessas cavidades, inclusive para a corrosdo dos contornos de grdo superficiais. Pensou-
se na hipotese de haver saida da solucdo mais corrosiva de dentro das cavidades de
alguns pites e sulcos mais rasos, que estaria ficando sobre a superficie tempo suficiente

para causar maior intensidade de dissolugéo dos contornos de grdo superficiais.

5.2.6. Voltametrias ciclicas em eletrdlito acido

Utilizou-se como eletrélito uma solugdo de pH 3,5, produzida diluindo-se HCI
em NaCl. A intencdo era simular um ambiente mais agressivo, para avaliar se a hipdtese
colocada sobre o aumento da corrosdo intercristalina era valida. As voltametrias

realizadas a 1 e 10 mV/s estdo presentes na Figura 39.
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Figura 39: Voltamogramas da AA2024-T3 em eletrolito 4cido em comparagdo aos voltamogramas em
NaCl 0,1 mol/L a 1 mV/s (a) e a 10 mV/s (b).
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A Tabela 7 apresenta 0s potenciais de pite e repassivacdo obtidos nas
voltametrias em eletrdlito &cido, em comparacgdo aos obtidos em NaCl 0,1 mol/L.

Tabela 7: Potenciais de pite e repassivacdo da liga 2024-T3 em eletrélito acido e em NaCl 0,1 mol/L.

Epite(MV/SHE)  Eyepi(MV/SHE)  Erepa(MV/SHE)
1 mV/s pH 6,5 -320 -385 -570
1 mV/s pH 3,5 -370 -358 -570
10 mV/s pH 6,5 -275 -386 -698
10 mV/s pH 3,5 -280 -365 -690

Podem-se perceber variagbes um tanto sutis nos valores de potenciais: o de pite

ficou mais negativo em ambas as velocidades, indicando aumento na tendéncia a

corrosdo por pites nesta condi¢cdo. Ambos demonstraram uma repassivacao mais rapida

dos pites e, no voltamograma a 10 mV/s, ficou visivel o deslocamento do pico reverso

para um potencial mais positivo, que pode significar nucleacdo antecipada de corrosao

intercristalina, mas ndo necessariamente mais intensa.

As imagens de microscopia Otica da amostra submetida & varredura a 1 mV/s sdo

apresentadas na Figura 40.

s

Figura 40: Imagens de MO da AA2024-T3 submetida a voltametria ciclica a 1 mV/s em e

em campo claro (a,c) e campo escuro (b,d).
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Apesar de os voltamogramas ndo haverem apresentado diferencas muito
consideraveis, pelas imagens é possivel validar a hipdtese de que o eletrolito acido de
dentro dos pites e demais cavidades corroidas pode emergir para fora e intensificar o
ataque dos contornos de grao nas suas proximidades, visto que a corroséo intercristalina
foi visivelmente mais intensa na superficie da amostra imersa na solucdo &cida. Para
quantificar corretamente a intensidade do ataque seria necessario realizar imagens da
secdo transversal da amostra, medindo a profundidade do ataque intercristalino. No
entanto, o mecanismo sugerido de intensificacdo do ataque dos contornos de grédo

superficiais foi considerado plausivel.

5.2.7. Voltametria ciclica com agitacdo

Com a intencdo de fortalecer — ou ndo — a hipdtese sobre a solugédo acida sair das
cavidades corroidas e provocar dissolucdo mais intensa dos contornos de grao, testou-se
a agitacdo do eletrélito, visando observar se a remocdo da solucdo que sai dessas
cavidades reduz o ataque intercristalino da superficie. Os voltamogramas a 1 e 10 mV/s

estdo presentes na Figura 41.
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Figura 41: Voltamogramas da AA2024-T3 de ensaios feitos com agitacdo do eletrélito (NaCl 0,1 mol/L)
em comparagao aos voltamogramas quiescentes a 1 mV/s (a) e a 10 mV/s (b).

