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RESUMO

A influéncia das modificacbes na estrutura cristalina de um material provocadas por
deformacéo plastica severa (SPD), como o processamento por tor¢do sob alta pressdo (high-
pressure torsion - HPT) no comportamento de corrosao de materiais metélicos ainda ndo é bem
compreendida. Esse estudo avaliou a influéncia do HPT no comportamento de corroséo de uma
liga solubilizada de Al-3%Mg-0,2%Sc por meio de ensaios eletroquimicos de espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE), polarizacdo ciclica, analise de Mott-Schottky,
espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS) e cronoamperometria em solucdo de NaCl
3,5% (m/v). Observou-se que a corrente passiva decresceu apds o processamento por HPT,
indicando a formacdo de uma camada de 6xido mais protetora na superficie da liga processada.
As analises de Mott-Schottky confirmaram a alta eficiéncia de protecdo da camada passiva no
material processado por HPT pela baixa concentracdo de defeitos no 6xido formado. O filme
formado na liga solubilizada foi caracteristico de semicondutor do tipo p e do tipo n, enquanto
a liga processada por HPT apresentou apenas um comportamento de filme semicondutor do
tipo n. As analises de EIE mostraram melhora na resisténcia a corrosdo em meio salino apds o
processamento por HPT. Os materiais foram caracterizados por microscopia eletronica de
varredura (MEV) apds os ensaios de corrosdo. A fim de avaliar a influéncia do tamanho e
distribuicdo dos gréos no comportamento de corrosdo da liga, o material processado por HPT
foi submetido a recozimento em diferentes temperaturas e a resisténcia a corrosdao da liga
recozida foi avaliada por meio de ensaios de EIE e polarizacdo potenciodinamica em solucédo
de NaCl 3,5% (m/v). A analise dos diagramas de Nyquist e Bode indicou a melhor resisténcia
a corrosdo dos materiais que apresentaram uma distribuicdo de grdos mais uniforme e os dados
de polarizagdo indicaram maior densidade de corrente de corrosdo para as amostras com
estrutura de grdo mais heterogénea. Os materiais foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) e MEV
e as imagens sugeriram maior sensibilidade a corrosdo daquelas amostras que se mostraram

com distribuicdo de grdos mais heterogénea ap0s o0 processo de recozimento.

Palavras-Chave: Ligas de aluminio; Corrosdo; Torcdo sob alta pressdo; Microestrutura
ultrafina; Distribuicéo de gréos.



ABSTRACT

Modification’s influence in crystalline structure of a material caused by severe plastic
deformation (SPD), such as high-pressure torsion (HPT) in the corrosion behavior of metallic
materials is not yet well understood. This work evaluated the influence of HPT in the corrosion
behavior of an Al-3%Mg-0.2%Sc as-cast alloy through electrochemical tests of electrochemical
impedance spectroscopy (EIS), cyclic polarization, Mott-Schottky analyses, X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and chronoamperometry in a 3.5% (wt.%) NaCl solution. It
was observed that the passive current decreased after processing by HPT, indicating the
formation of a more protective oxide layer in the processed alloy surface. The Mott-Schottky
analysis confirmed the high protection efficiency of the oxide layer in the processed material
by the low defects concentration in the oxide formed. The film formed in the as-cast alloy was
characteristic of type p and type n semiconductor, while the processed by HPT alloy just
presented a film type n semiconductor behavior. The EIS analysis showed improvement in the
corrosion resistance in saline environment after the HPT processing. The materials were
characterized by scanning electron microscopy (SEM) after the corrosion tests. In order to
evaluate the influence of grain size and distribution in the alloy corrosion behavior, the
processed by HPT material was subjected to annealing in different temperatures and the
annealed alloy corrosion resistance was evaluated through EIS and potentiodynamic
polarization tests in 3.5% (wt.%) NaCl solution. Analysis of Nyquist and Bode diagrams
suggested better corrosion resistance in materials the presented a more homogeneous grain
distribution and the polarization data indicated higher corrosion current density to the samples
which present a more heterogeneous grain structure. The materials were characterized by
attenuated total reflectance Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR) and SEM and
the images suggested more corrosion sensibility in the samples that have a more heterogeneous

grain distribution after annealing process.

Key words: Aluminum alloys; Corrosion; High-pressure torsion; Ultrafine microstructure;

Grain distribution.
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APRESENTACAO

Este documento de tese de doutorado é apresentado em forma de tépicos que foram
divididos de acordo com o assunto abordado em cada um deles. Dessa forma, os topicos 1 e 2
tratam da introducgéo do trabalho e dos objetivos propostos, respectivamente.

O tdpico 3 traz uma revisdo de bibliografia a respeito do aluminio e suas ligas, em
especial a liga Al-Mg-Sc, e a resisténcia a corrosdo das ligas de aluminio. A revisdo aborda
ainda analises relevantes a respeito da microestrutura de ligas de aluminio e a interferéncia de
alteracOes provocadas por deformacdo plastica severa e tratamentos térmicos na estrutura de
grdos do material que ira afetar o comportamento frente a corrosdo da liga.

O topico 4 descreve toda a metodologia utilizada, abordando a deformacéo plastica
severa, 0 processo de recozimento, as analises de corrosdo e as caracterizacdes realizadas. Em
seguida, o tdpico 5 traz os resultados obtidos em todas as analises realizadas e a discussdo a
respeito de cada resposta do material aos ensaios propostos. Esse topico foi dividido em duas
partes, de forma que a primeira apresenta resultados referentes a influéncia do processamento
de deformacédo plastica severa por tor¢do sob alta pressdao no comportamento de corrosdo da
liga Al-3%Mg-0,2%Sc, e a segunda parte aborda resultados referentes a interferéncia do
tamanho de gréo e da forma como eles se distribuem na liga na resisténcia a corrosdo desse
material. Por fim, os topicos 6 e 7 abordam as conclusdes obtidas através desse estudo e ainda

algumas sugestdes para trabalhos a serem futuramente desenvolvidos, respectivamente.
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1. INTRODUCAO

Ligas de aluminio (Al) sdo bastante utilizadas nas indUstrias automotiva e aerondutica
por se tratarem de um material que apresenta baixa densidade, condutividade térmica
satisfatoria e boas propriedades mecanicas proporcionadas pela adi¢ao de diferentes elementos
de liga ao aluminio puro (LIU et al., 2021; PEREIRA et al., 2017; WANG; WANG; FU, 2014).
Essas ligas sdo conhecidas por sua alta resisténcia a corrosdo, devido, principalmente, a
formacéo de uma camada passiva protetora, caracteristica desse material.

A adicdo de magnésio (Mg) ao aluminio puro confere melhora nas propriedades
mecanicas e de refinamento de grdos do material (PEREIRA et al., 2017) e melhora também o
comportamento frente a corrosdo dessas ligas (LIU et al., 2021; ARGADE; KUMAR,;
MISHRA, 2013). Outro elemento de liga que se mostra interessante € o escandio (Sc) que,
adicionado ao aluminio puro ou a ligas de aluminio aumenta consideravelmente a temperatura
de recristalizacdo e melhora as propriedades mecanicas do material (SMOLA et al., 2007).

O entendimento do comportamento de corrosdo de ligas de aluminio tem se tornando
bastante importante e € de interesse de industrias aeroespaciais que enfrentam um grande
desafio relacionado a prevencao de fadigas e fissuras provocadas pela corrosdo localizada a que
essas ligas estdo sujeitas quando expostas a ambientes agressivos, com teores consideraveis de
umidade e ions cloreto, principalmente (HUANG et al., 2016).

Estudos tém demonstrado que o tamanho de gréo é fator importante no comportamento
de corrosdo dos materiais (LIU et al., 2021). Sabe-se que a tendéncia a corrosdo localizada,
como corrosdo por pite, diminui com a reducdo do tamanho de grdo (LAGE et al., 2019), e que
ligas Al-Mg com estrutura de grdos ultrafinos tém sido reportadas apresentando maior
resisténcia a polarizagdo quando comparadas as ligas convencionais (ARGADE; KUMAR,;
MISHRA, 2013).

E sabido que processamentos por deformagcéo pléstica severa (SPD) tém se mostrado
bastante eficientes em melhorar as propriedades mecéanicas de materiais metalicos (HAMAD;
YANG; KO, 2016; SABIROV; MURASHKIN; VALIEV, 2013). Entre as técnicas de
deformacéo pléastica severa, 0 processamento por tor¢do sob alta pressdo, HPT, tem se destacado
por produzir materiais com estrutura de graos ultrafinos e de alta dureza através da aplicacdo
de deformacdo por tor¢éo sob altas pressfes hidrostaticas em amostras em formato de discos
(SILVA et al., 2017; ZHILYAEV; LANGDON, 2008).

Excelentes propriedades de superplasticidade foram alcangadas em baixas temperaturas
através do processamento por HPT, entretanto, essas propriedades foram reduzidas quando o
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material foi submetido & temperaturas superiores a 623 K quando comparado com materiais
submetidos a outros tipos de SPD, como equal-channel angular pressing (ECAP), por exemplo
(PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a).

A reducdo do tamanho de grdo promovida pelo HPT é bastante interessante quando se
pensa em resisténcia mecanica, entretanto, essa condi¢cdo compromete a ductilidade visto que o
material passa a apresentar baixa taxa de encruamento e, usualmente, baixa sensibilidade a taxa
de deformacéo na temperatura ambiente (ANDREAU et al., 2014; ZHA et al., 2014).

Diante disso, o tratamento térmico de recozimento apos a deformacéo plastica severa
tem sido proposto como um método capaz de aumentar a ductilidade desses materiais por meio
da reducédo da densidade de deslocacOes e pela reorganizacdo dessas estruturas na forma de
subgrdos (ANDREAU et al., 2014); no entanto, seu efeito é deletério a resisténcia mecanica e
pode levar ao crescimento significativo dos grdos (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a).

Embora muitos estudos tenham se desenvolvido no intuito de avaliar o comportamento
de corrosédo de ligas de aluminio (LIU et al., 2021; WANG; WANG; FU, 2014), o efeito da
deformacdo plastica severa por HPT nesses materiais ainda ndo é bem compreendido. Sabe-se
que, geralmente, ha reducdo do processo de corrosdo localizada, como corrosdo por pite,
quando se proporciona reducdo do tamanho de grdo do material (MIYAMOTO, 2016),
entretanto, o refinamento provocado pela deformacdo plastica severa estd associado a um
aumento significativo de outros defeitos cristalinos na estrutura do material. Portanto, torna-se
interessante e foi objetivo desse estudo analisar o comportamento de corrosdo da liga Al-
3%Mg-0,2%Sc e comparar as respostas desse material a ensaios eletroquimicos de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), polarizacdo ciclica, Mott Schottky e
cronoamperometria antes e apds ser processado por SPD por HPT a 6 GPa, 300 K de
temperatura e rotacdo de 10 voltas.

Além disso, 0 comportamento de corrosdo de materiais submetidos a tratamento térmico
apos processamento por HPT ainda € pouco explorado e merece especial atencdo uma vez que
microestruturas com diferentes distribui¢es e tamanho médio de gréo sdo geradas por este
procedimento e podem interferir de maneira significativa na resisténcia a corrosdo do material.
Dessa forma, esse estudo objetivou, também, investigar, por meio de ensaios eletroquimicos, a
influéncia do tamanho de grdo e a forma como eles se distribuem na matriz do metal no
comportamento de corrosdo da liga Al-3%Mg-0,2%Sc apds esse material ser submetido a
processamento de SPD por HPT, seguido de tratamento térmico de recozimento nas
temperaturas de 523, 573, 623, 673, 723 e 773 K.
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2. OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo analisar o comportamento de corrosdo da liga Al-
3%Mg-0,2%Sc, avaliando como o processamento por deformacéo pléstica severa por torgcdo
sob alta pressdo e o tratamento de recozimento subsequente interferem na microestrutura e,

consequentemente, na resisténcia a corrosao do material em meio salino.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de se alcangar o objetivo proposto, outros objetivos sdo definidos de forma a estudar

0 comportamento de corrosao do material em algumas etapas, descritas a seguir:

e Analisar o comportamento de corrosdo por meio de analises eletroquimicas da liga Al-
3%Mg-0,2%Sc apenas solubilizada, antes de ser submetida ao processo de SPD por
HPT.

e Analisar o comportamento de corrosdo desta liga apos ser submetida ao processamento
por HPT e comparar as respostas obtidas nas duas condices.

e Avaliar o comportamento de corrosdo das amostras submetidas ao tratamento térmico
de recozimento em seis temperaturas diferentes apds o processamento por HPT, visando
sua correlagdo com o tamanho e uniformidade dos gréos.

e Realizar a caracterizacdo das amostras por XPS, FTIR-ATR e MEV a fim de identificar
o oxido formado e analisar a superficie do material apos ser submetido a ensaios de

corrosao em meio de NaCl 3,5% (m/v).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIGAS DE ALUMINIO

A aplicacdo de ligas de aluminio na indlstria tem apresentado crescente interesse
devido, principalmente, a possibilidade de substituicdo de componentes estruturais mais
pesados, geralmente fabricados em aco, por pecas mais leves que proporcionam menor
consumo de energia e, consequentemente, reducao na emissao de poluentes no caso de veiculos
a motor (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017b). Essas ligas atraem atencdo de inddstrias
de construgéo civil, automotiva e aeroespacial por apresentarem alta resisténcia mecéanica e
baixo peso, além de boa condutividade térmica e elétrica. Além disso, trata-se de um material
que apresenta alta resisténcia a corroséo devido a formacao de um filme 6xido protetor em sua
superficie quando exposto a ambientes contendo oxigénio em temperatura ambiente (TANG et
al., 2020; LAGE et al., 2019).

