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Resumo: As ligas de Aluminio (Al) sdo largamente utilizadas pela indUstria aerondutica, devido a sua baixa
densidade, alta resisténcia mecanica e boa resisténcia a corrosdo. A sua resisténcia a corrosdo é atribuida a
pelicula de 6xido (Al,O3) que se forma espontaneamente na superficie do material. No entanto, na presenca de
jons agressivos, as ligas de Al estdo sujeitas ao processo de corrosao localizada. O comportamento eletroquimico
das ligas AA7050-T7451 e AAT081-T73511 utilizadas pela industria aerondutica foi investigado sob as
condigdes de transporte de massa controlado através de um eletrodo cilindrico rotatério em meio de uma solugdo
de 0,6 M NaCl. A densidade de corrente tedrica foi determinada através da equacdo de Kouteki — Levich. Os
resultados confirmam que o intermetalico Al;Cu,Fe atua como catodo preferencial causando o acoplamento
galvanico e a dissolucdo da matriz de Al em torno dele.

Palavras-chave: corrosao; ligas de aluminio; eletrodo cilindrico rotatério; meio salino.

Resumen: Las aleaciones de Aluminio (Al) son ampliamente utilizadas en la industria aeronautica, debido a su
baja densidad, alta resisténcia mecanica y gran resistencia a la corrosion. Su resistencia a la corrosién se atribuye
a la pelicula de dxido (Al,O3) que se forma espontaneamente en la superficie del material. Sin embrago, en
presencia de iones agresivos, las aleaciones de Al estdnsujeta a procesos de corrosion localizada. El
comportamiento electroquimico de las aleaciones AA7050-T7451 y AA7081-T73511 utilizadas por la industria
aerondutica fue investigado bajo las condiciones de transporte masivo controlado a través de un electrodo
cilindrico giratorio en el interior de una solucion de 0,6 M NaCl. La densidad de la corriente eléctrica fue
determinada a través de a ecuacién de Kouteki — Levich. Los resultados obtenidos confirman que el
intermetalico Al,Cu,Fe actia como céatodo preferente, provocando el par galvanico y la disolucion de la matriz
de Al a su alrededor.

Palabras clave: corrosion; aleaciones de aluminio; electrodo cilindrico giratério; medio salino.

Abstract: Aluminum Alloys are widely used as structural materials in the aerospace industry due to low weight,
high mechanical strength and enduring corrosion resistance. Their resistance to corrosion is attributed to the
rapidly formed stable oxide film (Al,O3) which spontaneously forms itself on the surface of the material.
However, in the presence of aggressive ions, such as halide, Aluminum Alloys are subject to a localized process
of corrosion. The electrochemical behavior of 7081-T73511 and 7050-T7451 Aluminum Alloys employed in the
aerospace industry was investigated using a 0.6 M NaCl solution under the conditions of a controlled mass
transport employing a rotating disk electrode. The theoretical limiting current density was determined by the
Kouteki-Levich equation. The results confirmed that the inter-metallic Al;Cu,Fe acts as preferential cathode
generating the galvanic coupling and the dissolution of the Aluminum matrix around it.

Keywords: corrosion; aluminum alloys; rotating cylindrical electrode; saline environment.
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1. Introducéo

O aluminio (Al) € o metal ndo ferroso mais consumido em todo o mundo. J& era
conhecido no tempo dos antecedentes romanos e utilizado para fins médicos e, mesmo com o
crescimento das oportunidades no mercado para outros materiais, o Al continua a competir
com varios materiais, pois oferece baixo custo e outras vantagens competitivas (TOTTEN e
MACKENZIE, 2003).

As ligas de Al de elevada resisténcia mecanica sdo caracterizadas por uma
microestrutura complexa e que tem sua origem na adi¢do de elementos de liga e de realizagéo
de tratamentos térmicos e/ou termomecénicos para a obtencdo de propriedades mecénicas
adequadas as condi¢des de uso.