A varredura feita a 1 mV/s praticamente ndo apresentou variacfes consideraveis

no voltamograma, apenas um potencial de repassivacdo mais positivo. J& a 10 mV/s se
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pode observar o potencial de pite mais negativo e 0 de repassivacdo do pite mais
positivo, além de uma reducdo significativa na densidade de corrente relacionada ao
pico reverso — atribuido a corroséo intercristalina. A repassivacdo mais rapida dos pites
era esperada, uma vez que, ao retirar eletrélito de dentro do pite pela acdo mecanica da
agitacdo, inibe-se o crescimento do pite. Enquanto isso, a corrosdo intercristalina
aparentemente menos intensa pode ser resultado da remocdo do eletrélito mais &cido
que sai das cavidades dos pites, como havia se proposto antes da realizacdo do teste. A
Tabela 8 apresenta 0s potenciais de pite e repassivacdo encontrados, em comparacao aos
encontrados com o eletrélito quiescente. A Figura 42 apresenta imagens de microscopia
Gtica obtidas ap6s o ensaio.

Tabela 8: Potenciais de pite e repassivacdo da liga 2024-T3 em ensaio com agitacao e quiescente.

1 mV/s quiescente -320 -385 -570

1 mV/s agitacao -320 -352 -570

10 mV/s quiescente -275 -386 -698

10 mV/s agitacao -315 -355 -690
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Figura 42: Imagens da AA2024-T3 apds os ensaios feitos com agitagdo do eletrolito (NaCl 0,1 mol/L) a 1
mV/s (a) e a 10 mV/s (b).

E possivel observar, na Figura 42-a, anéis de produto de corrosio irregulares ao
redor de alguns pites, provavelmente rasos. Entretanto, se enxergam pouquissimos
contornos de grdo atacados, dentro ou fora desses anéis, diferentemente do que se
observou no OCP realizado durante 16 horas e nas voltametrias mais lentas realizadas

em eletrélito quiescente. Na amostra submetida a voltametria mais rapida, a 10 mV/s,
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praticamente ndo se observa ataque aos contornos de grao. Este resultado corrobora para
a concluséo de que a solucéo acidificada que sai dos pites e demais cavidades durante o
processo de corrosdao da liga 2024-T3 influencia a corrosdo intercristalina,
intensificando-a. Ao remové-la da superficie da amostra, a dissolu¢do nos contornos de

grdo € inibida — ou melhor, deixa de ser impulsionada pela acidez da solucdo anolitica.
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5.3. Ensaios conduzidos para a AA2198-T8
5.3.1. Potencial em circuito aberto (OCP)

O ensaio de OCP para a liga 2198-T8 foi conduzido por 16 horas, obtendo-se a
curva presente na Figura 43. O potencial de corrosdo se estabilizou em -460 mV/SHE
apo6s aproximadamente 35 minutos. Entretanto, as 4 horas o potencial cai a -800
mV/SHE e se estabiliza novamente em -460 mV/SHE as 6 horas do experimento — 125
mV/SHE mais negativo que o da AA2024-T3. As imagens de microscopia oOtica de

quatro zonas da amostra apds o ensaio sdo apresentadas na Figura 44.
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Figura 43: Curva obtida para o ensaio de OCP da liga 2198-T8 por 16 horas, com detalhe para os
primeiros 48 minutos.
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As imagens mostram uma superficie com presenca de pites muito pequenos e
alguns maiores, sob domos de produto de corrosdo, dentro de anéis similares aos
encontrados na morfologia de corrosdo da AA2024-T3 da Figura 26, porém em
quantidade muito menor. Enquanto a AA2024-T3 apresentou dezenas (mais de 30)
desses pites estaveis espalhados pela superficie, a AA2198-T8 apresentou dois
aglomerados com alguns pites estaveis em duas extremidades da superficie exposta,
como mostra a Figura 44-a. Também sdo visiveis e em quantidade os pequenos
precipitados catodicos em relacdo & matriz, ao redor dos quais houve dissolucdo da
mesma, levando a formacdo de sulcos (trenching), principalmente em regides onde
haviam aglomerados ou alguns precipitados proximos — formando redes de trenchings
(Figura 44-b), evento que também havia sido verificado na AA2024-T3 ap6s o OCP.
Além disso, foi possivel observar corrosao intercristalina espalhada por toda a area da
amostra (Figura 45), diferentemente da forma como havia se visto na AA2024-T3, onde
esse tipo de corrosdo foi encontrada em zonas especificas, rodeadas por pites e produto
de corrosdo (Figura 26-a,b,c). As zonas mais escuras e com textura de ripas bem
alinhadas em uma direcdo (Figura 45) provavelmente sejam aglomerados da fase T1
corroida, pois ela tem esta morfologia caracteristica.

