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CARACTERIZACAO DA REATIVIDADE DAS LIGAS DENALUMI'NIO AA2024-T3 E
AA7475-T651 SOLDADAS POR FRICCAO (FSW)

CAIO PALUMBO DE ABREU

RESUMO

A soldagem por friccdo (Friction Stir Welding - FSW) € um processo eficiente de unir ligas de
aluminio de alta resisténcia evitando defeitos que s&o usualmente criados quando técnicas
convencionais de soldagem séo utilizadas. A industria aeronautica tem mostrado grande interesse
neste método de soldagem, tanto para a unido de ligas similares como dissimilares. Entretanto,
este processo causa modificacBes microestruturais dependentes das condicbes de tratamento
térmico ou termomecéanico. Contato elétrico entre zonas de microestruturas diferentes, por sua vez,
pode resultar em acoplamento galvanico. No presente estudo, a soldagem por FSW foi usada para
unir duas ligas de aluminio dissimilares, AA2024-T3 e AA7475-T651 e o efeito desta soldagem na
resisténcia a corrosdo das juntas soldadas e na microestrutura das ligas foi avaliada. Na
investigacdo da resisténcia a corrosdo foram utilizados ensaios eletroquimicos, especificamente,
medidas de potencial de circuito aberto (OCP) em funcdo do tempo de exposi¢cédo ao meio corrosivo,
ensaios de polarizacdo e de espectroscopia de impedancia eletroquimica, global (EIS) ou local
(LEIS), em duas solugdes, seja 0,1 M Naz2SOs4 ou 0,1 M Na2SO4 + 1 mM NaCl. Os ensaios
eletroquimicos evidenciaram efeito de acoplamento galvanico nas juntas soldadas. A
caracterizacdo microestrutural foi realizada por microscopia O6tica, microscopia eletrénica de
varredura, microscopia eletrénica de transmissao e por calorimetria diferencial. As zonas afetadas
pela solda tiveram importantes modificacdes na microestrutura indicadas pela precipitacdo e
dissolucao de precipitados que afetam a resisténcia a corrosdo localizada. A resisténcia a corrosdo
intergranular e a resisténcia a esfoliacdo das juntas soldadas também foram avaliadas e
comparadas com as das ligas AA2024-T3 e AA7475-T651 nado soldadas. Os resultados mostraram
aumento da suscetibilidade das juntas soldadas a estas formas de corrosdo em compara¢ao com
as ligas nao soldadas sendo observado ataque mais severo na liga AA7475-T651. A identificacao
das areas anddicas e catddicas resultantes do acoplamento galvanico nas juntas soldadas foi
realizada por teste que consistiu na deposicdo de camada de gel (dgar-agar) com indicador
universal na superficie das ligas soldadas. A liga AA2024-T3 atuou como catodo, enquanto a
AA7475-T651, como anodo no par galvanico. Além disso, evolucéo de hidrogénio foi observada na
regido de interface entre a zona termomecanicamente afetada e a termicamente afetada da liga
AA7475-T651 mostrando que reacfes catddicas também ocorreram localmente nesta Ultima liga.
Resultados de LEIS obtidos nas diferentes zonas das duas ligas soldadas por FSW mostraram
acoplamento galvanico na interface entre elas para tempos curtos de ensaio e deslocamento da
regido mais ativa com o tempo de ensaio para a liga AA7475-T651, mais precisamente para a
interface entre a zona termomecanicamente afetada e a térmicamente afetada desta liga.

Palavras-chave: Soldagem por fricgdo (Friction Stir Welding), Ligas de aluminio, FSW de ligas
dissimilares, Acoplamento galvanico, LEIS (espectroscopia de impedancia eletroquimica
localizada).



CHARACTERIZATION OF THE REACTIVITY OF ALUMINIUM ALLOYS AA2024-T3 AND
AA7475-T651 WELDED BY FRICTION STIR WELDING (FSW)