O aluminio e suas ligas também se mostram bastante interessantes quando se pensa em
transporte maritimo, que representa cerca de 90% do transporte de mercadorias no mundo. O
ambiente maritimo, devido a presenca de ions cloreto na agua, organismos marinhos, vento e
ondas, é altamente propicio a corrosdao dos metais, de forma que perdas econémicas
consideraveis sdo geradas devido a essa condicdo. Sendo assim, o aluminio e suas ligas se
mostram interessantes por propiciarem reducdo da ocorréncia de corrosdo e tornam-se um dos
principais componentes na fabricacdo de embarcacGes maritimas (ZHU et al., 2019).

Geralmente, o aluminio se caracteriza por apresentar baixa miscibilidade com outros
metais em equilibrio térmico. E comum, nessa situagdo, a formagdo de fases intermetalicas,
ainda que sejam adicionados baixos teores de elementos de liga e, juntamente com a formacao
de fases metaestaveis, essa caracteristica confere as ligas de aluminio uma boa resisténcia
mecanica, sendo o endurecimento por envelhecimento uma de suas propriedades que garante
essa condicdo (DUMITRASCHKEWITZ et al., 2018).

A familia das ligas de aluminio é definida de acordo com a forma e com 0s principais
elementos de liga presentes no material, como é descrito na Tabela 1. Entre as ligas de aluminio,
as ligas das séries AICuMg (2XXX) e AlZnMg (7XXX) sdo as que apresentam a maior
resisténcia mecanica. S&o ligas utilizadas, principalmente, em aplicacdes aeronauticas. A série
AlMgSi (6XXX) apresenta resisténcia mecanica inferior se comparada as anteriores, porém,
apresenta boa formabilidade, boa soldabilidade e bom comportamento de corrosao, de forma
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que essa € a série mais importante no meio comercial entre os trés grupos classicos de ligas de
aluminio susceptiveis a tratamento térmico (DUMITRASCHKEWITZ et al., 2018).

Tabela 1 - Classificacdo das ligas de aluminio de acordo com a composicao.

Forma

Classificacdo

Elementos de liga

Propriedades

Fundida

Forjada

Forjada

Forjada

Forjada

Forjada

Forjada

Forjada

Forjada

Especial

IXXX

2XXX

3XXX

4XXX

SXXX

6XXX

TXXX

8XXX

Si + Mg, Cu, Zn

Cu + Mg, Fe, Mn, Zn, Zr

Mn + Cu, Mg, Si, Fe

Si + Fe, Cu, Mg, Mn

Mg + Mn, Si, Fe, Zn

Mg — Si + Zn, Fe, Mn

Zn — Mg + Si, Fe, Cu, Zr,
Ag

Sn, Ni, Si, Fe, Li

Boa fluidez, boa
soldabilidade e alta
resisténcia a corroso e ao
desgaste

Excelente resisténcia a
corrosao e alta
condutividade térmica e
elétrica

Alta resisténcia mecanica
e dureza e baixa
resisténcia a corrosdo
Resisténcia mecanica
moderada e boa
resisténcia a corrosdo
Baixo ponto de fusdo,
baixo peso e boa
resisténcia ao desgaste
Resisténcia mecanica
moderada a alta e boa
resisténcia a corrosdo
Alta soldabilidade,
excelente resisténcia a
corrosdo e resisténcia
mecanica moderada
Resisténcia mecanica
muito alta, excelente
resisténcia a fadiga e o
maior  potencial  de
envelhecimento
Depende dos elementos

de liga utilizados

(Adaptado de ABOULKHAIR et al., 2019).

As ligas da série 1XXX podem ser aplicadas em inUmeras situacdes, mas sd@o mais

comumente utilizadas em materiais elétricos, embalagens de alimentos, aplicacGes quimicas e
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petroquimicas e em componentes de construgdo (ABOULKHAIR et al., 2019). Ligas da série
AIMnCu (3XXX) séo bastante utilizadas em trocadores de calor, como sistemas de ventilagéo
e ar condicionado, e também sdo amplamente aplicadas em materiais domésticos, como
utensilios de cozinha, por exemplo. Uma combinacao de propriedades mecanicas moderadas,
condutividade térmica e boa resisténcia a corrosdo garantem bom desempenho dessas ligas
quando aplicadas nessas situacdes (LANZUTTI et al., 2019). Embora as ligas da série 3XXX
sejam classificadas como ndo trataveis termicamente, elas atraem especial atencdo para
aplicacdes em temperaturas elevadas por apresentarem boa conformabilidade e soldabilidade
(LI; ZHANG; CHEN, 2017).

Em relacdo as ligas da série AlSiFe (4XXX), por apresentarem baixo peso e boa
resisténcia ao desgaste, sdo amplamente utilizadas em pecas automotivas como cilindros,
cabecotes e freios. Elementos como Fe, Cu e Mg podem ser adicionados a essas ligas a fim de
melhorar a resisténcia mecanica e a estabilidade térmica do material (MA et al., 2021).

As ligas AIMgMn (5XXX) tém recebido uma ateng&o especial, sendo propostas como
uma alternativa ao agco como material estrutural com o intuito de reduzir pesos estruturais,
aumentando, consequentemente, a eficiéncia geral do combustivel em meios de transporte
maritimos, automotivos e aeronauticos devido a sua boa relacao de resisténcia mecanica e peso
(D’ANTUONO et al., 2017). Por fim, as ligas da série 8XXX séo, muitas vezes, utilizadas em
revestimentos de asas de aeronaves, corpo de misseis, pecas rotativas de motores de aeronaves
e de turbinas a gas (ABOULKHAIR et al., 2019).

Diante disso, pode-se dizer que as ligas de aluminio se mostram interessantes para
aplicacBes que requerem alta resisténcia mecénica, baixo peso, boa resisténcia ao desgaste e a
corrosdo, atraindo crescente atencdo de industrias, principalmente aquelas dos ramos
automotivo e aeronautico (REVILLA et al., 2020).

3.2 LIGAS DE ALUMINIO COM MAGNESIO E ESCANDIO

As ligas Al-Mg, em especial, tém atraido bastante atengéo devido a sua ampla aplicacéo
em meios de transporte utilizados tanto em ambiente terrestre quanto maritimo por
apresentarem alta resisténcia mecéanica, alta formabilidade, boa resisténcia a corrosédo e
soldabilidade (MENG et al., 2016). Tem-se observado que o aumento do teor de Mg adicionado
a liga promove um aumento consideravel na resisténcia mecanica do material (TANG et al.,

2020). Isso ocorre porque 0 Mg promove um endurecimento por tensdo adicional além de
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refinamento de grdos quando a liga é submetida ao processo de SPD (PEREIRA; HUANG;
LANGDON, 2017b).

Entretanto, altos teores de Mg (cerca de 3,5%) provocam aumento da densidade de
contornos de gréo na liga e consequente formagao da fase B, quando exposta a ambientes com
temperatura variando entre 50 e 200°C, favorecendo a formacdo de uma regido anddica no
material. Dessa forma, a liga se torna mais susceptivel a corrosdo intergranular e a corrosdo sob
tensdo quando aquecida por determinado periodo de tempo (TANG et al., 2020; MENG et al.,
2016). Esse fator se torna importante quando se observa que um terco dos casos de falhas em
estruturas dos materiais € causado por danos de corrosdo, sendo a corrosdo intergranular
apontada como um dos tipos de corrosdo mais perigosos entre 0s observados (KRYMSKIY et
al., 2017).

Uma das formas de promover alteracdes microestruturais em metais, incluindo o
aluminio e suas ligas, consiste em submeter o material ao processamento por SPD. Observa-se
que esse procedimento promove a formacdo de novos grdos no material através da
transformacéo de contornos de grédo de baixo angulo em contornos de grdo de angulos maiores
por meio da tensdo induzida ao material durante o processamento, de forma que esta
transformacdo é acompanhada por uma recuperagdo dinamica dos grdos (SITDIKOV et al.,
2018).

Apos processamento por SPD, as ligas Al-Mg, com diferentes percentuais de Mg em
massa, apresentam uma estrutura de grdos bastante finos e maior resisténcia mecanica.
Entretanto, esse material sofre recristalizacdo precoce e ocorre crescimento do grdo quando o
processamento por SPD € seguido por aquecimento a temperaturas relativamente baixas,
limitando, consequentemente, a aplicagdo desses materiais como componentes estruturais.
Assim, a adi¢do de Sc ao material objetiva melhorar a estabilidade térmica destas ligas através
da formacédo dos precipitados AlsSc, que se mostram efetivos na estabilizagdo dos graos
ultrafinos formados durante a SPD, ainda que a altas temperaturas (TANG et al., 2020;
PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a; AVTOKRATOVA et al., 2016), atuando de forma
a inibir a recristalizagdo do material (FANG et al., 2021).

Estudos demonstram que a adi¢do de Sc e Zr provocam uma distribui¢do descontinua e
uniforme da fase § na matriz do material, contribuindo bastante com o aumento da resisténcia
a corroséo da liga (TANG et al., 2020). Desta forma, as ligas Al-Mg-Sc tém atraido bastante
atencdo de pesquisadores e de industrias em geral devido ao fato de apresentarem excelente
resisténcia mecénica e boas propriedades de superplasticidade (PEREIRA; HUANG;
LANGDON, 2017b).
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3.2 CORROSAO LOCALIZADA

A corrosdo uniforme e a corrosdo localizada sdo os principais tipos de corrosédo
existentes. A Figura 1 mostra um esquema no qual a corrosdo uniforme e trés tipos de corrosédo

localizada sdo ilustrados.

Filme oxido

E Redocio na
' espessura do metal

\"-”n’x

Comosdo
por pite

Filme oxido |

Cerrosho <-—-—\>

—
em frestas

Comosio
sob tensdo

Figura 1 - Representacdo esquematica da corrosdo uniforme e dos trés tipos de corrosdo localizada (Adaptado de
MCCAFFERTY, 2010).

Na corrosdo uniforme, o metal é atacado de maneira uniforme em toda sua superficie,
ou seja, nenhuma parte da superficie do metal é mais atacada que outra. Dessa forma, quando
ocorre corrosdo uniforme, o material vai se tornando mais fino até que, em determinado
momento, eventualmente apresenta falha. Um exemplo comum de corrosdo uniforme consiste
na corroséo de ferro ou aco em ambientes externos agressivos. Nesses casos, as regides de
anodos e catodos mudam suas posi¢des ao longo do tempo e ocupam toda a superficie do metal,

tendo como efeito o ataque do material de maneira uniforme (MCCAFFERTY, 2010).
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Ao contrario do que ocorre no processo de corrosdo uniforme, na corrosdo localizada,
as posicOes das regides anodicas e catddicas sdo fixas de forma que a corroséo fica limitada a
acontecer apenas em determinadas partes da superficie do metal. As formas de corrosédo
localizada mais comuns sdo corrosdo por pite, corrosdo em frestas e corrosao sob tensao, de
forma que na primeira o material é atacado em determinado local fixo na superficie do metal,
onde ocorre quebra do filme protetor, normalmente provocada por ataque de ions cloreto; na
segunda o metal € atacado de forma localizada, em espacos estreitos, onde a movimentacdo de
fluidos € bastante limitada e, por fim, na terceira, a combinacdo de ambiente quimico e tensdo
aplicada inicia a formacdo de trincas frdgeis no metal, comprometendo sua estrutura
(MCCAFFERTY, 2010).

Em se tratando de indUdstrias aeroespaciais, um dos maiores desafios relacionados a
manutencdo de aeronaves consiste em prevenir fadigas e fissuras provocadas pela corrosao
localizada a que as ligas de aluminio sdo susceptiveis devido, principalmente, ao ambiente
agressivo a que elas sdo expostas (HUANG et al., 2016). Com a formacéo do filme passivo
protetor, o processo de corrosdo localizada tende a ocorrer em defeitos formados no filme em
locais enfraquecidos por ataque de ions cloreto, embora heterogeneidades quimicas ou fisicas
também possam atuar como locais de nucleacdo preferenciais (LAGE et al., 2019).

A corroséo localizada se desenvolve, mais frequentemente, ao longo dos contornos de
grdo ou nas regides interfasicas e, normalmente, esté relacionada a formacédo de pites, tendo
como forca motriz a diferenca de potencial eletroquimico que ocorre nas interfaces
matriz/particula. Além disso, a profundidade da corrosédo localizada depende, principalmente,
do tamanho e da estrutura do grdo e dos contornos de grdo do material. O processo ocorre,
basicamente, por meio de um estagio de nucleacdo, controlado pela homogeneidade de
distribuicdo e morfologia dos componentes das fases, e outro estigio de crescimento dos

defeitos gerados, que é influenciado pela estrutura do grdo (KRYMSKIY et al., 2017).

3.2.1 Corrosao localizada das ligas de aluminio: particulas de segunda fase

Na literatura, existem inumeros estudos relacionados a influéncia de particulas de
segunda fase no comportamento de corrosao localizada de ligas de aluminio (DAI et al., 2021).
Existem particulas de segunda fase, como Al,CuMg e AlzMgz, que sdo anddicas & matriz de Al
e corroem preferencialmente em relacdo & matriz de Al circundante. Por outro lado, existem

particulas de segunda fase como Al.Cu e AlFeMnSi, por exemplo, que sdo, muitas vezes,
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catodicas a matriz de Al e provocam trincheiras periféricas na matriz adjacente circundante a
essas particulas de segunda fase, pela corrosdo da matriz que circunda cada particula
(DONATUS et al., 2017).

A caracterizacao da corrosdo localizada de ligas de Al tem sido bastante relacionada ao
comportamento ou natureza dessas particulas de segunda fase, porém, muitos autores
consideram também a influéncia da energia armazenada nos graos nos mecanismos da corrosao
intergranular, sugerindo que maiores energias armazenadas nos contornos de graos propiciam
uma maior dissolucdo intergranular (DONATUS et al., 2017). Sabe-se que a condicdo de
corrosdao de uma liga de aluminio depende, principalmente, da distribuicdo, do tamanho e da
quantidade de particulas da fase B contida no material (LU et al., 2020).