AR

Figura 45: Superficie da amostra da liga 2198-T8 imersa em NaCl 0,1 mol/L por 16 horas,
evidenciando ataque nos contornos de gréo.
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5.3.2. VVoltametrias ciclicas

Os resultados das voltametrias ciclicas realizadas para a liga 2198-T8, a 0,1, 1,

5, 10 e 20 mV/s, sdo apresentados na Figura 45.
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Figura 46: Voltamogramas da liga 2198-T8 em NaCl 0,1 mol/L a 0,1 mV/s (a), 1 mV/s (b), 5 mV/s (c),
10 mV/s (d) e 20 mV/s (e) e compilacdo de todas para comparacéo (f).
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E possivel observar a presenga de um “pé” nos voltamogramas a 0,1, 1 e 5 mV/s,
semelhante ao que aparece para a liga 2024-T3 a 0,1 e 1 mV/s. Nas varreduras mais
rapidas o mesmo ndo foi observado. Foram feitas tentativas de se encontrar um pico
reverso como o que aparece em algumas varreduras para a AA2024-T3. Se pensou que
0 mesmo surgiria a uma velocidade entre uma que apresentasse o “pé” — 1 mV/s — e
uma que ndo apresentasse — 10 mV/s — como ocorre para a outra liga, que evidencia a
dependéncia do evento em relacdo ao tempo. Contudo, a 5 mV/s 0 mesmo nao surgiu.
Esse pode ser um indicio de que o “pé” que aparece nos voltamogramas da AA2198-T8
n&o esteja relacionado a um evento com uma relacdo bem definida com o tempo, como
demonstrou ser a corrosdo intercristalina da AA2024-T3 e, sim, a um evento mais
especifico, que tem um potencial de repassivacdo caracteristico. Os potenciais de pite e
repassivacdo encontrados a cada velocidade sao apresentados na Tabela 9. As imagens

de microscopia ética das amostras ap0s 0s ensaios sdo apresentadas na Figura 47.

Tabela 9: Potenciais de pite e repassivacdo da liga 2198-T8 medidos a diferentes velocidades de
varredura

0,1 mV/s -350 -495 -650
1 mV/s -315 -470 -690
5mV/s -260 -470 -640
10 mV/s -300 -485 -
20 mV/s -352 -475 -
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Figura 47: Imagens de MO das superficies da liga 2198-T8 ap0s as voltametrias a 0,1 mV/s (a,b), 1
mV/s (c,d), 5 mV/s (e,f), 10 mV/s (g,h) e 20 mV/s (i,j).
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Em relacdo a AA2024-T3, a liga AA2198-T8 apresentou corrosao por pites
muito mais severa, principalmente a taxas mais lentas de varredura. Esse fato pode ter
ocorrido em funcédo do envelhecimento artificial pelo qual a AA2198-T8 passa, que gera
maior quantidade de aglomerados de precipitados (57) que a AA2024-T3, que passa por
envelhecimento natural. Nas varreduras em que surgiu o “pé” no retorno do
voltamograma, a corroséo intercristalina ndo foi significativa para justificar tal variagcdo
—a 0,1 mV/s e 1 mV/s — ou simplesmente nao foi visivel —a 5 mV/s — descartando a
possibilidade de o segundo potencial de repassivacdo ser o da corrosdo intercristalina.
Pode-se interpretar que, para a AA2198-T8, sdo necessarias muitas horas para a
ocorréncia da corrosdo intercristalina, como foi o caso do OCP apds 16 horas, e que a
mesma nao depende da nucleacédo de pites — como foi constatado para a AA2024-T3 — e
nem mesmo da aplicacdo de maiores potenciais, que foi uma das condicdes das

voltametrias ciclicas.

Os pites ficaram maiores e com formato irregular nas trés voltametrias mais
lentas — alguns chegando a 450 pm de didmetro — e muito menores apds as duas
varreduras mais rapidas — no maximo 10 um. O fato de o didmetro final de alguns pites
ser inversamente proporcional a taxa de varredura pode estar relacionado ao evento
aparente nos voltamogramas das menores velocidades, isto €, é possivel que esses pites
maiores tenham taxa e potenciais de nucleacdo e repassivacdo diferentes dos demais
pites. Além disso, os mesmos demandam uma maior carga (que envolve o tempo
durante o qual a amostra foi submetida a cada potencial durante a varredura) para se
desenvolver e atingir dimensdes maiores. Outro indicio de que os pites maiores
dependem do tempo em que ficaram sujeitos a potenciais mais altos (bem acima do
potencial de corrosdo da liga) € o fato de a imersdo em NaCl 0,1 mol/L por 16 horas
sem a aplicacdo controlada de potenciais nédo ter provocado essa intensidade de ataque:

neste caso 0s potenciais mais altos ndo foram mantidos por muito tempo.