CAIO PALUMBO DE ABREU

ABSTRACT

Friction Stir Welding (FSW) is an efficient process of joining high strength aluminum alloys
avoiding defects that are usually created when conventional welding techniques are used. The
aircraft industry has shown great interest in this welding method, both for welding of similar or
dissimilar alloys. However, this process causes microstructural changes that are dependent on
the thermal or thermomechanical conditions applied. Electrical contact between zones of different
microstructures, in turn, can result in galvanic coupling. In the present study, FSW was used to
join two dissimilar aluminum alloys, AA2024-T3 and AA7475-T651 and the effect of this process
on the corrosion resistance of the welded joints and on the microstructure of the alloys was
evaluated. For corrosion resistance evaluation, electrochemical tests were used, specifically,
open circuit potential measurements (OCP) as a function of time of exposure time to the corrosive
environment, polarization tests, and electrochemical impedance spectroscopy, global (EIS) or
local (LEIS), in two solutions, either 0.1 M Na2SO4 or 0.1M Na2SO4 + 1 mM NaCl. The
electrochemical tests showed galvanic coupling effects in the welded joints. Microstructural
characterization was carried out by optical microscopy, scanning electron microscopy,
transmission electron microscopy and differencial scanning calorimetry. The welded affected
zones showed significant microstructural changes indicated by precipitation and dissolution of
precipitates that affect the localized corrosion resistance. Intergranular and exfoliation corrosion
resistance of the welded joints were also evaluated and compared to those of unwelded AA2024-
T3 and AA7475-T651 alloys. The results showed increased susceptibility of welded joints to these
forms of corrosion in comparison with the unwelded alloys with more severe attack associated to
the AA7475-T651 alloy. Identification of anodic and cathodic areas due to galvanic coupling in
the welded joints was evaluated by a test consisting in depositing a gel layer (agar-agar) with
universal indicator on the surface of the welded alloys. The AA2024-T3 alloy worked as cathode,
while the AA7475-T651 as anode in the galvanic coupling. Furthermore, hydrogen evolution was
observed at the interface region between the thermomechanically affected zone and the heat
affected alloy AA7475-T651 showing that cathodic reactions also occurred on this last alloy. LEIS
results obtained in different zones of the two FSW welded alloys showed galvanic coupling at the
interface between them for short test times and displacement of the most active region to the
AA7475-T651 alloy, at longer periods of test, specifically to the interface between the
thermomechanically affected and the heat affected zones of this last alloy.

Keywords: Friction Stir Welding, Aluminum Alloys, FSW of dissimilar alloys, Galvanic
coupling, LEIS (Localized Electrochemical Impedance Spectroscopy).



CARACTERISATION DE LA REACTIVITE DES ALLIAGES D’ALUMINIUM AA2024-T3
ET 7475-T651 SOUDES PAR FRICTION (FSW)

CAIO PALUMBO DE ABREU

RESUME

Le soudage par friction (Friction Stir Welding - FSW) est un processus efficace de se joindre
des alliages daluminium & haute résistance en évitant les défauts que l'on trouve
habituellement lorsque les techniques de soudage classiques sont utilisés. L'industrie de
I'aviation a montré un grand intérét pour cette méthode de soudage, tant pour l'union des
alliages semblables comme pour dissemblables. Cependant, ce processus entraine des
changements de microstructure dépendantes des conditions de traitement thermique ou
thermomécanique. Le contact électrique entre les différentes zones de microstructures, a son
tour, peut conduire a un couplage galvanique entre les différentes zones. Dans la présente
étude, le soudage FSW a été utilisé pour joindre deux alliages d'aluminium dissemblables,
AA2024-T3 et AA7475-T651. La résistance a la corrosion des joints soudés a été évaluée
par des tests électrochimiques, en particulier, les mesures de potentiel en circuit ouvert
(OCP), les courbes de polarisation, et des mesures de spectroscopie d'impédance
électrochimique, soit globale (EIS) ou local (LEIS) en solution de 0,1 M Na2SO4 ou 0,1M
Na.SO4 + 1 mM NacCl. Les tests électrochimiques ont montré I'effet de couplage galvanique
dans les joints soudés. La résistance a la corrosion intergranulaires et la résistance a
corrosion par exfoliation des joints soudés ont également été évaluées et comparées a celles
du AA2024-T3 et les alliages AA7475-T651 non soudées. Les résultats ont montré une
réactivité accrue des joints soudés en comparaison avec les alliages non soudés en notant
I'attaque plus intense sur l'alliage AA7475-T651. L'identification des zones cathodiques et
anodiques dans les joints soudées ont été évaluée par un test consistant a déposer un gel
(agar) avec l'indicateur universel et il a été observé que l'alliage AA2024-T3 a agi en tant que
cathode, tandis que la AA7475- T651 comme anode. Par ailleurs, le dégagement
d'hydrogéne a été observée dans la région d'interface entre la zone affectée
thermomécaniquement et l'alliage AA7475-T651 affectée par la chaleur. Les résultats des
essais de LEIS effectuées dans différentes zones des deux alliages soudés par FSW ont
montré I'engagement galvanique a l'interface entre eux pour de courtes durées d'analyse et
de déplacement de la région la plus active dans le temps de test pour l'alliage AA7475-T651,
plus précisément a l'interface entre la zone affectée thermomécaniquement et la thérmique
affectée de cette alliage.