A Figura 2 mostra o diagrama de fases Al-Mg e as caracteristicas da liga em relacéo ao
percentual de Mg e temperatura do material. O diagrama de fases de Al-Mg apresentado
consiste em uma fase liquida, uma solugdo solida (fase ) de estrutura cristalina hexagonal, uma
solucdo solida de Al12Mgz7 (fase y) e uma fase R de estrutura romboédrica na regido de 42% de
Mg. No diagrama, observa-se também uma solucdo solida de Al com solubilidade maxima de
18,9% de Mg a 450°C e solucdo solida de Mg com solubilidade maxima de Al de 11,8% a
437°C. Uma consideracdo importante é que a razdo entre os raios atbmicos de Al e Mg é de
1,12, relacdo que sugere alta solubilidade entre os sélidos (ISLAM; MOSTAFA; MEDRAJ,
2014).
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Figura 2 - Diagrama de fases Al-Mg (Adaptado de ISLAM; MOSTAFA; MEDRAJ, 2014).
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Apesar de ligas de aluminio j& terem sido empregadas na industria aeroespacial, elas
apresentam susceptibilidade a corroséo localizada, fazendo com que esse tipo de corrosdo em
ligas de aluminio seja extensivamente estudado (DONATUS et al., 2018). Investigar como
ocorre a evolucdo da corrosao localizada em ligas de aluminio é muito importante, tal como
identificar e classificar fatores predominantemente responsaveis pela susceptibilidade a
corrosao localizada dessas ligas. Alguns autores associam a tendéncia a corrosdo localizada a
energia armazenada nos gréos e ao grau de deformacéo plastica do material, enquanto outros
autores associam a susceptibilidade a corrosdo a precipitacdo de fases em contornos de graos
ou mesmo dentro dos grdos (DONATUS et al., 2018).

Em ligas Al-Cu-Li, foram observadas duas formas principais de corrosdo, que se
diferem pela magnitude do ataque, que pode ser classificado como corrosdo localizada nédo
grave (LC) ou corrosao localizada severa (SLC), de forma que no LC, o ataque se relaciona a
célula micro galvéanica formada entre as particulas micrométricas e a matriz do material e no
SLC o ataque geralmente se associa a fase ativa Al.CuLi que provoca acoplamento galvanico
devido a diferenca de potencial entre essa fase e a matriz do material de forma que os graos que
apresentam maior quantidade dessa fase se mostram mais propensos aos ataques COrrosivos
(MACHADO et al., 2021; SILVA et al., 2021).

Para uma liga AA2024 submetida a processo de soldagem por friccdo, Queiroz et al.
(2019) observaram que o desenvolvimento de SLC esta relacionado a aglomerados de particulas
ricas em Cu, além da energia armazenada em grdos. A soldagem por friccdo provoca uma
distribuicdo desigual das particulas ricas em Cu e provoca também diferencas nos niveis de
energia dos graos (induzidas pelos diferentes graus de deformacéo) nas ligas, e a combinagéo
desses dois fatores controla a susceptibilidade a corrosdo do material (QUEIROZ et al., 2019).

He et al. (2021) investigaram, através de microscopia eletroquimica de varredura, o
comportamento de corrosdo de uma liga Al-Mg-Si em solugdes aquosa e organica. Nesse
estudo, foi observado que particulas intermetélicas da ordem de micrometros podem ser
facilmente atacadas por um eletrolito de corrosdo caso uma camada de 0xido protetora nédo se
forme na superficie do material, ou caso essa camada ndo se mantenha intacta. Além disso, foi
observado que o MgSi intermetalico presente na liga pode servir como um local eletroativo
para reacOes catodicas durante o processo de corrosdo em solugdo aquosa e que, apos 24 horas
de ataque corrosivo, 0 MgSi remanescente apresenta atividade catdédica em comparacdo ao
aluminio (HE et al., 2021).

Zheng et al. (2021) também associam a corrosdo localizada em ligas Al-Mg-Si as

particulas de segunda fase, sugerindo que a distribui¢do de tamanho, morfologia e continuidade
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dessas particulas influenciam diretamente na propagacdo da corrosdo nestas ligas. Embora as
particulas de segunda fase normalmente melhorem as propriedades mecénicas do material, a
reducdo na resisténcia a corrosdo provocada por essas particulas desafia pesquisadores no
sentido de tentar equilibrar as propriedades mecanicas e resisténcia a corrosdo de ligas de
aluminio em geral (ZHENG et al., 2021).

De acordo com Chen et al. (2018) a corrosdo localizada se inicia através de pite, que
evolui gradualmente para corrosdo em frestas ou corrosdo intergranular e, eventualmente, se
propaga profundamente na estrutura do material, levando a formacdo de trincas ou falhas
induzidas pelos processos de corrosdo. Em estudo conduzido com ligas Al-Zn-Mg-Cu
submetidas ao processo de envelhecimento, os autores associam o desenvolvimento de corroséo
localizada nessas ligas a microestrutura estabelecida durante o tratamento térmico, mais
especificamente a caracteristicas dos contornos de grao e regides adjacentes, de forma que a
diferenca de potencial entre os precipitados e a matriz provavelmente da inicio ao processo de
corrosdo. Ainda segundo os autores, além da composicdo, a distribuicdo dos precipitados
também interfere consideravelmente no inicio do processo de corroséo localizada desta liga
(CHEN et al., 2018).

Li et al. (2018), ao analisar o comportamento de corrosédo da liga Al-Zn-Mg-Cu,
propdem a introducdo de elementos como Sc, Zr, Yb e Cr nas ligas a fim de equilibrar
resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo. Liu et al. (2019) também estudaram o efeito do
Cu e Sc em ligas Al-Zn-Mg-X e observaram que particulas intermetalicas contendo Cu, como
particulas Al.CuMg, por exemplo, desempenham um papel fundamental na iniciacdo e
desenvolvimento de corrosdo por pite devido a corrosdo galvanica entre as particulas
intermetalicas e a matriz de Al. Com relacdo ao Sc, os estudos mostraram consideravel melhora
na resisténcia a corrosao sob tenséo da liga e esse comportamento foi associado & modificacdo
dos contornos de gréo e reducdo da diferenca de potencial entre os precipitados e a matriz do
metal. Sendo assim, a adi¢do de Sc se mostra bastante interessante quando se trata da tentativa
de combinar resisténcia a corrosdo com boas propriedades mecénicas (LIU et al., 2019).

Portanto, o comportamento de corrosdo das ligas de aluminio é complexo. Geralmente,
fatores microestruturais responsaveis pela iniciacdo e propagacao da corrosdo localizada variam
significativamente entre diferentes ligas e condicdes de tratamento térmico a que sao
submetidas, de forma que cada caso deve ser estudado individualmente a fim de se obter
melhores respostas para as analises de comportamento de corrosao desses materiais (QUEIROZ
etal., 2019).
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3.3 DEFORMACAO PLASTICA SEVERA (SPD)

Estudos relacionados ao processamento de metais, mais especificamente ao
desenvolvimento de materiais com tamanho de grdo na ordem de submicrémetros, tém levado
ao conhecimento do comportamento de fluxo de materiais de microestrutura de gréos ultrafinos
produzidos atraves de uma intensa deformacdo sem qualquer reducéo em outras dimensdes da
amostra (KAWASAKI; LEE; LANGDON, 2015). Entre as técnicas de processamento
termomecénico, o processamento por SPD tem se mostrado bastante atrativo devido a
capacidade de produzir amostras bastante densas com tamanho de gréo extremamente pequeno,
na ordem de submicrémetros ou até mesmo nanémetros, além de melhorar a homogeneidade
na distribuicdo de impurezas e de particulas de segunda fase da amostra (SILVA et al., 2017).
Devido ao significativo refinamento de graos e alta densidade de deslocacdes promovidas pela
deformacéo pléstica severa, tem-se observado melhora consideravel na resisténcia mecénica
dos materiais submetidos a esse processo (SHAO et al., 2018).

Entre os diversos métodos de SPD, maior atencdo tem sido destinada ao ECAP e,
especialmente, ao HPT. Numerosos estudos indicam que o processamento por HPT promove
maior refinamento dos grdos e maior resisténcia mecanica quando comparado ao
processamento por ECAP (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a).

3.3.1 Torcéo sob alta presséo (HPT)

Torcgéo sob alta pressao consiste em uma técnica de deformacdo pléstica severa na qual
a amostra é submetida a uma tensdo de cisalhamento por tor¢do sob alta pressdo hidrostatica
(EDALATI; HORITA, 2016). O processo ¢ ilustrado pela ilustrado pela Figura 3.

Carga

Embolo superior

Amostra
Embolo inferior

C ) Torgdo

Figura 3 — Processamento de uma amostra através da técnica de tor¢do sob alta pressdo (Adaptado de EDALATI;
HORITA, 2016).
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O processamento por HPT permite trabalhar com materiais de baixa ductilidade devido
a alta pressdo gerada durante o processo, fazendo com que essa técnica seja capaz de produzir
amostras com tamanho de grdo geralmente menor do que as técnicas de processamento
termomecanico convencionais (SILVA et al., 2017). Nesse tipo de processamento, a amostra
em forma de disco é submetida a um processo de tor¢do concomitantemente a aplicacéo de alta
pressdao de forma que a distribuicdo de tensdo através do disco durante a tor¢do pode, a
principio, ser descrita pela equacéo de von Mises, como sugere a equacdo 1, onde eeq equivale
atensdo de von Mises, N corresponde ao nimero de rotacdes, r e h ao raio e a altura ou espessura
da amostra em processamento, respectivamente (KAWASAKI; LEE; LANGDON, 2015).

2TNr
€eq = 3 )

Nas ultimas duas décadas, tem-se notado crescente interesse pelo processamento de
materiais através de técnicas de SPD, e o HPT tem se mostrado interessante ndo s pela
possibilidade de refinamento de grdos, como também por conferir indmeras outras
caracteristicas ao material, como melhor condi¢cdo para a difusdo atdbmica, alta densidade de
defeitos como vacancias, deslocacdes, transformacbes de fase alotrépica, alta resisténcia
mecanica, alta dureza e alta ductilidade, superplasticidade, estabilidade térmica razoavel, alta
resisténcia a fadiga e desgaste, entre outros parametros. Gao et. al, (2011) também apontam
maior resisténcia a corrosdo como uma das caracteristicas conferidas ao material apés
processamento por HPT (EDALATI; HORITA, 2016).

Entre os anos de 1935 e 1937, Bridgman avaliou amostras processadas por HPT através
de raios-X a fim de entender se ocorria refinamento dos gréos durante o processamento.
Segundo o autor, apos atingir o estado estacionario, os graos do material atingem uma estrutura
microscopica, entretanto, foi observado que o grau de refinamento do grao difere de acordo
com o material que é processado. O autor aponta, ainda, uma relacdo de dependéncia com 0s
pontos de fusdo e a capacidade de recristalizacdo do metal a temperatura ambiente e o tamanho
de gréo atingido ao final do processo (EDALATI; HORITA, 2016).

Quando diferentes metais foram avaliados com relacdo a temperatura de fuséo e a
reducdo do tamanho de gréo no estado estacionario apos o HPT, foi observado que o tamanho
de grdo aumenta conforme a temperatura de fuséo € reduzida, ou seja, metais com baixos pontos

de fusdo, como Zn, Pb, Sn e In apresentam menor grau de refinamento dos grdos enquanto o
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tamanho de grdo reduz significativamente em metais que apresentam altas temperaturas de
fusdo (EDALATI; HORITA, 2011).

Com relagdo a homogeneidade da microestrutura ao longo do raio do disco, os estudos
apontam que, apos o processamento por HPT, as amostras apresentam particulas relativamente
maiores no centro dos discos e particulas menores e distorcidas nas bordas (EDALATI;
HORITA, 2016).

Em estudo conduzido por Pereira et. al, (2017), foi observado que o processamento da
liga Al-3%Mg-0,2%Sc por 10 voltas de HPT a temperatura ambiente gerou amostras com
tamanho de grédo na ordem de 140 nm. Entretanto, quando o material foi submetido a
recozimento por uma hora com temperaturas entre 423 e 773 K, apesar de néo ter sido observada
reducdo consideravel nas propriedades de dureza, houve aumento do tamanho do grdo apos
recozimento a temperaturas superiores a 473 K, embora a 573 K o0s gréos ainda tenham se
mantido ultrafinos e com distribuicdo razoavelmente uniforme nessa temperatura (PEREIRA;
HUANG; LANGDON, 2017a).

3.4 CORROSAO DE LIGAS DE ALUMINIO PROCESSADAS POR DEFORMACAO
PLASTICA SEVERA

E sabido que o processo de SPD aumenta consideravelmente a resisténcia mecanica do
material através da reducdo do tamanho de grdo e da alta densidade de deslocacdes
proporcionada (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a; WANG et al., 2015), mas a relacéo
com a resisténcia a corrosao ainda ndo estd bem definida. Geralmente, observa-se que a
corroséo localizada, como pite ou corrosdo intergranular, diminui com a reducdo do tamanho
de grdo. Por outro lado, a reducdo do tamanho de gréo por meio da deformacéo plastica severa
leva a um aumento significativo de outros defeitos na estrutura cristalina do material (LAGE et
al., 2019).