O processamento das ligas de Al, que objetiva aumentar suas propriedades mecéanicas,
gera a precipitacdo de particulas intermetélicas (IMs) com dimens@es tipicas entre 2 um
(KLOET, HASSEL ¢ STRATMANN, 2005) ¢ 30 pm (GUILLAUMIN ¢ MANKOWSKI,
1999) além de outras particulas com dimensdes submicrométricas (DAVIS, 1993). A presenca
de particulas IMs provoca processos de corrosdo localizada (pites), corroséo intergranular e
esfoliacéo.

A corrosdo localizada associada a presenca de IMs é o ponto de partida para diversos
tipos de corroséo que atingem as ligas de Al de elevada resisténcia mecénica. Estudos de
corrosdo localizada para as ligas da série 7XXX sdo menos abundantes (De WIT, 2004;
BIRBILIS, CAVANAUGH e BUCHHEIT, 2006; WLOKA e VIRTANEN, 2007). A maioria
dos trabalhos utilizando ligas da série 7XXX sdo dedicados ao estudo da corrosdo associada
as solicitagBes mecénicas, como por exemplo, corroséo sob tensdo (WANG e MA, 2009).

As ligas da série 7XXX (Al-Zn-Cu-Mg) apresentam o zinco (Zn) como principal
elemento de liga, em teores de Zn entre 1% e 8%. Adi¢des de magnésio (Mg), cobre (Cu) e
cromo (Cr) sdo comuns e resultam em ligas trataveis termicamente de elevada resisténcia
mecéanica. As adicdes de Zn, Cu e Mg promovem a precipitagdo coerente e semi-coerente das
fases 0” (AlCu) e n° (Zn;Mg) que sdo responsaveis pela alta resisténcia mecénica nestas
ligas.

O alto teor de Zn presente nestas ligas as torna mais anddicas em relagdo ao Al puro
(DAVIS, 1993). As ligas AA7081-T73511 e AAT7050-T7451 foram desenvolvidas para
combinar alta resisténcia mecénica, baixa densidade e boa resisténcia a fadiga. A liga
AA7081-T73511 foi desenvolvida recentemente e poucos estudos sdo encontrados na
literatura (MORETO, 2012; CHEMIN et al, 2013).
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A liga AA7081-T73511 produzida em forma de chapa oferece uma resisténcia
superior combinada com maior tenacidade a fratura quando comparada as ligas convencionais
da série 7XXX. Com densidade aproximada & das ligas de Al-Li e excelentes propriedades em
resisténcia & fadiga, desgaste e soldabilidade s&o utilizadas em aplicagBes estruturais
(MORETO, 2012).

A liga AA7050-T7451 foi desenvolvida pela ALCOA em 1970. Os elementos Zn e
Mg aumentam a formagdo de precipitados que levam ao endurecimento por precipitagéo e o
Cu melhora a resisténcia mecénica. Além disso, a liga contém Zn, que forma dispersoides
AlsZn que, no caso, retardam a recristalizacao.

O Fe e o Si séo tidos como impurezas, formando fases intermetalicas com o Al e
outros elementos ligantes, por exemplo, Al;.CuFe e MgSi. De acordo com Birbilis,
Cavanauch e Buchheit (2006) as particulas Al;Cu,Fe sdo maiores, quando comparada a outros
IMs encontrados nas ligas da série 7XXX.

Nesse contexto, este trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento eletroquimico
das ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451utilizadas pela industria aeronautica sob as
condigBes de transporte de massa controlado através de um eletrodo de disco rotatdrio em

meio de uma solucéo salina de 3,5 % NaCl.

2. Experimental
2.1. Materiais

Os materiais utilizados no presente trabalho foram duas ligas de aluminio da série
7XXX com a designagdo 7081 e 7050, nas condigdes T73511 e T7451, de aplicacdo
estrutural. A Tabela 1 apresenta as composi¢des quimicas (% em peso) das ligas estudadas.
Os valores entre parénteses referem-se a valores nominais especificados pelo fabricante.