Mots clés: Soudage par friction (Friction Stir Welding), Alliages d’aluminium, FSW d’alliages

dissimilaires, Couplage galvanique, LEIS (Spectroscopie d’Impédance Electrochimique
Locale).
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1. INTRODUCAO

Héa pouco mais de cem anos, o brasileiro Alberto Santos Dumont realizou o primeiro
vbo publico, sobrevoando alguns metros, com o seu aviao ‘“14-bis’. O '14-bis’ era composto,
em sua grande parte, por varas de bambu e revestimentos de seda japonesa. Até meados
da década de 30, pouco antes da Segunda Guerra Mundial, houve uma revolucao estrutural
na fabricacdo de avides, onde o metal tomou o lugar da madeira e se tornou o principal
material. Com isso, foi possivel uma evolucdo da aerodinamica e das resisténcias mecanica
e a corrosdo das aeronaves. A partir de entdo, ha uma disputa incessante entre as empresas
fabricantes de aeronaves, a fim de produzir a tecnologia mais eficiente e barata (Jakab,
1999).

Basicamente, o avanco da tecnologia da industria aeronautica se concentra na
pesquisa sobre a reducao de peso e a durabilidade das pecas utilizadas nas aeronaves, que
permite um maior tempo de vida util, reducdo da quantidade de reparos e do consumo de

combustivel, além de diminuir a emissdo de gases nocivos a atmosfera (Dursun, 2013).

Ha duas maneiras principais para se reduzir o peso das aeronaves. A primeira
maneira é a reducao da densidade dos materiais utilizados, por exemplo, a substituicdo de
materiais por ligas de aluminio mais leves. A segunda € a utilizacdo de novas técnicas de
soldagem, que substituam a utilizacdo de material adicional, como sobreposicédo de chapas
ou rebites. Esses processos alternativos, em substituicdo ao processo tradicional de
rebitagem, tém sido estudados desde o final do século passado. Com o desenvolvimento da
soldagem ao lugar de rebites e da utilizacdo de materiais mais leves e resistentes,
especialistas da area estimam que a reducao do peso total de uma aeronave possa chegar
a 15% (Dittrich, 2011).

O aluminio puro possui dois fatores fundamentais para ser utilizado em aeronaves:
massa especifica relativamente baixa (2,7 g/cm?, em comparagdo com 7,9 g/cm? para o ago)
e excelente resisténcia a corrosdo em ambientes comuns, incluindo a atmosfera, em virtude
de possuir um filme passivo (protetor) muito fino — da ordem de nanémetros e invisivel a olho
nu — composto por Al2Os(s). Entretanto, possui propriedades mecéanicas inadequadas para
sua utilizacdo. Em razéo disso, a industria metaltrgica tem desenvolvido uma variedade de
ligas de aluminio, que sdo compostas pela adicdo de diferentes elementos quimicos da

tabela periddica (os principais elementos de liga incluem o cobre, o magnésio, o silicio, o



manganés e o zinco) ao aluminio puro, a fim de preservar as virtudes do aluminio, aliadas a
uma maior resisténcia mecanica. Contudo, a adicdo de elementos quimicos tende a diminuir
a resisténcia a corrosédo do aluminio e, por isso, é necessario uma série de cuidados na
fabricacdo de uma liga, a fim de selecionar um material que possua baixa densidade e
elevadas resisténcias mecénica e a corrosao. (Vargel, 2004, p. 10; Callister, 2006, p. 272).