A Tabela 2 resume o histérico de analise do comportamento de corrosdo de ligas de
aluminio submetidas ao processo de deformacéo pléstica severa por HPT. Ghosh, Gao e Starink
(2012) observaram reducéo no potencial de corrosdo e na densidade de corrente de corroséo em
ligas Al-Zn-Mg-Cu processadas por HPT, sugerindo, atraveés de ensaios de polarizacéo,
melhora no comportamento de corrosdo das ligas processadas por HPT se comparado ao das
demais ligas que ndo passaram por processos de deformacéo plastica severa (GHOSH; GAO;
STARINK, 2012).
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Em 2013, Nakano et al. avaliaram, através de testes eletroquimicos, o comportamento

ocorram em um estagio inicial do processo (NAKANO et al., 2013).

Tabela 2 — Comportamento de corrosdo de ligas de aluminio processadas por HPT.

de corrosao por pite em ligas Al-Fe de tamanho de gréo reduzido pelo processo de HPT, com
diferentes teores de Fe em cada amostra. Foi observado que ligas com maiores teores de Fe
sofreram corrosdo mais acentuada devido ao fato de a corrosdo ocorrer mais significativamente
ao redor dos grandes precipitados formados nestas ligas. Entretanto, a observacdo mais
interessante foi com relacéo ao filme de dxido formado. Observou-se que a espessura dos filmes
de 6xido de aluminio aumentou como resposta ao processo de HPT, proporcionando melhora
na resisténcia a corrosdo por pite nestas ligas como consequéncia do aumento da taxa de

oxidacdo do aluminio que promove a repassivacao imediata dos pites formados, mesmo que

potenciodindmica;
Espectroscopia de
Impedancia
Eletroquimica.

rom;

Solucéo de NaCl
3,5% em massa a
temperatura
ambiente por 1
hora.

amostras que
foram submetidas
a altos nimeros de
rotagdes durante o
HPT.

Liga Ensaio Condicoes Resultado Referéncia
observado
Al-Zn-Mg-Cu Eletroquimico. Processamento Potencial e (GHOSH; GAO;
porHPTa4,0e densidade de STARINK, 2012)
OCP; 6,0GPa, 1,3e5 corrente de
Polarizacéo rotagoes; corrosdo
potenciodinamica. apresentaram
Solucéo de NaCl valores menores
3,5% em massa.  se comparados aos
das ligas que ndo
foram submetidas
ao HPT, sugerindo
melhor
comportamento de
corrosao das ligas
processadas.
Al-Fe Eletroquimico. Processamento Melhor resisténcia (NAKANO et al.,
por HPT a a corrosdo por pite 2013)
OCP; 1,6GPa, 10 em ligas com
Polarizacéo rotagdes a 1 rpm; menor teor de
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Wang et al. (2015) observaram melhora na resisténcia a corroséo de ligas Al-Si, que foi
associada ao aumento de sitios ativos na amostra, a homogeneidade da microestrutura e a
uniformidade de particulas de silicio resultantes do refinamento de gréos proporcionado pelo
processamento por HPT (WANG et al., 2015).

3.5 TRATAMENTO TERMICO

A propriedade de superplasticidade em metais € obtida através de uma estrutura de gréos
ultrafinos acompanhada de uma recristalizagdo com graos de alto angulo de desorientacdo e
precipitados ou particulas de segunda fase. Esta Ultima € imprescindivel para garantir a
superplasticidade do material visto que materiais processados por SPD sdo submetidos a altas
temperaturas em varias etapas do processo e, caso as particulas de segunda fase ndo estejam
presentes nestas etapas, pode ocorrer crescimento dos gréos e a superplasticidade pode ser
comprometida (DINIZ et al., 2016).

Processos de restauracdo microestrutural impactam significativamente nas propriedades
mecénicas do material, sendo, muitas vezes, necessario trata-lo termicamente a fim de melhorar
essas propriedades. Os processamentos termomecéanicos para este fim sdo de grande interesse
cientifico e tecnoldgico visto que atuam diretamente no rearranjo e aniquilacdo de deslocacdes
induzidas por deformacdes (BHAUMIK; MOLODOVA; GOTTSTEIN, 2010).

Estudos mostraram que o processo de tratamento térmico influenciou diretamente a
resisténcia mecanica de ligas por provocar alteragdo da microestrutura, principalmente no
tamanho e fragdo volumétrica dos precipitados localizados tanto na matriz quanto nos contornos
de gréo (LI etal., 2016; Ql et al., 2016).

Existem diversos métodos que podem ser utilizados para tratar termicamente um
material, podendo-se citar como principais a solubilizacdo, a témpera, o envelhecimento, o
endurecimento por precipitacdo e o recozimento. Para que seja possivel realizar o tratamento
térmico, é necessario que haja solubilidade entre as duas fases da liga em ampla faixa de
temperatura e reducé@o de solubilidade de uma fase em outra com a reducdo da temperatura
(KAVALCO, 2011).

O processo de solubilizagdo consiste no aquecimento da liga até uma temperatura
suficientemente alta, proximo a temperatura do ponto de fusdo, por um tempo longo o suficiente

para alcancar uma estrutura de solucdo solida homogénea possibilitada pela dissolugdo dos
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elementos de liga dentro da matriz causada pelo aquecimento de forma que uma estrutura de
fase Unica é atingida (DINIZ et al., 2016).

A témpera pode ser realizada apds a solubilizacéo e consiste no resfriamento rapido do
material para evitar a precipitacao dos elementos de liga, mantendo uma solucgéo solida rica em
solutos (KAVALCO, 2011).

O envelhecimento tem como objetivo produzir precipitados finos dispersos para
dificultar o movimento das discordancias durante a deformacdo. O comportamento do
envelhecimento € afetado tanto pelo tempo quanto pela temperatura em que 0 processo €
realizado uma vez que as propriedades mecanicas do material dependem do tamanho e da
distribuicéo dos precipitados formados. Além disso, a taxa de resfriamento da temperatura de
solubilizacdo também interfere no resultado do envelhecimento, visto que essa condicdo esta
associada & supersaturacéo atingida pela liga (CAVAZOS; COLAS, 1999).

Essa sequéncia constituida por solubilizacdo - resfriamento rapido — envelhecimento
caracteriza o processo denominado endurecimento por precipitagdo, um procedimento
frequentemente empregado para melhorar a resisténcia da liga, sendo esse o principal
mecanismo de fortalecimento de ligas de aluminio da série 2XXX (MQY et al., 2012).

Por fim, pode ser realizado também o recozimento, que consiste em um aquecimento
seguido de resfriamento lento do material a fim de promover a precipitacdo dos elementos e
compostos presentes na liga (KAVALCO, 2011).

3.5.1 Recozimento das ligas de Al-Mg-Sc

Tratamento térmico por recozimento consiste no aquecimento do material até uma
temperatura elevada, por determinado periodo de tempo, seguido de um resfriamento lento. O
processo de recozimento €, na maioria das vezes, realizado a fim de aliviar tensdes do material,
reduzir a dureza, aumentar a ductilidade ou mesmo para produzir uma microestrutura especifica
com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

O recozimento ocorre por meio de uma competicdo entre recuperacao e recristalizacéo
para reducdo da energia armazenada no material. Normalmente, o processo de recuperagéo
provoca reducdo da energia de deformacao (ou seja, da forca motriz da recristalizacdo) e, como
resultado, ocorre atraso da recristalizacdo (SEPEHRBAND et al., 2015).

O efeito das particulas de segunda fase na recristalizacdo esta relacionado ao tamanho

dessas particulas. Particulas grandes, maiores que ~1 um, tendem a favorecer a recristalizacao
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por estimularem a nucleacéo. Particulas pequenas normalmente dificultam a recristalizacdo por
fixarem os contornos de graos recristalizados (SEPEHRBAND et al., 2015).

O tratamento térmico em uma faixa de 523 a 623 K provoca um significativo
endurecimento por precipitacdo em ligas supersaturadas em Sc, com precipitados na faixa de 2
a 6 nm, completamente coerentes com a matriz de aluminio. Quando o0 processo passa a ocorrer
a altas temperaturas, em uma faixa de 673 a 873 K, pode gerar uma distribuicdo densa de
particulas AlsSc, de tamanho entre 20 e 100 nm que conferem um efeito estabilizador na
estrutura do grdo ou subgrdo da liga, promovendo boa resisténcia a recristalizacdo e melhora
na superplasticidade do material (RAYSET; RYUM, 2005).

Observa-se que o recozimento dessas ligas numa faixa de 503 a 623 K ocorre dominado
pela cinética de precipitacdo continua. Para temperaturas entre 643 e 743 K, observa-se que 0
processo € dividido em duas fases, uma fase inicial rapida e uma fase final lenta.
Especificamente a 723 K, observa-se que ocorre precipitacdo descontinua no primeiro estagio,
sendo a fase rapida dominada por esse tipo de processo, enquanto a fase final, lenta, chamada
de segundo estagio, sé € iniciada quando a precipitacdo descontinua é cessada. Portanto, pode-
se dizer que até aproximadamente uma temperatura de 583 K, a cinética de precipitacdo
continua domina o processo. Aproximadamente a 683 K, 0 processo passa a ser dominado pela
precipitacdo descontinua. Por fim, acima de 763 K, o processo de precipitacdo ocorre em um
unico estagio (RAYSET; RYUM, 2005).

Apesar de haver estudos que se desenvolvem no intuito de avaliar o comportamento de
corrosdo de ligas de aluminio (LIU et al., 2021; WANG; WANG; FU, 2014), o efeito da
deformacéo pléstica severa por HPT nesses materiais ainda ndo é bem compreendido. Além
disso, o comportamento de corrosdo de materiais submetidos a tratamento térmico apds
processamento por HPT ainda é pouco explorado e, sabendo que microestruturas com diferentes
distribuicGes e tamanho médio de gréo sdo geradas por este procedimento e podem interferir de
maneira significativa na resisténcia a corrosdo do material, a investigagdo da influéncia do
tamanho de gréo e a forma como eles se distribuem na matriz do metal no comportamento de
corrosdo da liga Al-3%Mg-0,2%Sc ap06s esse material ser submetido a processamento de SPD
por HPT, seguido de tratamento térmico de recozimento em seis temperaturas diferentes se

tornou interessante e motivou esse estudo.
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4. METODOLOGIA

A aquisicdo do material analisado nesse estudo e 0s tratamentos iniciais de
solubilizacdo, processamento por HPT, corte e recozimento foram realizados com a

colaboracédo da Universidade de Southampton, no Reino Unido.

4.1 MATERIAL

Nesse estudo, foi utilizada uma liga Al-3%Mg-0,2%Sc (% em massa) adquirida da
China Rare Metal Material Corporation (Jiangxi Province, China) no formato de barras forjadas

com ~130 mm de comprimento e ~10 mm de diametro.

4.2 TRATAMENTOS INICIAIS NO MATERIAL

4.2.1 Solubilizacéo

O material passou por tratamento térmico inicial a 880 + 2 K durante 1 hora e foi entéo
temperado em agua fria a fim de desenvolver uma distribuicdo uniforme de grdos e maximizar
a quantidade de escandio presente na solucdo solida. Esse procedimento é similar ao de outros
estudos utilizando esse material (PEREIRA, 2018; KOMURA et al., 2001).

4.2.2 Processamento por torgéo sob alta pressao (HPT)

Discos com espessura de ~1 mm foram cortados das barras apos o tratamento térmico
de solubilizac&o e foram lixados com papel abrasivo chegando a uma espessura final de ~0,82
mm. Em seguida, os discos foram processados por HPT a temperatura ambiente (~300 K),
comprimidos a uma presséo de 6 GPa durante 1 minuto, girados a uma taxa de rotagdo constante
de 1 rpm em um total de 10 voltas (PEREIRA, 2018).
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4.2.3 Recozimento

Apls o processamento por HPT, a liga Al-Mg-Sc passou por recozimento nas
temperaturas de 523 a 773 K, com intervalos de 50 K, durante 1 hora, e foram resfriadas ao ar
até temperatura ambiente (PEREIRA, 2018).

4.3 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em solugdo aquosa de NaCl 3.5% (m/v)
utilizando um potenciostato AutoLab PGSTAT 100N. Uma célula eletroquimica com trés
eletrodos foi utilizada contendo um eletrodo de trabalho e um contra eletrodo de platina. O
eletrodo de referéncia foi de Ag/AgCl e os potenciais descritos referem-se a esse eletrodo a
temperatura ambiente. A area exposta do material foi de ~0,95 cm?. Todos os ensaios foram
realizados em triplicata.

Os ensaios de corrosdo eletroquimica foram realizados ap6s 1 hora de imersdo para
estabilizacdo do potencial de circuito aberto. Os testes de EIE foram realizados na faixa de
frequéncia de 10 kHz a 10 mHz com amplitude de 20 mV em relagdo ao potencial de corroséo.
O software ZView foi utilizado para ajustar os dados dos espectros de impedancia.

Os ensaios de polarizacdo foram realizados a temperatura ambiente logo apds 0s ensaios
de impedancia e as curvas foram obtidas no potencial de circuito aberto (OCP) a taxa de
varredura fixada em 1 mV/s. O potencial de corrosao (Ecorr) foi obtido na estabilizacdo do OCP.
A densidade de corrente de corrosao, icorr, foi determinada como a intersecéo entre o potencial
de corrosdo com a linha reta da regido de Tafel no ramo anddico. A direcdo de varredura foi
revertida quando a densidade de corrente alcangou 1 mA.cm. O potencial de pite foi obtido
através do meétodo da tangente.

A analise de Mott-Schottky foi realizada no filme passivo a uma frequéncia de 1 kHz
utilizando sinal senoidal de 10 mV e passos de 20 mV na direcdo anddica.