Todos os elementos analisados estdo dentro dos padrdes nominais estabelecidos pela
norma ASM 4341, relacionada a liga AA7050-T7451. No que diz respeito a liga AA7081-
T73511 os valores encontrados estdo dentro dos limites estipulados pelo fabricante
(ALERIS).
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Tabela 1: Composi¢édo quimica nominal (% em peso) das ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451

Elemento AAT7050-T7451 AAT081-T73511
Cu 2,25 (2,0-2,6) 1,69(1,2-1,8)
Li _ _

Si 0,04 (0,12max) 0,02 (0,12max)
Fe 0,05 (0,15max) 0,04 (0,15)
Mg 1,896 (1,9 - 2,6) 1,935 (1,8-2,2)
Mn 0,01 (0,1max) ND (0,25 max)
Ti 0,03 (0,06max) _

Ag _ _

Zr 0,10 (0,08-0,15) _

Zn 6,02 (5,7-6,7) 7,24 (6,9 - 7,5)
Cr 0,01 (0,04 max) ND (0,04 max)
Al Balanco Balanco

OBS: medido e (nominal)
ND — Nao Determinado

2.2. Ensaios de corrosao

No presente trabalho dois ensaios de corrosdo foram realizados, a citar: potencial de
circuito aberto e polariza¢do potenciodindmica em eletrodo cilindrico rotatério.

Os ensaios de potencial de circuito aberto foram realizados com o objetivo de
caracterizar a tendéncia termodindmica para a corrosdo das ligas de Al. O potencial de
corrosdo (Ecorr) das amostras foi monitorado durante 600 s precedente aos ensaios de
polarizagdo potenciodindmica. As curvas de polarizagdo potenciodindmica em eletrodo
cilindrico rotatério foram realizadas com a finalidade de oferecer um panorama sobre a
cinética eletroquimica em funcdo do potencial e as condi¢des do transporte de massa. Os
ensaios de potencial de circuito aberto e polarizacdo potenciodindmica em eletrodo cilindrico
rotatério foram realizados utilizando-se um potenciostato/galvanostato GAMRY 600
acoplado a um microcomputador para o controle e processamento dos dados. Para esse ensaio
utilizou-se uma ceélula eletroquimica contendo um Unico compartimento de trés eletrodos,
sendo eles: eletrodo de trabalho (ET) constituido das ligas estudadas (AA7081-T73511 e
AAT7050-T7451), contra — eletrodo (CE) de platina (Wire B35M 110 — radiometer analytical)
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e eletrodo de referéncia (ER) de calomelano saturado Hg/Hg.Cl,, KClg: (B20B110 -
radiometer analytical). A solucdo utilizada nos experimentos foi 0,6 M NaCl.

Os eletrodos cilindricos rotatérios foram usinados em forma cilindrica com 6 mm de
diametro e embutidos em resina epdxi deixando exposta apenas uma superficie plana (0,283
cm?). As amostras foram polidas mecanicamente até 2400 mesh em lixas de carbeto de silicio
(SiC). A Figura 1 apresenta a forma dos eletrodos utilizados nos ensaios de polarizagéo

potenciodindmica. E possivel verificar um fluxo laminar préximo da superficie do eletrodo.

- Isolamento

Figura 1: Forma dos eletrodos rotatérios utilizados nos ensaios de polarizacéo potenciodindmica
Fonte: Adaptado de Landolt (2007)

A Figura 2 apresenta o arranjo experimental utilizado nos ensaios de polarizagdo em

eletrodo rotatério.

Figura 2: Arranjo experimental mostrando a célula eletroquimica e os eletrodos de trabalho,
referéncia e contra-eletrodo.
Fonte: Proprio autor
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Inicialmente as medidas de polarizacéo foram feitas a partir de um potencial catédico
de -1,4 V, com uma velocidade de varredura de 0,5 mV/s. Entretanto, houve uma variacéo
consideravel no pH da solugdo. Dessa maneira optou-se por realizar 0s ensaios a partir de um
potencial de -0,8 V de forma a minimizar as alteracfes superficiais possivelmente induzidas
por processos de corrosao anddicos. O pH foi medido antes e depois de cada ensaio e ndo
houve variagdo. As taxas de rotacdo selecionadas para este estudo foram: 0, 100, 400, 800 e

1200 rpm. Os experimentos eletroquimicos foram conduzidos a temperatura de 25+1 °C.