As composi¢des quimicas das ligas sdo designadas por meio de um nimero de quatro
digitos, o qual indica as principais impurezas presentes e, em alguns casos, o nivel de pureza.
O duraluminio foi o precursor das ligas denominadas da série 2xxx, incluindo a liga 2024,
que séo ligas Al-Cu, com teores de magnésio relativamente altos (aproximadamente 1,5%)
e sdo empregadas em estruturas internas e externas de aeronaves. O outro grupo de ligas
usadas na industria aeronautica séo as ligas da série 7xxx (Al-Zn-Mg-Cu), que possuem
excelentes propriedades mecanicas, e podem ser encontradas tanto em estrutura de asas,
como em partes da fuselagem. As ligas que ndo sao tratdveis termicamente, s&o
monofésicas e um aumento na resisténcia dessas ligas € obtido através do endurecimento
por solucdo sélida. Outras ligas sdo tornadas termicamente trataveis (capazes de serem
endurecidas por precipitacdo) como resultado da formacédo de ligas, caso das ligas das
series 2xxx e 7xxx (Vargel, 2004, p. 10; Callister, 2006, p. 272).

Em varias dessas ligas, o endurecimento por precipitacdo ocorre devido a
precipitacdo de dois elementos outros para formar um composto intermetalico tais como Al-
Cu-Mg e 0 MgZn2. Tais compostos intermetalicos, com dimensdes entre nanémetros e 30
um, exibem comportamento eletroquimico diferente da matriz, podendo gerar problemas de

corroséo localizada (Callister, 2006, p. 272).

As técnicas de soldagem que utilizam processo de fusdo ndo séo efetivas para as
ligas de aluminio, inclusive para as ligas das séries 2xxx e 7xxX, pois ndo sao formadas
soldas isentas de defeitos, causados pela diferenca entre os coeficientes de dilatacao
térmica das regides solidifcadas e o filme da fase liquida cuja composicao se assemelha ao
eutético, atribuindo uma série de trincas na fase final da solidificacdo dos corddes de solda,
ou seja, ocorre uma grande diferenca de resisténcia mecanica entre o metal base e a junta
soldada (Fioravanti, 2009; Junior, 2003).

Com o intuito de resolver esse problema, o Sr. Wayne Thomas, do TWI (The Welding
Institute), Inglaterra, desenvolveu em 1990, e patenteou em 1991, o processo de soldagem

por atrito linear com mistura (SALM) ou Friction Stir Welding (FSW). Nesse processo nao



ocorre a fusdo do metal base (MB), ou seja, € um processo que ocorre no estado solido,
assim como o processo de soldagem por atrito, 0 que causa menos distorcéo, reducao das
alteracdes de propriedades mecanicas e metallrgicas, além das tensdes residuais serem
minimizadas. Para realiza-lo, uma ferramenta rotativa e ndo consumivel promove calor
devido ao atrito com os materiais a serem soldados e, em seguida, atravessa ao longo da
junta sob condi¢des apropriadas. Nos primeiros anos apds o advento de sua invencao, a
técnica era utilizada apenas como curiosidade de laboratorio, até que foi verificada a eficacia
do processo no uso de ligas de aluminio endureciveis por precipitacdo, como as ligas das
séries 2xxx e 7xxx, em virtude do processo ser realizado no estado sdlido e, portanto, ndo
gerar os problemas causados nos processos de soldagem por fusdo, onde sdo formados
poros ou trincas de solidificacdo associadas a composicao quimica das ligas (Strombeck,
1999; TWI, 2007).

O processo de soldagem por FSW leva a superficie heterogeneidades e gera quatro
zonas microestruturais distintas: a zona de mistura (ZM) ou nugget, a zona
termomecanicamente afetada (ZTMA), a zona termicamente afetada (ZTA) e o metal base
(MB). A presenca dessas diferentes microestruturas induz a uma mudanca de

comportamento no processo corrosivo em relacdo ao metal base (MB).

Devido a conhecida influéncia das caracteristicas microestruturais e tensdes residuais
no comportamento a corroséo de ligas e metais, diversos trabalhos tém buscado investigar
a corrosdo de ligas de aluminio soldadas por FSW. A grande maioria dos resultados
apresentados na literatura tém apresentado que a regido da solda € mais suscetivel a
corrosdo em comparacdo ao metal base (MB). Além disso, as pesquisas realizadas tém
mostrado claramente que as regides menos resistentes podem ser em razao da qualidade
da liga ou dos parametros de soldagem (Threadgrill et al., 2009). Por exemplo, Lumdsen et
al. (2003) mostraram que a interface entre a ZTA e a ZTMA eram preferencialmente
corroidas para a liga AA7050-T651, similarmente ao resultado encontrado por Wadeson et
al. (2006), que estudaram a resisténcia a corrosdo de chapas da liga AA7108 soldadas por
FSW. Por outro lado, Paglia e Buccheit (2008) verificaram um grande ataque corrosivo entre
a interface da ZTMA e do nugget de chapas da liga AA7050-T7451 soldadas por FSW. Em
outra investigacéo, Ju Kang et al. (2010) realizaram ensaios de imersdo em chapas da liga
AA2024-T3 soldadas por FSW, onde verificaram que a corrosao por pites se iniciava e era
mais intensa na regido central da solda, diferentemente de Bousquet el al. (2011), que