A fim de avaliar a estabilidade da camada passiva, uma medida de cronoamperometria
foi realizada utilizando potencial aplicado de 25 mV abaixo do potencial de pite durante 7000

segundos.
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4.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.4.1 Microscopia Otica (MO)

A microestrutura do material solubilizado foi analisada através do microscopio Olympus
BX51 optical microscope. O material foi preparado por meio de lixamento convencional,
polimento com pasta de diamante (1 um) e polimento final com silica coloidal (0,06 um). Apos
o0 polimento final, a estrutura de gréos foi revelada através de ataque com solucdo aquosa de

acido fluoroborico (HBF4) a 5%.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A liga processada por HPT foi analisada em posicdes localizadas a ~3 mm do centro da
amostra utilizando o equipamento JSM6500F thermal field emission scanning electron
microscope (SEM). As amostras utilizadas nessa analise foram preparadas através dos mesmos
procedimentos adotados nas anélises de MO.

As amostras utilizadas nos ensaios de corrosdo foram inicialmente lixadas com lixa de
#2000 mesh e, apos os ensaios, foram analisadas através do MEV com espectroscopia de raios
X por dispersao em energia (SEM-EDX, Quanta FEG 3D FEIBruker X Flash 4.0).

4.4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A superficie do material ap6s os ensaios de corrosdao foi analisada através de
espectroscopia fotoeletrénica de raio X utilizando equipamento SPECS — Modelo Phoibus 100.
O espectro de alta resolugédo foi obtido através de radiagdo Ka de um anodo de aluminio (energia
do photon: 1486,6 eV/linha de 0,85 eV). O pico C1s do carbono adventicio (284,73 eV) foi
utilizado como referéncia para a calibracdo da energia do espectro. O ajuste do pico dos

espectros de alta resolucéo foi realizado utilizando o software Casa XPS.
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4.4.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflexédo Total Atenuada (ATR-FTIR)

Os espectros de infravermelho foram medidos em uma faixa de 400 a 4000 cm™ em
Espectrometro Bruker, modelo Alpha 11, utilizando cristal detector de diamante. A resolucéo

do espectro foi de 4 cm™ e 32 varreduras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EFEITO DA TORCAO SOB ALTA PRESSAO NO COMPORTAMENTO DE
CORROSAO DE UMA LIGA SOLUBILIZADA DE Al-Mg-Sc EM SOLUCAO SALINA

O processo de deformacéo plastica severa melhora significativamente as propriedades
mecanicas de ligas de aluminio (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a). O processamento
por torcdo sob alta pressao tem se mostrado interessante na producdo de materiais com estrutura
de grdos mais finos e, normalmente, de maior dureza através da aplicacdo simultanea de alta
pressdo e tor¢do ao material (SILVA et al., 2017).

O estudo do comportamento de corrosdo da liga Al-3%Mg-0,2%Sc antes e ap0s ser
submetida ao processamento de SPD por HPT a 6 GPa, 300 K de temperatura e 10 voltas de

rotacdo foi objetivo desse estudo. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

5.1.1 Microestrutura

A Figura 4 representa a estrutura de grdos da liga solubilizada, obtida através de
microscopia Gtica, e também da liga processada por HPT, obtida através de microscopia

eletronica de varredura.

Al-3%Mg-0.2%Sc

(a) Solubilizada (b) HPT: 6 GPa. 300 K, 10 voltas
- : 3

Figura 4 - Estrutura de grdos da liga Al-3%Mg-0,2%Sc (a) solubilizada a 880 K por 1 h (MO) e (b) ap6s
processamento por 10 voltas de HPT a temperatura ambiente (MEV).
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Apo6s processamento por HPT, observou-se redugdo consideravel do tamanho de grdo
do material, reduzindo de aproximadamente 300 pum para cerca de 140 nm, concordando com
valores ja reportados em outros estudos que também analisaram a liga ap0s processamento por
HPT (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017b; SAKAI; HORITA; LANGDON, 2005). Além
disso, a estrutura de grdos se mostrou distribuida de maneira homogénea ao longo de toda a

area da amostra, como pode ser observado na imagem de MEV.

5.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

As curvas de evolucdo de OCP em ensaio de imersdo por periodo de 1 hora da liga
solubilizada e da liga processada por HPT sdo mostradas na Figura 5, na qual ficou evidenciado
um potencial de corrosdo mais positivo para a liga processada por HPT em relacdo ao potencial
de corroséo da liga solubilizada, indicando maior nobreza da liga processada por HPT neste
meio. O aumento do potencial de circuito aberto com o tempo indica formacdo de camada de

produto de corrosao na superficie da liga.

-700 —— 1 —
750 L Al-3%Mg-0.2%Sc 1
OCP em solugaoe 3.5% m/v de NaCl

800 1 Liga solubilizada ]
-850 ——HPT: 6 GPa, 300 K 10 voltas .
-900 -

E (mV/ AgfAgiCh

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tempo (5)

Figura 5 - Variagdo do potencial de circuito aberto com o tempo para a liga solubilizada e processada por HPT
em solucdo 3,5% (m/v) de NaCl.

Os diagramas de Nyquist para ambas as ligas sdo apresentados na Figura 6. O raio do

semicirculo apresentado pela amostra processada por HPT foi relativamente maior que o da
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amostra solubilizada, sugerindo uma tendéncia de maior resisténcia a corrosdo da liga

processada por HPT.

3x10° | AL3%Me-02%Sc. |
Diagrama de Nyquist
. # Ligasolubilizada
3x10° - w HPT: 6 GPa, 300 K, 10 voltas 7
"2 ax10° | .
No2x10° F 160 mHz = "
L x‘ - | | ‘\‘x
L g " I B mgguB u lﬂmHz_
1x10 ] u a ® * 8" ae
n . - L \ ]
| ] ... \
5x10° - » 40 mHz 10 mHz -
0k ""“—1-[]1{1_]}Z 1 1 1 1 1 ]
0 sx10°  1x10°  2x10°  2x10°  3x100  3x10°
Z' 0 cm:

Figura 6 - Diagrama de Nyquist para a liga solubilizada e processada por HPT ap6s ensaio de corrosdo em solugédo
3,5% (m/v) de NaCl apo6s 1 hora de estabilizagdo no OCP.

Pelo diagrama de Nyquist, a liga processada por HPT pareceu apresentar um processo
corrosivo controlado por difusdo a baixas frequéncias. Apos o ajuste dos dados, essa hipotese
foi confirmada pela identificacdo do elemento de Warburg no processo.

Um circuito equivalente composto por Rs(CPEoxRox)(CPEqiRe) foi utilizado para
descrever o comportamento de corrosdo do material solubilizado e um circuito composto por
Rs(CPEoxRox)(CPEqIRW) foi utilizado para descrever o comportamento de corroséo da liga
processada por HPT. Para ambas as ligas, a resisténcia do eletrolito, Rs, foi disposta em série
com o elemento de constante de fase, CPEox, € com a impedancia da camada de 6xido, Rox, € @
capacitancia da dupla camada, CPEg, e a resisténcia a transferéncia de carga, Rc, foram
colocadas em série com CPEox € Rox. Para a liga processada, o elemento Warburg, W, foi
colocado em paralelo com CPEq e Rct. ESses circuitos séo consistentes com outros circuitos
citados na literatura para ligas de aluminio (LI et al., 2015; MORETO et al., 2014; XIAO et al.,
2012).

O espectro de impedancia foi ajustado aos circuitos e foi obtida uma boa correlacéo para
ambas as ligas, com y? na ordem de 10*. Todos os pardmetros do ajuste sdo apresentados na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Ajuste dos pardmetros eletroquimicos para a liga solubilizada e para a liga processada por HPT.

Liga solubilizada HPT
Rs (Q.cm?) 23,19 23,02
CPEox (Q1.s".cm?) 1,49x10° 4,55x10°
N1 0,91 0,91
Rox (Q.cm?) 1,35x10* 1,88x10°
CPEq (Q1.s".cm?) 1,48x10° 2,55x10°°
N2 0,86 0,88
Ret (Q.cm?) 2,34x10° 2,19x107
W (Q.cm?) - 2,39x10°
x> 5,01x10* 2,06x10*

Os valores da resisténcia do eletrolito foram similares para ambas as ligas. Essa
condic&o era esperada uma vez que esse valor depende da distancia entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo de referéncia, além da concentracdo da solucao.

Os valores de CPEox séo relacionados a regido de alta frequéncia, associados a camada
de 6xido exposta ao meio corrosivo. Trata-se de um parametro atribuido ao transporte de ions
através da camada de Oxido (LI et al., 2015). A liga processada por HPT apresentou valor de
CPEox uma ordem de magnitude menor que a liga solubilizada, indicando transporte de ions
menos intenso através da camada de dxido desse material, sugerindo uma possivel formacéo de
uma camada mais protetora em comparagdo com a camada formada na liga solubilizada.

Observou-se também que a impedancia da camada passiva da liga processada foi uma
ordem de grandeza maior que a impedancia da camada passiva da liga solubilizada. Sabe-se
que, a altas frequéncias, a corrente passa, principalmente, através do filme de éxido e, portanto,
um aumento no valor de Rox pode estar relacionado a presenca de um filme mais compacto,
com menor quantidade de defeitos na superficie (XIAO et al., 2012).

Outro parametro importante analisado foi a resisténcia a transferéncia de carga. A

amostra processada por HPT apresentou um valor de 2,19x10" Q.cm?

, enquanto a liga
solubilizada apresentou 2,34x10° Q.cm? de Rc. Isso sugere um aumento consideravel na
inibicdo da transferéncia de carga na interface metal/0xido quando o material passa por
processamento por HPT (MORETO et al., 2014). Sendo assim, com base nos ensaios de
impedancia eletroquimica, a liga processada por HPT apresentou melhor comportamento frente
a corrosdo quando comparada a liga solubilizada no meio salino. Essa percepgdo se deve,
principalmente, aos parametros de impedancia da camada de 6xido e resisténcia a transferéncia
de carga observados para os dois materiais.

Os diagramas de Bode séo apresentados na Figura 7 e mostram claramente dois

maximos na curva de angulo de fase versus frequéncia para a liga solubilizada e um méaximo
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largo na curva obtida para a liga processada por HPT, confirmando, entéo, a presenca de duas

constantes de tempo, utilizadas na simulacdo dos circuitos equivalentes.

120 [ Al-3%Mg-02%Sc # Ligasolubilizada
100 L Diagrama de Bode m  HPT: 6 GPa 300 K. 10 voltas |

80 F -

—p/ grans

f,[}_ .

4x10° | :
310" | .
310" | .
2x10° | .
2x10° | .
1x10° | .
5x10° | .

|Z] f 2 om’

_le[}‘* I ! 1 ] I.:. 1 1 L 1
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log f/Hz

Figura 7 - Diagrama de Bode com o moédulo da impedancia e angulo de fase versus frequéncia para as ligas
solubilizada e processada por HPT em solucdo de NaCl 3,5% (m/v).

Uma constante de tempo a altas frequéncias normalmente sugere a presenga de um filme
oxido na matriz do metal, enquanto uma segunda constante de tempo a baixas frequéncias pode
indicar que um processo de corrosdo ocorreu na interface metal/6xido (MANSFELD et al.,
1990).

Portanto, analisando o diagrama de Bode, observou-se que a liga processada por HPT
apresentou modulo de impedancia superior ao da liga solubilizada, concordando, assim, com
os resultados apresentados no digrama de Nyquist. As ligas apresentaram angulos de fase

préximos no maximo observado a frequéncia intermediaria de 100 Hz (Figura 7).
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5.1.3 Polarizacéo Ciclica

As curvas de polarizacéo ciclica para ambas as ligas sdo apresentadas na Figura 8. Os
dados foram obtidos ap6s 1 hora de OCP por imersdo em solucdo de NaCl 3,5% (m/v). As
curvas de polarizagéo tém inicio no potencial de corroséo, Ecorr, uma vez que o OCP foi medido

até a estabilizacdo do potencial, antes dos ensaios eletroquimicos.

T T T T
04 | Al-3%Mg-02%Sc ]
Polarizagao Ciclica
0.5 + Liga solubilizada i
— HFT: § GPa. 300 K. 10 voltas
. 06| .
5 -7t . -
-
=
< 08| -
=
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i/ Acem”

Figura 8 - Curvas de polarizacéo ciclica da liga solubilizada e da liga processada por HPT em solugéo 3,5% (m/v)
de NaCl.

Observou-se que a densidade de corrente passiva, ipass, foi ligeiramente mais alta na liga
solubilizada quando comparada a liga processada por HPT, embora a liga processada tenha
apresentado maior numero de sitios ativos potencialmente anddicos como deslocagfes e
contornos de grdo. Mas justamente por causa disso, 0 maior numero de sitios anédicos gerou
uma camada passiva mais compacta e protetora no metal processado por HPT. O potencial de
pite (ou potencial de breakdown), E,it, definido como o potencial em que ocorre disparo da
corrente, ficou bem definido na Figura 8 e ndo se observou diferenga relevante entre os valores
apresentados pelas duas ligas.

Ao inverter a direcdo de varredura, a densidade de corrente é reduzida com a reducao
do potencial até a intersecdo com a curva na regido de passivacdo. A liga solubilizada

apresentou repassivacao.
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O potencial de protecdo, Eprot, foi determinado nesse ponto de interse¢do. Abaixo do
potencial de protecdo, a liga de Al solubilizada apresenta resisténcia a corrosdo localizada. A
liga processada por HPT nédo apresentou repassivagdo. Os valores de Ecorr, Epit, Ipass € Eprot

obtidos apos as analises de polarizacdo ciclica sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados da polarizacdo ciclica para as ligas solubilizada e processada por HPT em solucdo 3,5%
(m/v) de NaCl.

Liga solubilizada HPT
Ecorr (MVagiager) -1053,3+72,3 -966,7 £ 25,2
Epit (MV agiager) -7353+11,8 -727,1+£10,8
ipass (NA.CM2) 864,0 £ 27,1 399,0 £ 63,8
Eprot (mVAg/AgCI) -7672+ 4.4 -

A fim de compreender a morfologia da superficie do material apds os ensaios de
corrosao, foi realizada uma analise de microscopia eletrdnica de varredura com o intuito de
caracterizar o material apds um ensaio de polarizacdo anddica, sem reversao do potencial. As
imagens de MEV para a (a, b) liga solubilizada e para a (c, d) liga processada por HPT ap0s 0s
ensaios de polarizacdo séo apresentadas na Figura 9.