No caso do ensaio mais lento (0,1 mV/s) é provavel que os enormes pites
observados tenham sido oriundos de aglomerados de precipitados catodicos que
provocaram uma corrosao severa da matriz ao seu redor, gracas ao maior tempo
disponivel, o que acabou causando grandes buracos, como mostrado na Figura 47-a,b.
Pela dimensdo dos pites, faz sentido que esse fendmeno tenha apresentado uma taxa

mais lenta de repassivagao, gerando o “pé” no retorno da varredura.
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Foram feitas imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da amostra
pos-voltametria a 1 mV/s, cujo resultado é apresentado na Figura 48.

TM3000- 9856 2015M117° 1610 HL. D83 x100° 1 mm | vm3000.8859 2015/1117 1622 HL D8.3 x1.0k 100 um

Figura 48: Imagens de MEV da superficie da liga 2198-T8 apds a voltametria a 1 mV/s.

Pela morfologia observada nas imagens da Figura 48 é possivel assumir que as
regides atacadas se tratam de um aglomerado de precipitados T1, 8’ ¢ 6’ dentro de um
grdo, conforme ilustrou a Figura 8 (34), em cujas extremidades estdo precipitados
maiores da fase T1, em formato de hastes. A matriz adjacente a estes precipitados foi

preferencialmente atacada (como € indicado pelas setas vermelhas).

5.3.3. Voltametria ciclica em eletrélito acido

Também se resolveu testar a influéncia da acidez do eletrélito para o
desenvolvimento da corrosdo intercristalina para a AA2198-T8, com a intencdo de
comparar o resultado ao obtido para a liga 2024-T3. As curvas resultantes, a 1 e 10

mV/s, sdo apresentadas na Figura 49.
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Figura 49: Voltamogramas da AA2198-T8 em eletrélito acido em comparagdo aos voltamogramas em
NaCl 0,1 mol/L a1l mV/s (a) e a 10 mV/s (b).

Pela curva resultante da varredura mais lenta (Figura 49-a), pode-se perceber um
comportamento oposto ao observado para a liga 2024-T3 na mesma condic¢do, uma vez
que o potencial de pite foi elevado a um valor mais positivo em relacdo ao do ensaio
conduzido em pH 6,5. Além disso, a densidade de corrente correspondente a corrosdo
por pites atingiu um valor menor antes do inicio da repassivagdo. O “pé” ao final da
curva se manteve semelhante ao da curva inicial. A varredura mais rapida (Figura 49-b)
ndo apresentou variacdo consideravel dos potenciais de pite e repassivacdo, somente
uma variacdo na inclina¢do da curva durante a nucleacdo de pites, que ndo pode ser
considerada uma variacdo do comportamento eletroquimico da liga. A Tabela 10
apresenta os valores dos potenciais de pite e repassivacao encontrados, em comparagao
aos encontrados pelos ensaios em pH 6,5. A Figura 50 apresenta as imagens de

microscopia Otica realizadas ap0s a voltametria a 1 mV/s.

Tabela 10: Potenciais de pite e repassivacao da liga 2198-T8 em eletrdlito acido (pH 3,5) e em NaCl 0,1
mol/L (pH 6,5).

1 mV/s pH 6,5 315 -470 -690
1 mV/s pH 3,5 -250 -476 -690
10 mV/s pH 6,5 -300 -485 -
10 mV/s pH 3,5 -300 -485 -
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Figura 50: Imagens de MO da AA2198-T8 submetida & voltametria ciclica a 1 mV/s em eletrdlito &cido.

As imagens de topo da amostra submetida ao ensaio em eletrdlito &cido
mostraram um ataque menos severo que o causado pelo ensaio em eletrélito préximo a
neutralidade, a mesma taxa de varredura. Os pites gerados apresentaram didmetro de
aproximadamente 20 um, enquanto os da superficie da amostra exposta a NaCl 0,1
mol/L (Figura 47-c), de até 200 um. O fato de a corrosdo ndo ter demonstrado maior
severidade em meio &cido pode ser atribuido a questdo dos precipitados presentes nos
contornos de grdo da AA2198-T8 nédo serem tdo suscetiveis a dissolu¢do em meio acido
quanto os da AA2024-T3, que em sua maioria sdo particulas da fase S, na qual o
magnésio é intensamente atacado pelo &cido. Ja a diminuicdo da severidade do ataque
nesta condicdo € um assunto que demanda mais estudo para ser respondido.