verificaram que a regido entre a ZTA e a ZTMA era preferencialmente corroida para a solda
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da mesma liga (AA2024-T3). Por fim, Jariyaboon et al. (2007) verificaram também, para a
mesma liga, que a suscetibilidade a corrosdo em diferentes regides era influenciada pelos

parametros de soldagem.

Apesar de serem mais escassos, alguns grupos também tém investigado a
suscetibilidade a corrosao de ligas dissimilares de aluminio soldadas por FSW. Donatus et
al. (2015) estudaram a suscetibilidade a corrosédo das ligas AA5083 e AA6082 soldadas por
FSW. Os autores verificaram que as regides mais suscetiveis a corrosdo foram as
respectivas ZTAs, mesmo embora por diferentes mecanismos de corrosdo. Também
verificaram uma alta suscetibilidade na interface entre as duas ligas, em razdo de um forte
acoplamento galvanico. Além disso, verificaram que a suscetibilidade a corrosdo aumentava
conforme se aumentava a velocidade de avanco da ferramenta de soldagem por FSW.
Bertoncello et al. (2015) estudaram o comportamento a corroséo das ligas AA7050 e AA2024,
soldadas sobrepostas por FSW, usando técnicas eletroquimicas convencionais e SVET em
solucdo de 0,1 M de NaCl, onde encontraram grande suscetibilidade a pites na zona do
nugget da liga AA7075 (regido anddica) em potenciais de circuito aberto, que foram em razéo

da maior intensidade do acoplamento galvanico nessa regiao.

A fim de analisar esses possiveis defeitos causados pelas zonas microestruturais
distintas, diversas técnicas eletroquimicas locais tém sido desenvolvidas. Entre as técnicas
utilizadas neste trabalho, a microscopia eletroquimica de varredura (SECM) foi utilizada no
estudo de transferéncia cinética de elétrons sobre a superficie do aluminio e suas ligas
(Davoodi et al., 2008), como por exemplo no trabalho de Jensen et al. (2008), que avaliou a
reducdo e oxidacdo de processos sobre a vizinhanca de particulas ricas em cobre na liga
2024-T3 e Sidane et al. (2015), que avaliaram o comportamento a corrosao de diferentes
zonas formadas durante a soldagem por FSW das ligas dissimilares AA2050-T8 e AA7449-
T79. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica local (LEIS) tem mostrado
ser extremamente util para descrever o acoplamento galvanico entre dois dominios
adjacentes (Lacroix et al., 2009; Blanc et al., 2010), como na analise da liga modelo de Al-
Cu/Al-Cu-Mg, num estudo que simulou o comportamento entre as particulas Al.CuMg e a
matriz de aluminio, nas ligas AA2024 (Lacroix et al., 2012).



2. OBJETIVO E JUSTIFICATIVA

Este trabalho tem como objetivo estudar o comportamento a corrosédo localizada das
diferentes regides formadas nas ligas de aluminio 2024-T3 e 7475-T651, apds soldagem por
friccdo (processo FSW), em solugdes distintas, numa pouco agressiva contendo ions sulfato
com pequeno acréscimo de ions cloretos, que foi escolhida por ndo ser tdo agressiva a

camada passiva e em solugdes agressivas.

O processo de soldagem por friccdo, mesmo ndo fornecendo altas energias térmicas,
quando comparado a outros processos de soldagem, em razdo de ser um processo de
soldagem do estado solido, modifica as microestruturas das ligas de aluminio, que possuem

compostos intermetélicos para melhorarem suas propriedades mecanicas.

O estudo € baseado em trabalhos descritos na literatura, que visam analisar as
interacdes locais de corrosdo das ligas de aluminio, ou seja, o comportamento das
interacdes entre 0s compostos intermetalicos e as matrizes das ligas, das diferentes
microestruturas formadas ap0s o processo de soldagem por FSW e do possivel acoplamento

galvanico formado quando duas ligas com composi¢cdes quimicas distintas sao unidas.