Foram observados pites de maiores didmetros na superficie da liga solubilizada quando
comparada a superficie da liga processada por HPT, sugerindo que a liga solubilizada foi mais
sensivel aos processos de corrosdo, apresentando uma superficie mais degradada quando
comparada a superficie do material processado.

A liga processada por HPT apresentou potencial de corrosao de -966,7 + 25,2 mV, valor
mais nobre que o apresentado pela liga solubilizada, que foi de -1053,3 £ 72,3 mV sendo esse
valor consistente com outro apresentado em estudo anterior para uma liga 2024 Al que néo
passou por processamento prévio (YIN et al., 2011). Observou-se que ambos 0s materiais
apresentaram OCP crescente no tempo inicial (Figura 5), atribuido a formacdo de oxidos e
hidroxidos nas superficies como produto de corroséo.

O comportamento de passivacdo foi observado em ambas as ligas e o potencial de pite
ndo apresentou diferenga relevante entre os dois materiais. Entretanto, a densidade de corrente
de passivacao decresceu de 864,0 nA/cm? para a liga solubilizada para 399,0 nA/cm? para a liga
processada por HPT. Uma densidade de corrente de passiva¢do menor na liga processada ocorre
devido a fina estrutura de grdos desse material e a alta densidade de deslocagdes, caracteristicas

que proporcionam um produto de corrosdo mais compacto e protetor.
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Al-3%Mg-0,2%Sc

Liga solubilizada

(a)

Figura 9 - Imagens de MEV das superficies da (a, b) liga solubilizada e (c, d) liga processada por HPT a (a,c)
baixa e (b, d) alta magnitude obtidas apds ensaio de polarizagdo anddica em solucdo de NaCl 3,5% (m/v).

Portanto, os resultados sugerem que a alta tensdo imposta pelo HPT pode aumentar a
resisténcia & corrosdo da liga de aluminio de maneira efetiva, aumentando a eficiéncia da
protecdo da camada passiva.

Histerese positiva foi observada em ambos os materiais, sugerindo a possibilidade de
ter ocorrido corrosdo localizada (LIU; MENG; CHENG, 2009). Uma diferenca significativa
observada entre os dois materiais foi a ocorréncia da repassivacdo na liga solubilizada com
potencial de protecdo de 767,2 mV, comportamento ndo identificado na liga processada por
HPT.

E esperado que a propagacéo de pites exerca influéncia no potencial de protecio. Como
a corrosdo por pites na superficie da amostra solubilizada foi maior e formou pites mais
profundos (Figura 9b) se comparado ao comportamento da liga processada (Figura 9d), a
propagacao de pites foi maior no primeiro material. Esse efeito aumenta a quantidade de
produtos de corroséo que podem ter facilitado a ocorréncia da repassivagao.
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5.1.4 Andlise de Mott-Schottky

Mott-Schottky é um método bastante utilizado quando se deseja avaliar o
comportamento do filme passivo (PECH-CANUL et al., 2014). E possivel estimar a quantidade
de defeitos no filme que atuam como doadores ou receptores de cargas atraves das equagdes 2

e 3, respectivamente.

&= (E-En—=) @

C5c  eegoNg

&= (B En =) @

Nestas equagdes, Csc é a capacitancia de cargas, 0 pardmetro e trata-se da carga do
elétron (1,6 x 10™2° C), & é a constante dielétrica do 6xido de aluminio, considerada como 10
(LIU; MENG; CHENG, 2009), g € a permissividade do vacuo (8,85 x 10 ** F.cm™), Nq¢ € a
densidade de doadores nos semicondutores do tipo n e Na é a densidade de receptores nos
semicondutores do tipo p, E trata-se do potencial aplicado, Es é 0 potencial de banda plana, k
é a constante de Boltzmann (1,38 x 102 J.K!) e T é a temperatura absoluta. A densidade de
doadores e receptores pode ser estimada através da inclinagdo das curvas 1/C2. como fungéo
do potencial, E, na regido de passivagéo.

As medidas foram realizadas no entre os potenciais de -1,06 V e -0,74 V (Ag/AgCl)
para a liga solubilizada e entre -0,92 V e -0,73 V (Ag/AgCl) para a liga processada por HPT,
correspondendo a regido de passivacdo de cada liga. As curvas obtidas sdo apresentadas nas
Figuras 10(a) e 10(b).

A liga solubilizada apresentou, inicialmente, uma curva com inclinagdo positiva,
indicando um comportamento de semicondutor do tipo n. Porém, no potencial de -0,95 Vag/agcl,
houve inversédo da inclinagdo, tornando-se negativa, sugerindo que o material apresentou
também caracteristicas de comportamento de semicondutor do tipo p. Em relacdo a liga
processada por HPT, observou-se apenas inclinacdo positiva da curva de Mott-Schottky,

indicando que o material se comportou como semicondutor do tipo n.
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Figura 10 - Curva de Mott-Schottky para (a) liga solubilizada e (b) liga processada por HPT em solucédo de NaCl
3,5% (m/v) a frequéncia de 1000 Hz.

A densidade de doadores foi calculada como 2,65 x 10%° cm™ e 0,94 x 10%° cm™ para as
ligas solubilizada e processada, respectivamente. A menor densidade de doadores do filme
passivo do material processado por HPT em relacdo ao material solubilizado concorda com a
maior impedancia de Oxido observada nos ensaios de EIE e a menor densidade de corrente de
passivacao identificada nos resultados de polarizacéo ciclica. Foi observada redugdo no numero
de doadores também em ligas de magnésio AZ91 e essa reducdo foi atribuida justamente ao
refinamento dos grdos (LI; ZHANG; WANG, 2006). Essa observacdo também sustenta a

hipdtese de que uma maior concentracao de contornos de grdo e maior densidade de deslocagdes
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na superficie da liga processada por HPT, que séo regides anddicas nos processos de corrosao,
contribuem com a formacdo de uma camada de 6xido mais compacta, homogénea e protetora.

O oxido formado na superficie das amostras foi analisado por espectroscopia de
fotoelétrons por raios-X e ndo foi observada nenhuma diferenca significativa entre os resultados
obtidos para ambas as ligas. A Figura 11 apresenta o espectro de alta resolucdo na faixa de
energia do oxigénio (O1s) para (a) liga solubilizada e (b) liga processada por HPT.
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Figura 11 - Espectro de alta resolucdo na faixa de energia do oxigénio (O1s) para (a) liga solubilizada e (b) liga
processada por HPT.

Os resultados mostraram a presenga de um pico de energia de ligacdo no intervalo de
~528-535 eV. Os picos foram ajustados utilizando duas Gaussianas a fim de se obter
informacdes mais detalhadas a respeito das ligacdes na superficie das amostras de aluminio.
Para ambas as ligas, um pico indicou a ligacdo com aluminio formando Al>O3 e outro pico foi
associado a ligac6es Mg-Al-O como as ligacdes da fase MgAl,O4. O espectro de alta resolugéo
na faixa de energia do aluminio (Al2s) confirmou a presenca do MgAl»>O4. Estima-se que a
maior parte da superficie da amostra é formada pela fase MgAl>O4, enquanto a fase Al.Oz ocupa

uma menor, porém importante porcao.
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Oxidos de aluminio e magnésio costumam se comportar como semicondutores do tipo
n, 0 que se mostra de acordo com o comportamento dos 6xidos na superficie da liga processada
por HPT. A liga solubilizada exibiu uma alteracdo do comportamento de semicondutor do tipo
n para tipo p em torno de -0,95 Vagagcl. E importante ressaltar que uma alteragio de
comportamento de semicondutor do tipo n para o tipo p foi reportado durante a corrosao de
aluminio e esse fato foi atribuido a presenca de ions cloreto na solu¢do (ZHANG; LI; WANG,
2010). Entretanto, sdo necessarias mais pesquisas a fim de se esclarecer o motivo dessa
transicdo ocorrer apenas na liga solubilizada, ndo sendo apresentado 0 mesmo comportamento

pela liga processada por HPT.

5.1.5 Analises de cronoamperometria

A fim de se avaliar o comportamento do filme de Oxido imediatamente antes da
degradacéo, foi aplicado um potencial de 25 mV abaixo do potencial de pite em ambas as ligas
e 0s sinais de correntes registrados durante as medidas de cronoamperometria séo mostrados na

Figura 12.
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Figura 12 - Sinais de corrente medidos durante a cronoamperometria para a liga solubilizada e para a liga
processada por HPT em solucdo de NaCl 3,5% (m/v).
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Para a liga solubilizada, observou-se que ha decréscimo do valor da corrente com o
tempo. Isso ocorreu, principalmente, devido a formagao de um filme passivo espesso, com taxa
de dissolucéo desprezivel no caso de potenciais aplicados na regido de passivacao (TIAN et al.,
2016; NARAYANAN; SESHADRI, 2008). Quando isso ocorre, a densidade de corrente de
passivacao se mostra estavel.

Com relacéo ao material processado por HPT, observou-se crescimento da densidade de
corrente com o tempo. Provavelmente, isso ocorreu devido ao inicio da corrosdo por pite ou
devido a nucleacdo de pites metaestaveis (SON et al., 2008). Observou-se que a densidade de
corrente da liga processada por HPT foi consideravelmente maior que a da liga solubilizada,
sugerindo que, nesse potencial, ocorre degradacdo do filme passivo do material processado.

Por fim, correntes transientes foram observadas nas curvas de ambas as ligas. Estas
pequenas flutuacdes na densidade de corrente sugerem a presenca de pites metaestaveis que
foram nucleados e, entéo, repassivados (SON et al., 2008). No caso da liga solubilizada, ao final
da regido de passivagéo, onde as medidas de cronoamperometria foram realizadas, observou-se
alta ocorréncia de pites metaestaveis que possuem grande tendéncia de repassivacao. Portanto,
a corrente observada para a liga solubilizada foi menor do que a corrente da liga processada por
HPT.

Os resultados observados estédo de acordo com o fato de a liga solubilizada apresentar
maior capacidade de repassivacdo que a liga processada por HPT. Ambas as correntes
observadas se mostraram maiores que a densidade de corrente de passivacdo, o que indica

degradacdo da camada passiva para as duas ligas no potencial aplicado.
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5.2 ANALISE DA INFLUENCIA DO TAMANHO E DISTRIBUICAO DOS GRAOS NO
COMPORTAMENTO DE CORROSAO DA LIGA AL-3%MG-0,2%SC APOS SER
SUBMETIDA AO PROCESSO DE DEFORMACAO PLASTICA SEVERA E A
TRATAMENTO TERMICO

Estudos tém demonstrado que o tamanho de gréo é fator importante no comportamento
de corrosao dos materiais (LIU et al., 2021). O recozimento apds a SPD tem sido proposto como
um meétodo capaz de aumentar a ductilidade dos materiais por meio da reducédo da densidade
de deslocacg0es e pela reorganizagdo dessas estruturas na forma de sub grdos (ANDREAU et
al., 2014).

O comportamento de corrosdo de materiais submetidos a tratamento térmico apos
processamento por HPT ainda € pouco explorado e investigar a influéncia do tamanho de grao
no comportamento de corrosdo da liga Al-3Mg-0,2Sc apds processamento por HPT seguido de
recozimento nas temperaturas de 523, 573, 623, 673, 723 e 773 K motivaram esse estudo e 0s

resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

5.2.1 Microestrutura

Estudos anteriores mostraram que 0s nano precipitados de AlzSc ficam distribuidos de
maneira uniforme na microestrutura da liga quando o tratamento térmico ocorre em
temperaturas abaixo de 623 K. Para temperaturas acima de 643 K, observa-se que ocorre uma
distribuicdo heterogénea dos dispersoides que iniciam a precipitacdo minutos apos o inicio do
tratamento térmico (RGYSET; RYUM, 2005). Estas temperaturas sdo consideradas
temperaturas de transicdo entre a precipitacdo continua e precipitacdo descontinua de AlsSc
(PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a).

Imagens referentes a microscopia de orientacdo para as amostras de Al-3%Mg-0,2%Sc
submetidas ao tratamento térmico de recozimento nas temperaturas de 523 a 773 K apds o
processamento por 10 voltas de HPT a 300 K e 6 GPa foram obtidas durante o estudo de
microestrutura e propriedades de fluxo dessa liga (PEREIRA, 2018) e sdo apresentadas na

Figura 13.
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Figura 12 - Imagens de microscopia de orientagdo para a liga Al-3%Mg-0,2%Sc processada por 10 voltas de HPT
a 300 K e recozida nas temperaturas de (a) 523 K, (b) 573 K, (c) 623 K, (d) 673 K, (e) 723 K e (f) 773 K. (Adaptado
de PEREIRA, 2018).

Foi observado que as ligas recozidas nas temperaturas de 523 e 573 K apresentaram

distribuicdo uniforme de grdos com didmetro médio de grdo inferior a 0,5 um apds tratamento
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térmico por 1 hora (PEREIRA, 2018). Na liga recozida a 573 K ja existem alguns grdos com
tamanho maior que os demais, mas predomina a distribuicdo uniforme de tamanho de gréo.

Ap0s recozimento a 623 e 673 K, observou-se crescimento anormal dos grdaos com
abrupto crescimento do didametro médio do gréo, variando entre ~0,67 e 9,2 um. Observou-se,
ainda, que essas amostras apresentam uma microestrutura mais heterogénea e, ainda, uma
fracdo notével de contorno de gréos de baixo angulo em seu interior (PEREIRA, 2018).