3. Resultados e Discussao

As Figuras 3(a), 3(b) e 3(c) apresentam as micrografias obtidas via microscopia
eletronica de varredura (MEV) das ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451 antes dos ensaios
de corrosdo. E possivel verificar que a liga AA7081-T73511¢ constituida por elementos
uniformemente distribuidos e por fases tais como: incrustacdes devido as impurezas e
precipitados.

A liga AA7081-T73511 apresenta perfuracbes e/ou frestas quando submetida a
tratamento superficial mecénico. De acordo com Balducci et al (2001) o desprendimento de
material ocorre devido a diferenca de dureza entre as particulas intermetélicas e a matriz e/ou
a partir da dissolucéo parcial das fases ou da matriz na interface, dependendo se as fases séo
anddicas ou catddicas respectivamente. O intermetélico (IM) Al;Cu,Fe foi determinado na
liga AA7050-T7451 por meio de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX).
Segundo os autores Chemin et al (2013) o IM Al;CuzFe resulta do processo de solidificacéo,

apresentando uma morfologia alongada e espagos vazios, vide Figuras 3(b) e 3(c).

5 ‘ HV ) re 20 pm
£120.0 kV [10.3 mm| £ : IPT FEI Quanta 3D

RBFTA, v.1, n.1, maio/junho de 2014, p. 28



WD |mag | pressure 20 pm

HV | ——204
: ‘ 20.0 kv 9.3 mm | 2506 x |3.32¢-3 Pa| 1PT [PT FEI Quanta 3D

"ono\lLv 9\3/‘/2m 55005 |2 6503 pa 1P }%&T
Figura 3: Microestrutura das ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451viaMEV: (a) setas amarelas
mostrando as incrustagfes/impurezas e os circulos vermelhos os precipitados para a liga AA7081-T73511;

(b) IM Al,Cu,Fe na superficie da liga AA7050-T7451 e (c) IM na superficie da liga AA7081-T73511.

A Figura 4 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto para as ligas AA7081-
T73511 e AA7050-T7451. As oscilagbes que acompanham as medidas possivelmente sdo
devidas a pites que contribuem para a descontinuidade do filme. A corroséo por pite é causada
pela acdo localizada de ions agressivos, na sua maioria CI" em um meio no qual o filme
passivante nao é estavel (NISANCIOGLU, 1992). Nesse contexto, é possivel supor que a
dependéncia do potencial com o tempo (E vs. ECS - t) esta vinculada com a variacdo da razédo

de areas coberta/descoberta e/ou catddica/anddica.
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Figura 4: Curvas de potencial de circuito aberto para as ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451 em
solucdo 0,6 M NaCl.

As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas de polarizacdo potenciodinamica em diferentes
velocidades de rotacdo para as ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451 em solucéo de 0,6 M
de NaCl. Por meio das curvas de polarizacdo potenciodindmica (eletrodo estatico) é possivel
verificar que ambas as ligas sofrem corroséo por pite (Epiee) N0 potencial de corroséo (Ecorr).
Os valores da densidade de corrente de corrosdo (icorr) S0 similares, indicando que a &rea
ocupada por sitios catddicos é praticamente a mesma. A regido catodica ndo foi afetada pela

rotacéo do eletrodo.
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Figura 5: Curvas de polarizagéo potenciodinamica em eletrodo cilindrico rotatdrio da liga AA7081-
T73511 reunindo as diferentes velocidades de rotacao, solugédo 0,6 M NaCl.
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Figura 6: Curvas de polarizacdo potenciodinamica em eletrodo cilindrico rotatério da liga AA7050-T7451
reunindo as diferentes velocidades de rotacao, solucdo 0,6 M NaCl.

As Figuras 7 e 8 apresentam as micrografias obtidas ap6s 0s ensaios de polarizagao
potenciodindmica em eletrodo cilindrico rotatério em meio de solucdo de 0,6 M NaCl. Por
meio das micrografias é possivel perceber uma dissolucdo preferencial na interface do IM
com a matriz (Figura 7). Isto estd de acordo com o mecanismo de corrosdo localizada e o
acoplamento galvéanico entre o IM e a vizinhanga (material base). O IM Al;Cu,Fe foi
identificado em ambas as ligas estudadas via espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDX).