O presente trabalho visa entender o comportamento a corrosdo dessas regides
microestruturais, formadas ap6s o processo de soldagem por friccdo (FSW). As técnicas
eletroquimicas utilizadas neste trabalho buscam esclarecer os possiveis problemas locais,
visto que as técnicas eletroquimicas mais utilizadas, como a espectroscopia de impedancia
(EIS), mostram resultados médios das amostras como um todo, ndo permitindo analisar
dessa maneira os problemas que originam a corrosdo. Foram utilizadas, portanto, as
seguintes técnicas: espectroscopia de impedancia eletroquimica local (LEIS), microscopia
eletroquimica de varredura (SECM) e EIS usando célula eletroquimica com abertura de 1
mm de diametro, todas elas aliadas a analise das microestruturas ap0s exposicdo as
solugBes, via microscopio eletrénico de varredura (SEM) e andlise superficial por
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS).



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 O aluminio e suas ligas

3.1.1 O aluminio

O aluminio é o terceiro metal mais abundante e o segundo metal mais consumido do
mundo, logo abaixo do ferro (Davis, 1993). Apesar de ser encontrado em argilas, rochas e
em alguns outros minerais, na maioria deles a alta reatividade dificulta sua obtencdo. A
bauxita (uma rocha contendo varios hidréxidos de aluminio), cujo Brasil possui a terceira
maior reserva do mundo, € um minério considerado comercialmente viavel, apesar do ponto
de fuséo elevado e da baixa capacidade de conducéo elétrica. Para se fabricar o aluminio
metalico, utiliza-se a bauxita para a obtencdo da alumina anidra pura (Al203), via processo
Bayer, e esta anidra pura € submetida a uma reducdao eletrolitica pelo processo Hall-Hércult.
Apés o aluminio metalico ser fabricado, ha diversos processos para a concepcao do produto
de consumo final: estampagem, extrusao, trefilacdo, forjamento, laminagédo, usinagem e
soldagem (ABAL, 2007). Ressalta-se que, todos esses processos causam modificacdes na

estrutura e nas propriedades do aluminio.

O aluminio puro é um material leve (sua densidade € um terco da do aco), ductil,
possui boas condutividades elétrica e térmica, e apresenta boa resisténcia a corrosdo sob
atmosferas de baixa agressividade (Mendoza e Corvo, 2000), podendo ser utilizado nos mais
variados setores, de embalagens a industria de construcao. Essa boa resisténcia a oxidagéo
é devida a formacao de um filme muito fino, de éxido de aluminio (Al203), formado em sua
superficie quando exposta a acdo de agentes oxidantes, como a agua ou o ar. Entretanto, o
aluminio puro possui baixa resisténcia mecanica, o que torna inviavel a sua utilizacdo em

estruturas de qualquer tipo.

3.1.2 Ligas de aluminio

Pensando em resolver a limitacao da resisténcia mecanica do aluminio puro, mas se
aproveitando de sua baixa densidade, o alemé&o Alfred Wilm, em 1903, verificou que poderia
endurecer a liga de aluminio, sob o fenbmeno de endurecimento por precipitacdo, ao inserir

4% de cobre a uma liga de aluminio. Em continuagao aos seus estudos e experimentos, seis



anos mais tarde, ao adicionar pequenas quantidades de magnésio e manganés a sua liga
inicial, desenvolveu uma liga de aluminio com alta resisténcia mecéanica, denominada

‘duraluminio’, que é a liga precursora das ligas da série 2xxx (Dwight, 1999).

Dai em diante, os estudos para o desenvolvimento de ligas de aluminio, que
obtivessem melhores propriedades mecéanicas e mantendo 6timas resisténcias a corrosao
Nao cessou até o seu apice, pouco antes da Segunda Guerra Mundial. Em 1939, Alfred Wilm,
novamente, apresentou uma liga ainda mais resistente, também da série 2xxx, denominada
‘superdural’. Entretanto, os elementos quimicos adicionados ao aluminio eram zinco e

magneésio. Essa liga foi a precursora das ligas da série 7xxx (Dwight, 1999).