5.3.4. Voltametria ciclica com agitacéo

Visando comparar o comportamento das duas ligas em mais uma condicao,
conduziu-se um ensaio com agitacéo do eletrolito (NaCl 0,1 mol/L) para a AA2198-T8.
O resultado da voltametria realizada a taxa de 1mV/s € apresentado na Figura 51. A
Tabela 11 apresenta a comparagéo dos potenciais de pite e repassivacdo do ensaio com

agitacdo e do quiescente.
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Figura 51: Voltamograma da AA2198-T8 em eletrdlito com agitagdo, em comparacéo ao voltamograma
em eletrdlito quiescente, a 1 mV/s.

O resultado obtido foi interessante, visto que sugere que a agitacdo, neste caso,
pode ter ajudado a separar 0S eventos que aconteceram durante a varredura, que
aparentemente sdo trés diferentes. Esse fato pode indicar que o produto de corrosédo
formado durante um ou mais eventos desempenha um importante papel na repassivacao
dos mesmos: assim que ele foi varrido da superficie da amostra, constatou-se esse
comportamento diferente. Ainda assim, as variacdes observadas no voltamograma
podem também ter sido resultado de mau contato entre os eletrodos ou interferéncias
externas, portanto precisa de repeticdes. As imagens de microscopia Otica (Figura 52)
revelaram uma morfologia semelhante a encontrada para a AA2024-T3 nesta mesma

condicéo.

Tabela 11: Potenciais de pite e repassivagdo da liga 2198-T8 em ensaio com agitacdo e quiescente, em
mV/SHE.

Epite Erepl Erep2 Erep3
1 mV/s quiescente -315 -470 -690 -
1 mV/s agitacéo -305 -305 -480 -610
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Figura 52: Imagens de MO da AA2198-T8 submetida a voltametria ciclica a 1 mV/s com agitacéo.

Pelo mesmo motivo que causou a inibi¢do do crescimento de pites da AA2024-
T3 sob a condi¢do de agitacdo — acdo mecanica que removeu parte do eletrolito
acumulado no interior de suas cavidades — a AA2198-T8 apresentou, também, pites
menores em relacdo a condicdo de repouso. Além disso, observou-se uma morfologia
diferente, de cor branca (Figura 52-b), provavelmente de um produto de corrosdao que
foi espalhado pela agitacdo, de modo que se perdeu o formato de anel que 0 mesmo
costumava ter (58) ao redor dos pites considerados estaveis, quando em repouso.
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6. CONCLUSOES

Este estudo levou a autora as seguintes conclusoes:

O potencial de corrosdo medido para a AA2024-T3 foi de -335 mV/SHE,
enquanto o medido para a AA2198-T8 foi de -460 mV/SHE. Apesar de este
parecer um indicio de maior nobreza da AA2024-T3 em relagdo a AA2198-T8,
deve-se considerar os potenciais de pite encontrados para as duas, que tiveram
médias de -301 mV/SHE e -319,2 mV/SHE, respectivamente. De modo geral,
pode-se concluir que a AA2198-T8 € a mais resistente aos dois principais tipos
de corrosao localizada, uma vez que seu potencial de pite é 140,8 mV/SHE mais
nobre que seu potencial de corrosdo, enquanto o da AA2024-T3 é somente 34
mV/SHE mais nobre. Esta afirmacdo pode ser confirmada pelas micrografias
observadas ap6s os ensaios de OCP das ligas, onde a AA2024-T3 apresentou
uma grande quantidade de pites estaveis por toda sua superficie, enquanto a
AA2198-T8 apresentou poucos.

A liga 2198-T8 apresentou maior resisténcia & corrosdo intercristalina
comparada a AA2024-T3 nos ensaios de voltametria ciclica. Por outro lado,
apos os ensaios realizados a taxas menores, foi possivel observar pites dez vezes

maiores na superficie da liga 2198-T8 em relacdo a sua antecessora.

