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Abstract

Al-Li alloy 8090 and a binary alloy with the same lithium contents (2.5 wt-%) were studied in
regard to their corrosion susceptibility in chloride containing solutions using electrochemical
‘methods. Data were compared with results obtained for pure aluminium in the same experimental
conditions.

The effect of lithium ions on aluminium passivation has been demonstrated previously as
particularly effective in alkaline solutions, with the obtained film having a protective character and
an inhibitive action on the pitting nucleation process. In this work voltammetric and impedance
spectroscopy studies were carried out in presence and absence of lithium ions, in alkaline solutions.
Chloride ions were added in concentrations varying from 0.00IM to 0.6M allowing pitting
potentials to be determined and confirming the role the lithium ions in the promotion of corrosion

resistance of aluminium and aluminium alloys.
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Introdugio

A substituigio de componentes estruturais em ligas ferrosas por ligas de aluminio na industria de
transportes, tem como base o decréscimo consideravel no peso da estrutura que proporciona uma
redugdo de consumo de combustivel e dos custos globais de fabrico[1]. Sendo o litio 0 metal mais
leve e revelando boa solubilidade quando adicionado ao aluminio, a sua utilizagdo como elemento
de liga conduz a uma redugéo na densidade da liga e a um aumento no médulo de elasticidade e
resisténcia mecdnica. Assim, as ligas de Al-Li apresentam-se atractivas para uso na industria de
transportes.

E de salientar que a precipitagio da fase metastavel & (AlsLi), responsavel pelo aumento da
resisténcia mecanica das ligas de Al-Li e a elevada reactividade do litio podem favorecer a corrosao
da liga quando em contacto com solugdes agressivas. A nucleagdo e crescimento dos precipitados
8'(ALLi) da-se em torno dos limites de grio da fase estavel & (AILi) funcionando como zonas

susceptiveis a corrosdo localizada [2,3].
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Em trabalho anterior [4] foi demonstrado, que a presenga de ides litio em solugdo, em condigbes
experimentais selectivas, pode conduzir 4 formagdo de um filme passivante. Neste trabalho, o efeito
do litio na susceptibilidade a corrosdo localizada das ligas Al-Li foi avaliado em duas situagdes
diferentes: uma associada & sua presenca na liga, como a fonte potencial de ides litio contribuindo
para a formagdo do filme passivante [4,5], e outra envolvendo adigdo de litio & solug@o aquosa em
contacto com a liga. Utilizou-se para além da liga Al-Li com denominagdo 8090 ( teor em litio de

hco S, = - . o
2.5 % em peso), uma liga binaria com a mesma concentragdo em litio e ainda, aluminio puro.

Experimental

O procedimento experimental esta descrito com detalhe na referéncia [6] relativamente a
preparagdo das amostras e & Voltametria Ciclica juntamente com a analise morfologica da
superficie por Microscopia Electronica de Varrimento(MEV) e ainda analise por Espectroscopia
Auger (AES) e Espectroscopia de Fotoelectrdes X (XPS). O carbonato de litio em soluges de pH
11.2 e concentragdo de 0.05 M foi utilizada como solugéo base.

A composigdo da liga 8090 apresenta-se na tabela 1.

Tabela 1.- Composigdo da liga de Al- Li 8090

Elemento Li Cu Mg Zr Fe Si

% peso 2.5 1.3 0.37 0.12 0.10 0.05

Resultados e Discussio

O comportamento das ligas de Al-Li (8090), Al-Li (binaria) e Al puro (99.999%) foi avaliado em
circuito aberto em solugdes carbonatadas de pH 11.2, na presenga € auséncia de ides litio em
solugdo, figura 1. Em solugdes 0.05M Li;COs, figura 1(a), verificou-se, para todos os materiais, um
deslocamento do potencial no sentido anddico, de cerca de 1V sendo o potencial final de
~—0.550V (ESC).

A observagdo por MEV das superficies expostas permitiu verificar a existéncia de depositos tipo
filamento para as ligas e o aluminio puro apos 100 horas de imersdo, representando a figura 1 (b) a

morfologia tipica do deposito.
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Em solugdes onde o ido litio estd ausente, figura 1 (c), os potenciais mantiveram-se bastante

catodicos a excepgdo do caso da liga 8090, onde um deslocamento acentuado do potencial
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Figura 1-Perfil do potencial em circuito aberto como fungdo do tempo de exposi¢do para as ligas
de Al-Li e Al em solugdes carbonatadas, pH 11.2;
0.05M Li;COj (a); morfologia da superficie da liga binaria/0.05M Li;COs(b);
0.05M Na,CO; (c); morfologia da superficie da liga 8090/0.05M Na;COj3 (d)

no sentido anodico, apds 40 horas de imersdo, foi associado a presenca de depésitos poligonais
aderentes e espessos, figura 1(d). Neste tltimo caso ndo foi observada a presenga de corrosdo no

metal base, apds remog@o dos depdsitos.