Em linhas gerais, ao adicionar outros elementos quimicos (elementos de liga) ao
aluminio puro, sdo formadas as ligas de aluminio, obtendo-se dessa maneira melhores
propriedades mecanicas, transformando-o num metal extremamente atrativo para a
fabricacéo de estrutura de avides e da industria automotiva, por exemplo, em razdo de sua
baixa densidade, que implica em economia de energia, efeitos de vibracdo e eficiéncia
(Callister, 2006). A adicdo de elementos de liga, porém, pode causar modificacbes na
resisténcia a corrosao das ligas de aluminio, pois os elementos de segunda fase formados

apresentam potenciais de corrosdo diferentes a matriz.

As ligas de aluminio sdo divididas em duas categorias principais, segundo sua
utilizacdo: composicOes para ligas fundidas (fabricadas por processos de fundicdo) e
composicoes para ligas trabalhaveis (processos de fabricacdo por usinagem). O sistema de
identificacdo das ligas de aluminio foi desenvolvido pela Aluminum Association (AA), e
emprega nomenclaturas diferentes para ligas trabalhaveis e fundidas, além de simplificar o

entendimento, com a divisédo das ligas em familias.

Héa duas maneiras para se aumentar a resisténcia mecanica das ligas: por tratamento
térmico ou por deformacéao a frio (encruamento), conforme as familias as quais pertencem.
As ligas da primeira familia, das séries 2xxx, 6xxx, 7xxx e grande parte da série 8xxx, tém
as suas resisténcias mecanicas modificadas apds passarem por tratamentos térmicos. As
ligas da segunda familia, das séries 1xxx, 3xxx, 4xxx e 5xxx, sofrem um ganho de resisténcia

mecanica apés passarem por deformacéo a frio.
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A Figura 3.1 apresenta um esquema da classificacédo das ligas de aluminio, conforme

a norma brasileira ABNT NBR 6834 (Aluminio e suas ligas — Classificacdo), além das

nomenclaturas usadas para tratamentos térmicos.
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Figura 3.1: Classificacdo das ligas de aluminio

Conhecendo as nomenclaturas das classificacbes e dos tratamentos térmicos,

designa-se as ligas de aluminio utilizadas neste trabalho, da seguinte maneira: a liga

AA7475-T651, como uma liga cujo elemento de liga principal € o zinco e que foi solubilizada,

submetida a alivio de tenséo por estiramento e superenvelhecida; a liga AA2024-T3, possui

como principal elemento de liga o cobre e foi solubilizada, trabalhada a frio e envelhecida

naturalmente. Ressalta-se que, daqui em diante, a nomenclatura AA nao seré utilizada, de

maneira a simplificar a leitura.



3.1.3 Microestrutura e endurecimento estrutural das ligas de aluminio

A metalurgia fisica das ligas de aluminio se preocupa com os trabalhos mecanicos,
tratamentos térmicos e os efeitos de composicdo, que contribuem com a mudanca da
resisténcia mecanica do material. O endurecimento por precipitacdo é comum em ligas de
aluminio de alta resisténcia. Esse aumento de resisténcia mecénica € obtido por um

tratamento que se divide de acordo com as seguintes etapas (Callister, 2006):

— Primeira etapa (ver posicdo 2 da Figura 3.2-b): uma liga hipotética Co €
colocada a uma temperatura superior a temperatura (To) da linha solvus MN
(ver Figura 3.2-a), dentro do campo de fase a e aguarda um tempo suficiente
para alcancar o equilibrio termodindmico, no qual todos os atomos de soluto
(B) séo dissolvidos para formar uma solucéo solida monofasica, em equilibrio.
A temperatura To para ao aluminio é colocada, geralmente, entre 400 °C e 550
°C.

— Segunda etapa (ver posicao 3 da Figura 3.2-b): tratamento térmico de témpera
(resfriamento rapido da liga) até a temperatura T1, localizada dentro da regiédo
bifasica (a + B), onde as taxas de difusdo tornam-se consideraveis e ha um
impedimento da decomposicdo da solugdo sélida com a formacdo de
precipitados de equilibrio grosseiros. Dessa maneira, é obtida uma solugéo
sélida supersaturada (denominadas de substituicdo) em atomos de soluto (B),
gue sdo posicionados de maneira aleatéria as redes de corpo cubico de face

centrada (CFC) do aluminio.