Os potenciais de repassivacdo da corrosdo por pites (Erep1) ficaram entre -365 e
-400 mV/SHE para a AA2024-T3 e -470 a -495 mV/SHE para a AA2198-T8.
Os potenciais de repassivacdo do ultimo evento (Erp, atribuido a corroséo
intercristalina), encontrados para a AA2024-T3 foram bastante varidveis, de
-570 a -720 mV/SHE, mostrando sua dependéncia maior do tempo e menor do
potencial aplicado. Ja na AA2198-T8 se constatou a presenca de um fendmeno
dependente do potencial no retorno da varredura. A liga apresentou potenciais de
repassivacdo bem definidos para as velocidades de varredura em que o evento
foi visivel: entre -640 e -690 mV/SHE.

Os ensaios especificos realizados para investigar a correlacdo entre a corroséo
intercristalina e a corrosdo por pites da AA2024-T3 apontam para uma

dependéncia da primeira em relacdo a segunda, diferentemente do que havia se
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reportado anteriormente, sobre a dependéncia apenas do tempo e do potencial
aplicado.

Para a liga 2024-T3 foi observada uma queda do potencial de corrosdo de 200 a
275 mV/SHE a cada vez que se aplicou tensdo equivalente a 0,33% de

deformacéo durante o ensaio de OCP.

Uma maior tendéncia & nucleacdo de pites e ao ataque intercristalino foi inferida
pelos voltamogramas a 1 e 10 mV/s quando se aplicou tensdo equivalente a 3,5 e
3,8% de deformacdo, respectivamente. Entretanto, nenhuma dessas deducdes foi
confirmada por microscopia ética das superficies atacadas. Analises de cortes
transversais das amostras seriam necessarias para verificar e quantificar o

aumento do ataque, que se presume ter ocorrido em profundidade.

Em eletrdlito &cido a liga 2024-T3 também demonstrou maior tendéncia a
nucleacdo de pites e antecipacdo do surgimento do pico reverso de corrosdo
intercristalina. Foi evidenciada a intensificacdo do ataque aos contornos de grao.
Tais resultados validam a hipo6tese de que a solucdo acida que emerge das
cavidades dos pites € um fator catalisador da corrosdo intercristalina, explicando
uma das possiveis razdes para a ocorréncia da mesma em presenca de pites e ndo

na auséncia deles.

A liga 2198-T8 apresentou um comportamento oposto ao da AA2024-T3 em
eletrdlito &cido: a superficie da liga sofreu menor ataque por pites e nenhum
ataque aos contornos de grdo. Esse comportamento da AA2198-T8 merece

estudos mais detalhados para ser compreendido.

A agitacdo gerou comportamentos semelhantes em ambas as ligas: diminuiu a
tendéncia a corrosao por pites e intercristalina. No caso da AA2024-T3, esse fato
apoiou a teoria levantada sobre a influéncia da acidificacdo do eletrolito &cido
que emerge dos pites que, nesta condigdo, foi varrido da superficie da amostra

por agdo mecanica.
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O método de aplicacédo de tensdo mecanica utilizado apresentou limitacdes como
a ndo-uniformidade do pescoco feito manualmente e o escorregamento dos
corpos-de-prova, ambos gerando deformagdes ndo-uniformes, principalmente no
ensaio de OCP com deformacdo simultanea. Uma solugéo para este problema
poderia ser reduzir ainda mais a espessura dos corpos-de-prova, ou usina-los de

modo que ficassem corretamente encaixados a morsa pelos parafusos.

7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Para concluir este estudo de forma a dar mais clareza aos eventos observados, seria

interessante prosseguir com 0s seguintes passos:

Quantificar a corrosdo intercristalina gerada por cada ensaio realizado na
investigacdo de sua dependéncia em relacdo a corrosdo por pites, através de
imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das se¢Oes transversais.

Analisar outras amostras em corte transversal, como aquelas que sofreram
deformacdo, as que foram submetidas a agitacdo e as expostas a solucdo acida
durante os ensaios, para quantificar o ataque em profundidade; comparar 0s

resultados nessas condicOes a condi¢do normal.

Aprofundar os estudos eletroquimicos para a liga 2198-T8, procurando entender
seu comportamento inesperado para a condicdo de eletr6lito acido; realizar
experimentos para esta liga semelhantes aos realizados para a AA2024-T3,
interrompendo-0s convenientemente, visando observar quais eventos ocorrem

em cada etapa das voltametrias ciclicas.

Submeter também a liga 2198-T8 a deformacédo e testar seu comportamento
eletroquimico em NaCl 0,1 mol/L, a fim de comparar seu desempenho ao da liga
2024-T3.
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