Por fim, o recozimento nas temperaturas de 723 e 773 K provocou aumento no diametro
médio dos grdos, retornando, porém, a homogeneidade na estrutura da amostra, que ficou
bastante evidente na Figura 13(f) (PEREIRA, 2018).

5.2.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A Figura 14 apresenta as curvas de OCP ap6s 1 hora de imersdo da liga em solugdo
aquosa de NaCl 3,5% (m/v).

500 b OAL-3%Mg-0,2%5c
OCP em solugao de NaCl 3 3% m/v
400 - HPT: 6 GPa, 300 K, 10 voltas
— 100
(8]
[=11]
% 800
=T
= 900 F
= 33K
1000 | 5T3K
623 K
-1100 | 613K
23K
-1200 13K
1 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 300 1000 1500 2000 23500 3000 3500

Tempo (5)
Figura 13 - Representacdo de OCP apds 1h de imersdo em meio de NaCl 3,5% (m/v) para a liga apds recozimento
nas temperaturas entre 523 e 773 K.

Foram observados valores de OCP bastante semelhantes para os materiais recozidos nas
temperaturas de 523, 573, 623 e 773 K, de forma que essas amostras apresentaram valores de

potencial de circuito aberto entre -850 e -770 mV, aproximadamente.
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Em relacdo aos materiais que passaram por recozimento nas temperaturas de 673 e 723
K, observou-se que os valores de OCP apresentados por eles se destacaram em relagdo aos
demais, com a amostra recozida a 723 K apresentando um valor de OCP de -925 mV, abaixo
das demais amostras, e a amostra recozida a 673 K apresentou Ecorr de -730 mV, acima dos
demais valores, como pode ser observado na Figura 14. Para todas as amostras, 0s ensaios foram
realizados em triplicata e todos mostraram a mesma tendéncia de comportamento.

As Figuras 15(a) e 15(b) representam o comportamento de corrosdo da liga através dos
diagramas de Nyquist. Os maiores diametros dos arcos capacitivos correspondem a maior
resisténcia a corrosao, como pode ser observado para as amostras tratadas a 773 K. Observou-
se, ainda, que todas as amostras analisadas apresentaram comportamento caracteristico de
inducdo, o que significa a existéncia de espécies adsorvidas na superficie do eletrodo ou a

ocorréncia de pites na superficie da liga.
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— fitiing
"= 4x10° F
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N et
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Figura 14 - Diagrama de Nyquist da liga submetida a tratamento térmico a (a) 523, 573, 623 e 773 K e a (b) 673
e 723 K em meio de NaCl 3.5% (m/v) ap6s 1h de estabilizagdo do OCP.

Através da Figura 15(a), observou-se claramente uma piora no comportamento de
corrosdo da liga recozida na temperatura de 623 K, sugerido pela reducéo do diametro do arco
capacitivo apresentado para essa liga. Nessa temperatura, é iniciado o0 processo de precipitacdo
descontinua de AlsSc e os precipitados comegam a se apresentar de maneira mais heterogénea
(PEREIRA, 2018). Essa caracteristica se mantém até a temperatura de 723 K, ponto no qual foi
observada uma tendéncia de melhora no comportamento de corrosdo do material, indicada pelo
aumento do diametro do arco observado para a liga recozida nessa temperatura (Figura 15(b)).
Quando a microestrutura se apresenta de maneira uniforme novamente, a 773 K, observou-se
evidente melhora no comportamento de corrosdo do material, sendo que, nessa temperatura, as
amostras se mostraram com maior resisténcia a corrosdo em relagéo as demais.

Os diagramas de Bode, representados nas Figuras 16(a) e 16(b), sugerem que as
amostras tratadas a 523, 573, 623 e 773 K apresentaram comportamento de corrosdo descrito
por um mecanismo composto por duas constantes de tempo uma vez que apresentaram dois
maximos nas curvas de angulo de fase, sendo um a altas frequéncias sugerindo a presenca de
um filme de 6xido na matriz do metal e outro a baixas frequéncias, indicando que houve
corrosdo na interface metal/6xido. Diferentemente desses materiais, as ligas tratadas a 673 e
723 K apresentaram mecanismo de corrosdo composto apenas por uma constante de tempo,

como pode ser observado nas curvas de angulo de fase na Figura 16(b).
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Observou-se também, na Figura 16(a), que as amostras que passaram por recozimento
nas temperaturas de 673 e 723 K apresentaram menor médulo de impedancia, sugerindo que
esses materiais apresentam pior comportamento de corrosdo se comparados aos demais. Os
diagramas de Nyquist também sugeriram essa condicao quando foi observado que as amostras
recozidas nas temperaturas de 673 e 723 K apresentaram um raio do semicirculo menor quando

comparados aos outros resultados apresentados na Figura 15(a).
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Figura 15 - Diagrama de Bode para o (a) modulo de impedancia e (b) angulo de fase versus frequéncia em meio
de NaCl 3.5% (m/v).
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Os circuitos propostos para descrever os mecanismos de corrosdo da liga séo
apresentados na Figura 17. Observou-se que as amostras tratadas a 523, 573, 623 e 773 K
apresentaram um semicirculo de impedancia capacitiva a altas frequéncias e um semicirculo de
impedancia capacitiva e indutiva a baixas frequéncias. O circuito que representa 0 mecanismo
de corroséo dessas ligas consiste numa representacdo (Rs)(CPEoxRox)(CPE4RcL), onde a
resisténcia do eletrolito (Rs) é colocada em série com o elemento de constante de fase (CPEox)
e a impedéncia da camada de 6xido (Rox). Em seguida, um segundo elemento de constante de
fase, representando a capacitancia da dupla camada (CPEa), a resisténcia a transferéncia de
carga (Rct) e a indutancia (L) s&o dispostos em paralelo entre si e em série com CPEqx € Rox.
Em cada uma dessas amostras, um dos capacitores presentes no circuito apresentou

comportamento ideal.

E} Rs [ PEEI Cdll
Ed I
Rox Rt
L1
b} Rs CPED:I.
2
Rox Rct
L1

Figura 16 - Circuitos representando o comportamento de corrosao das amostras tratadas a (a) 523, 573, 623 e 773
Ke (b)673e723K.

Para as temperaturas de 673 e 723 K, os diagramas de Nyquist apresentaram um
semicirculo capacitivo a altas frequéncias e um semicirculo indutivo a baixas frequéncias,
sendo representados pelo circuito na forma (Rs)(CPEoxRox(Retl)), onde a resisténcia do
eletrélito (Rs) é colocada em série com a capacitancia da camada de éxido (CPEox) € a
impedancia da camada de 0xido (Rox) € Rox € colocada em série com os elementos (RctL),
relacionados ao crescimento de pites no material (BRILLAS et al., 1997). O semicirculo
observado a altas frequéncias corresponde a superficie original da liga e o semicirculo a baixas
frequéncias esta associado a nova superficie formada, possivelmente, pela propagacgéo de pites
(WANG; WANG; FU, 2014). O ajuste das curvas de impedancia para 0s circuitos propostos
apresentou boa correlagdo, com 2 na ordem de 10 ou 103, como apresentado na Tabela 5,

juntamente com o0s demais parametros do ajuste.
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Tabela 5 - Valores de ajustes dos pardmetros eletroguimicos para as amostras submetidas a tratamento térmico.

523 K 573 K 623 K 673 K 723 K 773K
Rs (Q.cm?) 36,02 33,39 46,45 16,79 42,49 55,96
CPEx 5,31x10° 1,09x10° 1,88x10° 4,35x10°° 2,64x10° 9,09x10°¢
(Qls".cm?)
Ny 0,73 - 0,82 0,89 0,94 -
Rox (Q.cm?) 1870 3069 1679 217 900 6058
CPEa 1,13x10° 3,05x10° 7,79x108 - - 4,86x10°
(Qls".cm?)
n2 - 0,78 - - - 0,73
Ret (Q.cm?) 2243 3259 1714 35 138 2260
L (Q.s) 2604 4359 1161 3,77 100,40 1789
¥? 8,72x10* 3,73x10* 2,00x10°® 2,85x10°° 2,16x10* 7,51x10*

Observou-se que 0 aumento da temperatura de recozimento de 523 para 573 K provocou
leve aumento no valor da impedancia da camada passiva e pequena reducdo no valor da
capacitancia da camada de Oxido. A resisténcia a transferéncia de carga também foi levemente
aumentada, sugerindo uma leve melhora no comportamento de corrosao quando a temperatura
é aumentada. Apds o processo de tratamento térmico, essas amostras apresentaram
microestrutura semelhante, com distribuicdo uniforme de grdos ao longo de toda a area
analisada. Portanto, o comportamento de corrosdo semelhante para essas amostras era esperado.
Esse resultado pode ser devido a maior eliminacdo de deslocages e defeitos pelo aumento da
temperatura de recozimento.

Quando a temperatura de recozimento foi aumentada para 623 K, observou-se que o
mecanismo de corrosdao se manteve, porém, observou-se reducdo de Rox, assim como foi
reduzido também o valor de R¢t. A microestrutura desse material, apds recozimento por 1 hora,
revelou crescimento anormal dos gréos, com aumento do didmetro médio de ~0.67 para 9.2 um,
de forma que a distribuicdo de grdos se tornou mais heterogénea, além de ter aumentado
consideravelmente a fracdo de contornos de grdos de baixo angulo no interior do material
(PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a). Sabe-se que 0s contornos de grdo exercem
influéncia consideravel no comportamento de corrosédo dos materiais (LIU et al., 2021) e essa
condig@o provoca aumento das regides de alta energia na microestrutura do material por se
tratarem de sitios anddicos, podendo refletir em um comportamento de corrosdo inferior se
comparado aos materiais submetidos a recozimento a 523 e 573 K. Sabe-se, ainda, que para
esse material processado por HPT seguido por recozimento por 1 hora, as temperaturas de 623
e 643 K sdo as temperaturas de transicdo entre precipitacdo continua e descontinua de
dispersoides AlsSc (PEREIRA; HUANG; LANGDON, 2017a).

A impedancia da camada de 6xido e a resisténcia a transferéncia de carga sdo parametros

relacionados a transferéncia de carga através do filme de Oxido e da interface metal/0xido,
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respectivamente. Sendo assim, a redugédo dos valores desses parametros sugere maior passagem
de corrente e maior transferéncia de carga no material, sugerindo a formagéo de um filme menos
protetor que os anteriores.

O aumento de temperatura de 623 para 673 e 723 K provocou reducdo consideravel no
valor da impedancia da liga, sugerindo um comportamento de corrosdo inferior quando
comparado ao material que passou por recozimento a temperaturas mais baixas. Além disso,
observou-se que o valor de R reduziu consideravelmente, indicando enfraquecimento da
camada de Oxido e consequente ataque a superficie do metal (WANG; WANG; FU, 2014). Esse
fato pode estar relacionado ao crescimento abrupto do didmetro médio dos grdos que ocorre
nessas temperaturas, aumentando a heterogeneidade na microestrutura do material que é
aumentada pela distribui¢do heterogénea dos dispersoides AlsSc que ocorre, principalmente, a
temperaturas acima de 643 K.

A forca motriz de um processo de corrosao eletroquimica em ligas consiste na diferenca
de potencial entre os contornos de grdo e a matriz do grao. O contorno de grdo contém defeitos,
impurezas e alta concentracdo de elementos de liga, tornando-se, assim, uma regido mais ativa
gue a matriz e, consequentemente, resultando em um potencial mais negativo. No geral, a matriz
é considerada o catodo e o contorno de gréo é considerado o anodo e, dessa forma, um sistema
de micro pilhas é formado e a corroséo tende a acontecer (LU et al., 2020). Mas se a amostra
passiva, um refinamento de gréo e a consequente alta densidade de contornos de gréo é benéfica
no sentido de formar uma camada passiva homogénea, mais compacta e protetora, caso a
microestrutura seja mais uniforme como nas amostras recozidas a 523, 573 e 773 K, que
apresentaram maiores valores de impedancia.

Liu et al., (2021) relataram comportamento semelhante quando estudaram o efeito do
envelhecimento no comportamento de corrosdo da liga Al-Zn-Mg e demonstraram que
materiais que apresentam graos mais assimétricos sofrem corrosao mais severa do que aqueles
que apresentam microestrutura mais homogénea (LIU et al., 2021). Isso explica o menor valor
de resisténcia a corrosdo em meio salino da amostra recozida a 673 K. Além disso, Radetic et
al., (2016) avaliaram a influéncia da temperatura de recozimento no comportamento de
corroséo de uma liga Al-Mg e concluiram que a morfologia do contorno de grao da fase f-
(AlzMg2) tem maior efeito que a propria fracdo de precipitados sobre a susceptibilidade a
corrosdo do material (RADETIC et al., 2016).

Por fim, quando a temperatura foi aumentada para 773 K, observou-se melhora no
comportamento de corrosdo da liga, com aumento significativo do valor de impedancia e

reducdo da capacitancia de 6xido, sendo o mecanismo representado pelo mesmo circuito
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proposto para 0 material que passou por recozimento nas temperaturas de 523 a 623 K. Apesar
do crescimento do didmetro médio dos graos, na temperatura de 773 K observou-se evidente
homogeneidade estrutural na amostra, melhorando, consequentemente, 0 comportamento de
corrosdo da liga.

Através dos diagramas de Bode (Figura 16 (a) e 16(b)), foi possivel observar que as
amostras que foram submetidas a recozimento a 773 K apresentaram maior modulo de
impedancia, confirmando os dados apresentados pelos diagramas de Nyquist. Observou-se que
a amostra que apresentou 0 menor médulo de impedancia (673 K) apresentou menor angulo de
fase no méximo, indicando um comportamento mais resistivo e menor resisténcia a corrosao
nesse meio. Aquelas amostras que tiveram maior médulo de impedancia (573 e 773 K)
apresentaram maior angulo de fase no maximo, indicando maior resisténcia a corrosdo dessas
amostras.