- - .

»
mag HV det |mode| WD HFW 20 ym
5000x|15.0kV | BSED | A+B |6.3 mm [59.7 ym SEMAT/UM 7050

Figura 7: Microestrutura da liga AA7050-T7451 apds os ensaios de polarizagdo potenciodinamica em
eletrodo cilindrico rotatério.
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Figura 8: Microestrutura da liga AA7081-T73511 ap6s os ensaios de polarizacdo potenciodinamica em
eletrodo cilindrico rotatério.

De Wit (2004) identificou por meio de MEV/EDX para a liga AA7349 quatro
particulas intermetalicas principais, também de dimensfes micrométricas (1 um - 10 um), a
saber: Al;CuyFe, (Al, Cu)s(Fe, Cu, Mn), Mg,Si e (Al, Cu, Fe, Mn, Si). O autor ainda
comprovou que para a liga AA7075, as particulas intermetalicas mais abundantes na
microestrutura séo aquelas que contém Fe e Cu. De acordo com o autor De Wit (2004), as
ligas AA7349 e AAT075 apresentam os intermetalicos Al-Cu,Fe com composicdo quimica
similar com uma relagdo (m/m) de Cu/Fe entre 1,5 e 2,5.

Segundo os autores Birbilis, Cavanauch e Buchheit (2006) as particulas Al;Cu,Fe
possuem carater catodico em relagdo a matriz metalica em meio contendo ions CI. Wloka e
Virtanem (2007) estudaram o comportamento eletroquimico e a corrosao das ligas AA7010 e
AAT7349 e verificaram que os intermetalicos ricos em Mg e Si (Mg.Si) atuam como anodos
em relacdo a matriz metalica, sendo rapidamente dissolvidos em agua. No que diz respeito a
liga AA7010, os autores verificaram que as particulas Al;Cu,Fe atuam como catodos locais,
no qual ocorre a reducdo preferencial de O, dissolvido em agua, formando ions OH’,
resultando no aumento do pH local.

Pao et al (2003) estudaram a corrosdo — fadiga nas ligas AA7075 e AA7050 de grau
aeronautico. De acordo com Pao et al (2003), trés tipos de particulas constituintes foram
encontradas. A primeira particula identificada através das técnicas de CBED (Converging
beam electron difraction) e SAD (Selected area difraction) como Al,;CuFe,, pardmetro de
rede a=0,759, b = 0,6657 e ¢ = 0,8840 nm e estrutura cristalina ortorrdémbica. O segundo tipo
de particula constituinte contém Cu/Mg na forma esférica. Os resultados indicaram que estas

particulas provavelmente sdo Al,CuMg possuindo um potencial de corrosdo mais negativo se
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comparado com a matriz metalica. A terceira particula se apresenta em menor quantidade e
possui um comportamento eletroquimico neutro frente a matriz metalica. No que diz respeito
a liga AA7050, dois tipos de particulas intermetélicas foram encontradas: a primeira foi
identificada através de CBED e SAD como tetragonal (Al;Cu,Fe) com um pardmetro de rede
de a=0,656 e ¢ = 1,500 nm, tendo um comportamento catédico em relacdo a matriz metalica.
A segunda particula encontrada contendo Si em sua composi¢do. Segundo o autor
Nisancioglu (1990) a fase intermetalica (Al;Cu,Fe) varia com a quantidade de Fe na liga.

Os mecanismos de corroséo das ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451 podem ser
melhores entendidos atraves do estudo da reacdo de reducdo do oxigénio (MARKOVIC et al,
2001; OHTSUKA; NOMURA, 1997; KIM et al, 2006) e essa reacdo pode ocorrer por meio
de 4 elétrons de acordo com a equacdo 1 ou dois elétrons conforme a equagdo 2 ou um

processo misto, em algum lugar entre estes dois casos limitantes:

0,+2H,0+4e —40H, (equacdo 1)

0,+H,0+2¢ —H,0, + 20H". (equagdo 2)

As equagdes 1 e 2 sdo fortemente influenciadas pelo potencial e envolvem reagdes
elementares. A reacdo descrita pela equacdol normalmente é controlada por transporte de
massa devido & baixa solubilidade do oxigénio na agua. A reacdo de reducdo da agua
(equacdo 2) normalmente é controlada por transferéncia de carga (LANDOLT, 2007).