A influéncia dos ides cloreto na resisténcia a corrosdo do Al e ligas Al-Li foi avaliada utilizando
Voltametria Ciclica em solugdes contendo também ides litio. Para uma concentragdo em ido
cloreto de 0.001M verificou-se a existéncia de densidades de corrente de passivagdo de « 10
pA.cm? , e a auséncia de zonas de ruptura no voltamograma. O aluminio apresenta-se mais estavel

do que as ligas Al-Li ao longo de todo o dominio de varrimento do potencial (-2 V a+2 V (ESC)).
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Foi observado um pico caracteristico da formagdo de alumina a -1.5V(ESC) comum as ligas,
embora desfasado para potencias mais anddicos. Para a liga 8090, o pico transpassivo que aparece
nas curvas de polarizagio obtidas em 0.05M Li,CO; ou 0.05M Na,CO;, na auséncia de ides
cloretos, foi também observado. Quanto 4 liga binaria verifica-se estabilidade no sentido anddico,
mas ap6s inversdo do potencial foram evidentes flutuagdes na densidade de corrente indicativas de

corros@o localizada [7].

Por MEV observou-se que a superficie das amostras tinha o mesmo aspecto filamentoso que o
obtido por imersdo em solugdo 0.05M Li;CO;. Para avaliar da composi¢do do filme recorreu-se a
analise por AES e XPS, figura 2. A liga 8090 e a liga binaria revelaram a existéncia de éxido de
aluminio e de cloreto de litio. Para o Al s6 foram detectados p_icos correspondentes ao aluminio,
oxigénio e cloro, correspondendo possivelmente a uma mistura de Al,O03; e AICl;. O facto de
neste tltimo caso o litio ndo ter sido detectado sugere, por um lado, a possibilidade de se encontrar
presente em quantidades muito pequenas €, por outro, que as ligas Al-Li podem funcionar como

fonte de ides litio passiveis de ser incorporados no filme [5].
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Figura 2 — Espectro AES para a liga 8090 apos curvas de polarizagdo ciclica em solu¢do mista de
0.05M LizCO; + 0.001M NaCl, pH 11.2, v=1mV s™ (a);
Espectro XPS para Li 1s (b); espectro XPS para Cl 2p (c).
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Quando em solugdes carbonatadas isentas de litio (0.05M Na;CO;, pH 11.2) se adiciona NaCl
(0.001M), obtém-se a superficie das amostras apés Voltametria Ciclica, depositos com forma de
placas rectangulares relativamente espessas observaveis por MEV, que apds remo¢do mostram a
presenga de corrosdo localizada, mais notoria na liga 8090. Depositos semelhantes ja tinham sido
observados apos imersdo em solugdo 0.05M Na,COs, figura 1. As amostras ensaiadas revelaram
auséncia de litio a superficie. Apenas foram detectados por XPS, figura 3 (a), os picos
correspondentes ao Al (2p), O (1s) e Cl (2p), sendo possivel a presenga de um 6xido de Al e de um
cloreto de Al. A presenga de uma ligagdo C-O, figura 3 (b), esta provavelmente associada a

depositos contendo carbonatos.

Com o aumento na concentra¢ao de ides cloreto nas solugdes de carbonatos, de 0.001M para 0.1M,
verificou-se, por Voltametria Ciclica, ruptura do filme apenas no caso das amostras ensaiadas em
meio isento de litio, como € evidente na tabela 2. Em geral, os valores dos potenciais de picada (Ep)
sdo mais anddicos para a liga 8090 do que para o Al e a liga binaria. Para uma concentragdo em
NaCl de 0.6 M em solugdes de 0.05M Li,CO; e 0.05M Na;COj3 a corrosgo localizada foi evidente
em ambos os casos. Observou-se, também, que ha um efeito “inibidor” da corroséo atribuivel ao ido

carbonato. Este efeito sera objecto de um mais detalhado estudo.
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Figura 3 — Espectro XPS para a liga binaria apos curvas de polarizagdo ciclica em solugdo mista de
0.05M Na,COs + 0.001M NaCl, pH 11.2, v=1mV.s™ (a), espectro XPS para C 1s (b).
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Tabela 2 — Potenciais de picada (Ep) para Al puro e ligas Al-Li obtido]s por voltametria, em
solugBes carbonatadas na presenga e auséncia de litio, v=1mVs™ , pH 11.2.

Solucéo E,
Bt 0.05M 0.05M 0.1IM 0.6M (WESC)
Li,CO; Na,CO;s NaCl NaCl
X X -
X X -0.245
Alpuro X X -0.540
X X -0.515
X X —
Al-Li (Liga X X +0.260
binaria) X X -0.620
X X -0.530
X X -
. X X +0.250
Al-Li 8090 X " 0,300
X X -0.400

Conclusdes
®A formagdo de um filme passivante foi evidenciado na presenga de iGes litio para o aluminio e
ligas Al-Li, pelo enobrecimento acentuado dos potenciais em circuito aberto e pela ndo existéncia

de zonas de ruptura nos voltamogramas.

@(s ides litio em solugdo, na forma de carbonato de litio, inibiram a nucleagdo de picadas na

presenca de ides cloreto para concentragdes até 0.1 M para polarizagdes com limite superior de

+ 2 V(ESC).
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