A Figura 18 apresenta os valores de impedancia da liga a uma frequéncia de 30 mHz
apos recozimento nas temperaturas de 523 K a 773 K, confirmando um melhor comportamento
de corrosdo para as amostras que passaram por recozimento a 573 e 773 K, sendo a Gltima de
comportamento ainda melhor. Tal como esperado, o material recozido a 673 K se mostrou com
a menor resisténcia & corrosdo no meio salino, apresentando menor valor de impedéancia na

frequéncia analisada.
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Figura 17 - Anélise de impedancia da liga ap0s recozimento na frequéncia de 30 mHz.
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5.2.3 Polarizacgao Potenciodinamica

As curvas referentes aos ensaios de polarizacdo potenciodindmica para a liga estudada
sdo apresentadas na Figura 19. As curvas de polarizacdo mostraram aumento do valor do
potencial de corrosdo quando a temperatura foi aumentada de 523 para 573 K, seguido de uma
reducdo do potencial quando a temperatura foi aumentada para 623 K. Aumentando a
temperatura para 673 K, observou-se aumento consideravel no potencial de corrosdo, de forma
que foi atingido o maior valor desse parametro e, por fim, ao atingir as temperaturas de 723 e
773 K, observou-se reducao do potencial de corrosdo, onde foi atingido o menor valor para esse

parametro, e posterior aumento do potencial, respectivamente.
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Figura 18 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica para a liga em solucdo de NaCl 3.5% (m/v).

E importante ressaltar que apenas as amostras recozidas a 673 K e 723 K apresentaram
regido de passivacéo, embora para densidades de corrente passiva baixa, de cerca de 10 A/cm?.
As demais amostras apresentaram crescimento continuo da densidade de corrente com o
aumento do potencial, caracteristico de corrosdo generalizada. Os valores do potencial de
corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosdo (icorr), potencial de pite (Epit) € densidade de

corrente de passivacao (ipass) S80 apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Resultados do ensaio de polarizacdo potenciodindmica das amostras em meio de NaCl 3,5% (m/v).

Ecorr (mV) icorr (uAlcmz) Epit (mV) iPﬁSS (UAlcmZ)
523 K -799,53 + 4,60 3,94+0,72 - -
573K -769,26 + 18,72 2,50+0,72 - -
623 K -834,92 + 32,53 4,05 £ 0,08 - -
673 K 775,87 £ 66,76 4,25 +0,81 -645,87 + 40,85 137,84 £ 9,69
723K -898,64 + 53,44 3,40 £ 0,86 722,58 + 68,90 65,75+ 7,91
773K -717,90 + 56,58 2,96 £ 0,93 - -

Dentre as amostras que passivaram, a amostra recozida a 673 K apresentou maior
densidade de corrente passiva, indicando uma camada menos protetora que a da amostra tratada
a 723 K, mas um potencial de pite (breakdown) superior. Essa condicdo concorda com o
resultado observado nas analises de impedéancia, nas quais essa liga, recozida a 673 K,
apresentou menor valor de Rox. As demais amostras apresentaram um comportamento frente a
corroso similar, com a corrente de corrosio da mesma ordem de grandeza, 10® A/cm?, sendo
gue a amostra tratada a 623 K apresentou 0 maior valor da densidade de corrente de corroséo,
talvez devido a sua microestrutura mais heterogénea, com o inicio da distribuicdo heterogénea
dos precipitados AlsSc.

Lu et al., (2020) avaliaram a influéncia da temperatura no comportamento de corrosdo
de ligas Al-Mg-Mn-Sc-Zr submetidas a recozimento a 553, 593, 623 e 693 K. Os ensaios de
polarizagdo apresentaram valores semelhantes aos deste estudo para 0s potenciais de corroséo
e corrente de corrosdo. Além disso, foi observada regido de passivacdo apenas nas ligas
recozidas a 693 K. Nas demais temperaturas, as ligas apresentaram comportamento de corrosao
generalizada.

Analisando a corrente de corroséo, os menores valores foram observados nas amostras
recozidas a 573 e 773 K. Portanto, nessa regido de equilibrio de polarizacdo em torno do
potencial de corrosdo, as amostras que deveriam apresentar melhor comportamento de corroséo
nos ensaios de impedancia sdo justamente essas. Em contrapartida, esperava-se pior
comportamento de corrosdo para as amostras recozidas a 623, 673 e 723 K, confirmados pelas
maiores correntes de corrosao apresentadas por essas amostras nos ensaios de polarizacdo. Esse
fato pode ser atribuido a maior heterogeneidade na microestrutura dessas amostras.
Pouraliakbar et al., (2017) afirmaram observar que a redugéo das deslocagdes em uma liga Al-
Mn-Si durante o recozimento provocou reducdo da corrente de corrosdo em ensaios de

polarizacéo.
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A fim de observar a superficie do material ap6s 0s ensaios de corrosdo, foi realizada
uma analise de microscopia eletronica de varredura em cada uma das amostras e as imagens

obtidas sdo apresentadas na Figura 20.

Figura 19 - Imagens de MEV das superficies da liga processada por HPT e recozida nas temperaturas de (a) 523
K, (b) 573 K, (c) 623 K, (d) 673 K, (e) 723 K e (f) 773 K, de magnitude de 10000x, obtidas ap6s ensaio de
polarizacdo anddica em solucdo de NaCl 3,5% (m/v).

Foram observados pites de maiores didmetros nas amostras tratadas a 673 e 723 K, tendo
essa Ultima se mostrado ainda mais sensivel aos ataques de corrosdo, apresentando poros
aparentemente mais profundos e de maiores diametros. Apenas as ligas recozidas nessas



67

temperaturas apresentaram comportamento de passivacao durante os ensaios de polarizacéao, de
forma que a liga tratada a 673 K apresentou maior potencial de pite quando comparada a liga
tratada a 723 K, o0 que pode ter contribuido para dificultar a propagacédo de pites nesse material.

Em relacdo as demais amostras analisadas, a que foi tratada a 773 K se mostrou menos
sensivel aos ataques de corrosdo, apresentando uma superficie mais uniforme e menos agredida
quando comparada as demais, seguida da liga tratada a 573 K, que apresentou comportamento
semelhante, apesar de ter apresentado uma superficie mais degradada que a primeira. As duas
ligas apresentaram comportamento de corrosdo semelhante durante a analise de polarizacéo,
com valores parecidos de potencial de corrosdo. Essas duas amostras apresentaram maior
impedancia no meio salino nos ensaios de EIE.

Por fim, as amostras recozidas a 523 e 623 K, que também apresentam valores proximos
de potencial de corrosdo, mostraram uma superficie um pouco mais degradada que as
anteriores, porém mais resistente que aquelas tratadas a 673 e 723 K, como pode ser observado
na Figura 19. Os resultados obtidos ap6s a analise de MEV concordam com aqueles
apresentados pelos ensaios de polarizacdo (Figura 18) e com os resultados de impedancia

analisada na frequéncia de 30 mHz (Figura 17).

5.2.4 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier com
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A fim de caracterizar o material ap6s os ensaios de corrosdo, foi realizada uma analise
de FTIR-ATR. O resultado obtido € apresentado na Figura 20. Foram observadas algumas
bandas caracteristicas dos 6xidos esperados para a superficie das amostras apos serem
submetidas aos ensaios de corrosdo. Uma banda larga proxima de 520 cm™ indica a presenca
de 6xido de magnésio na superficie da liga. Foram observados também um pico proximo a 707
cm* e uma banda a 1063 cm™, indicando a presenca de 6xido de aluminio. Uma banda larga
em 3350 cm? sugere um alongamento de hidroxila proveniente de moléculas de agua
absorvidas da superficie.

Portanto, a andlise de FTIR sugeriu a formacédo de filmes compostos basicamente por
oxidos de aluminio e de magnésio apds as ligas recozidas terem sido submetidas a ensaios EIE

e polarizacéo potenciodinadmica.
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Figura 20 - Andlise de FTIR-ATR para a liga ap6s recozimento e ensaios de corrosdo eletroquimica de impedancia
e polarizagéo potenciodindmica.

Todas as amostras analisadas apresentaram resultados semelhantes de forma que uma
Unica curva, representativa para todas as temperaturas analisadas durante o recozimento, foi

apresentada na Figura 20.
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6. CONCLUSAO

Este estudo comparou o comportamento de corrosdo de uma liga Al-3%Mg0,2%Sc apés
solubilizacdo e apos processamento por HPT. O material processado possui tamanho de gréo
~3 ordens de grandeza menor que o da liga ndo processada.

O processamento por HPT possibilitou a formacdo de um filme passivo mais protetor
do que na liga solubilizada, com menor densidade de corrente de passivacao avaliada pelos
ensaios de polarizacdo ciclica, menor nimero de doadores no filme de 6xido, que apresentou
comportamento de semicondutor do tipo n, analisado pela técnica de Mott-Schottky e alta
impedancia da camada de 6xido mostrada pelos ensaios de EIE.

A liga solubilizada apresentou um filme com uma juncdo dos semicondutores tipos n e
p, e esse filme se mostrou menos protetor que o filme semicondutor tipo n puro formado na
superficie da liga com gréos ultrafinos.

A andlise de MEV da superficie de corrosdo mostrou pites maiores e mais profundos na
superficie da liga solubilizada quando comparados aos formados na liga processada por HPT e
foi, ainda, observada capacidade de repassivacdo da liga solubilizada, sendo esse um ponto
positivo apresentado por esse material.

Dessa forma, observou-se que o processamento de deformacdo plastica severa por HPT
contribuiu para a obtengdo de um material com maior resisténcia a corrosdo quando comparado
ao material solubilizado, através da formacdo de um filme passivo de caracteristica mais
protetora, se mostrando menos sensivel ao ataque por pites provocados por ions cloreto
presentes no meio no qual as amostras foram analisadas. Sendo assim, se tornou interessante
avaliar como o processamento por HPT seguido de recozimento interfere no comportamento de
corrosao da liga Al-3%Mg-0,2%Sc.

Através dos ensaios de EIE, observou-se que a resisténcia a corrosdo foi
consideravelmente reduzida quando os graos passaram por uma etapa de crescimento anormal
e aumento relevante da heterogeneidade na distribuicéo desses gréos, provocados pelo aumento
de temperatura de 573 para 623 K. A reducdo do médulo de impedancia indicou reducdo da
resisténcia a corrosdo das ligas com grdos maiores e mais heterogéneos, sendo a menor
resisténcia a corrosao obtida para a amostra recozida a 673 K. A andlise de polarizacédo indicou
que 0s materiais recozidos a 673 e 723 K, que apresentaram menor resisténcia a corrosao pela
analise de EIE, apresentaram comportamento passivo, embora com densidade de corrente
passiva em torno de 10° a 10* A/cm?.
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As analises de FTIR sugeriram a formacé&o de filmes compostos basicamente por 6xidos
de aluminio e de magnésio e as imagens obtidas por MEV ap0s a polarizacdo anddica sem
reversdo do potencial mostraram uma superficie mais degradada para a amostra recozida a 723
K, que apresentou baixa resisténcia a corrosao nas analises por EIE. A amostra que apresentou
superficie menos degradada apés a polarizagdo anddica foi a amostra recozida a 773 K, que
apresentou maior impedancia no meio salino.

A amostra recozida a 773 K se mostrou ser a mais resistente a corroséo entre as ligas
recozidas, apesar de apresentar maior diametro de grdos se comparada as demais. Esse fato
sugere que embora o tamanho dos grdos tenha importancia consideravel na resisténcia a
corrosdo desse material, a heterogeneidade se mostrou ainda mais relevante em se tratando do
comportamento frente a corrosdo em meio salino.

Avaliar a influéncia do tratamento térmico de recozimento no comportamento de
corrosao do material foi de grande importancia para esse estudo visto que essa analise mostrou
0 quanto a forma como os gréos se distribuem na microestrutura do material afeta a resisténcia
a corrosdo das ligas. Entretanto, foi observado que os materiais que nao foram submetidos ao
recozimento apresentaram melhor comportamento de corrosdo se comparados aos materiais
recozidos nas temperaturas entre 523 e 773 K, ressaltando a importancia do tamanho e da
homogeneidade na distribuicdo dos gréos frente ao comportamento de corroséo.

Portanto, a resisténcia a corrosao da liga Al-3%Mg-0,2%Sc é significativamente afetada
pelo processamento ao qual o material é submetido, sendo que o tamanho dos gréos e a forma
como eles se organizam na microestrutura da liga interferem consideravelmente na resisténcia

a corrosdo desse material.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apds analisar o comportamento de corroséo da liga Al-3%Mg-0,2%Sc em diferentes condicdes

de microestrutura, algumas questdes foram observadas e podem ser analisadas posteriormente,

em continuacéo a esse estudo. Entre elas, pode-se citar:

Avaliar com mais detalhes a camada passiva formada por essa liga e sua sensibilidade
ao ataque de ions cloreto uma vez que foi observado comportamento de repassivacao
no material solubilizado que ndo se repetiu quando a liga foi submetida ao
processamento por HPT.

Avaliar como a heterogeneidade dos grdos atua na reducdo da resisténcia a corrosao
dessa liga e ainda como se da a formacdo da camada passiva nesses casos, Vvisto que foi
observado que materiais com estrutura de grdos mais heterogénea apresentaram
comportamento de corrosao caracteristico de corroséo localizada, enquanto os materiais
com estrutura mais homogénea tendem a corroer de forma generalizada.

Analisar como a densidade de deslocagdes interfere no comportamento de corrosdo
dessa liga variando o nimero de rotacdes a que ela é submetida durante o processamento
por HPT a fim de se compreender por completo a interferéncia da microestrutura na

resisténcia a corrosdo do material.
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