Para um melhor entendimento do mecanismo de como as condigdes de transporte de
massa afetam a cinética da regido catodica para as ligas AA7081-T73511 e AA7050-T7451, a
densidade de corrente catddica (J;) em -0,78 V foi plotada versus a raiz quadrada da taxa de
rotacdo (frequéncia angular) para o eletrodo cilindrico rotatério no grafico de Kouteki —
Levich. De acordo com Landolt (2007) a cinética da reacdo de transporte de massa é
controlada quando o limite de densidade de corrente varia linearmente com a raiz da taxa de
rotacdo. Os valores teoricos da J, foram determinados por meio da equagdo de Levich

J, = 0,62nFcEIbDEE"Bv""E'm"E (equagéo 3)
onde o representa a frequéncia angular em rad/s (f é a frequéncia em s™), v é a velocidade
cinematica em cm?.s?, Dg o coeficiente de difusdo em cm?2.s?, Csp @ cOncentragdo do bulk em
mol.cm™, F a constante de Faraday em Cleq, e J; a densidade de corrente limite em A.cm? e

no namero de elétrons em eg/mol.
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De acordo com Landolt (2007) e Vieira et al (2011) os seguintes valores tipicos

podem ser assumidos: n = 2 e/ou 4 eg/mol, F = 96485 C/ eq, Coz = 2,52 x10” mol/cm?, Dog =

2,51 x 10”° cm?s (para o oxigénio em &gua) e v = 0,01 cm?/s.

As Figuras 9 e 10 apresentam as curvas de densidade de corrente tedrica versus as

taxas de rotagdo (frequéncia angular em rad.s™) utilizadas neste trabalho. Por meio dessas

figuras é possivel perceber que a reducdo do oxigénio devido a 2 elétrons é mais favorecida

para ambas as ligas.

0,0

< Curva tedrica para 4e

O Curva tedrica para 2e

@ Curva Experimental - AA7081-T73511

(,-)1 E(rad s-l) 12

Figura 9: Grafico de Kouteki — Levich mostrando a densidade de corrente tedrica versus a
frequéncia angular para a liga AA7081-T73511.
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Figura 10: Gréfico de Kouteki — Levich mostrando a densidade de corrente tedrica versus a
frequéncia angular para a liga AA7050-T7451.
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O acoplamento galvanico IM-matriz determina a direcdo de transferéncia dos elétrons.
Dessa maneira, pode-se dizer que os IMs se comportam como catodos e a matriz como anodo.
No inicio, esses precipitados sdo anddicos em relagdo ao metal base. Entretanto,
durante o processo de corrosdo a quantidade de Cu é aumentada, fazendo com que o potencial
dos precipitados se direcione a valores mais positivos, se tornando catodos em relagéo ao Al,

fazendo com que o metal se dissolva e ndo mais 0s IMs.

4. Conclusdo

O trabalho experimental foi realizado em duas ligas de Al de grau aerondutico em
solucéo de 0,6 M NaCl. Os resultados demonstram que as ligas AA7081-T73511 e AA7050-
T7451 apresentam intermetalicos semelhantes, independente do processamento
termomecéanico empregado. Através de MEV e EDX foi possivel identificar os compostos
intermetalicos que sdo mais ativos na determinacéo do comportamento de corrosdo das ligas
AAT7081-T73511 e AA7050-T7451.

Em particular, o acoplamento galvanico do intermetalico Al;Cu,Fe com a matriz
metélica é considerado um processo muito importante, levando a um processo de dissolugédo
preferencial da matriz em torno das particulas. No que diz respeito as curvas de polarizacdo
potenciodindmica em eletrodo cilindrico rotatorio pode-se perceber que a reacdo de reducédo

do oxigénio devido a 2 elétrons € mais favorecida para ambas as ligas estudadas.
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