— Terceira etapa [a] (ver posicdo 4-a da Figura 3.2-b): maturacdo ou
envelhecimento natural, que € a manutencao, apds a témpera, a temperatura
ambiente ou inferior. Esta etapa permite uma decomposicao lenta da solucéo
sélida supersaturada e a formacdo de pequenos aglomerados de solutos,
denominadas zonas de Guinier-Preston ou zonas GP. A etapa de precipitagao
pode ser acompanhada por um endurecimento (ou tragéo controlada) de 1% a
2% de deformacao do material, de maneira a relaxar as restricdes e a aumentar
a densidade de lacunas por deformacéao plastica e entdo aumentar a densidade

de sitios de germinacgéo de precipitados endureciveis.
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Terceira etapa [b] (ver posicdo 4-b da Figura 3.2-b): revenimento ou
envelhecimento artificial, onde eleva-se novamente a temperatura (T2), apos a
témpera, acima de T1 e abaixo da linha solvus, conhecida como temperatura
de revenimento, onde é possivel observar um endurecimento da liga. A dureza

obtida é funcéo do tempo e da temperatura de manutencao.
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Figura 3.2: Diagrama de fases hipotético de uma liga endurecivel por precipitacao

Na pratica, o controle da precipitacado possibilita triplicar a resisténcia mecanica (util

das ligas de aluminio (Callister, 2006). Os tratamentos termomecéanicos conduzem a uma

microestrutura complexa composta de uma grande quantidade de compostos intermetalicos,

0Ss quais sao classificados em trés categorias (Dubost e Stainfort, 1991):

Precipitados endurecedores: possuem dimensdes entre nanémetro a centenas

de nandmetros. Sao formados durante a témpera ou de maneira controlada
durante o revenimento. Eles se constituem de aglomerados de atomos ou de
fases metaestaveis resultantes da sua precipitacdo. Os mecanismos de
endurecimento estrutural sdo complexos, mas € possivel verificar que suas
particulas fagam o papel de freio no movimento de discordancias, em parte,

responsavel pela deformacéo plastica.

Disperséides (precipitados muito finos): possuem dimensdes que variam entre

vinte e algumas centenas de nandmetros e se formam por precipitacdo no
estado solido. Esses precipitados ndo podem ser dissolvidos apos sua
formacdo, ndo sdo coerentes com a matriz e nao participam diretamente do

endurecimento estrutural.

Particulas intermetalicas (ou particulas grosseiras): suas dimensdes superam

a ordem de micrébmetros. Essas particulas atingem dimensdes da ordem de
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cerca de vinte micrémetros e, por isso, ndo participam do endurecimento da
liga. No entanto, elas desempenham um papel importante na suscetibilidade a
corroséo localizada. Elas sao produzidas de fases ordenadas (composi¢coes
definidas: Al2Cu, Al2CuMg, Al2CuLi para as ligas da série 2xxx ou de MgZn:2
para as ligas da série 7xxx) ou de particulas resultantes de uma decomposi¢ao
eutetdide (AlICu, AIMn, AlFe e outras) e, portanto, na composicédo em geral ndo

homogénea.

Ressalta-se que a avaliacdo da microestrutura das ligas de aluminio € uma ferramenta
muito (til para a compreensdo dos mecanismos de corrosdo, em razdo das fases
segregadas da solucao soélida da matriz, que geralmente apresentam potenciais diferentes
da matriz e estdo intimamente ligadas ao processo de corrosao localizada, pois sao

responsaveis pela sua iniciacdo até mesmo em meios considerados ndo agressivos.

As ligas utilizadas neste trabalho, das séries 2xxx e 7xxx, consideradas de elevada
resisténcia mecanica, possuem microestruturas complexas, devido a necessidade da
realizacdo de tratamentos térmicos e mecanicos utilizados para aumentarem suas
resisténcias mecanicas, que provocam a precipitacdo de diferentes compostos
intermetalicos grosseiros que se alojam na microestrutura da matriz. Entretanto, estas
particulas intermetalicas ndo exercem efeito primario na determinacdo do potencial de
corrosao, pois a matriz é rica em aluminio (solucao sélida) e constitui a maior quantidade de
area e volume na microestrutura, e que domina, portanto, os potenciais medidos (Davis,
1999, p. 27).

A quantidade de compostos intermetalicos presentes nas ligas, bem como sua
distribuicdo, varia para cada uma delas, o que permite explicar os diferentes desempenhos
de resisténcia a corrosdo de ligas diferentes. A densidade de compostos intermetalicos de
uma liga da série 2xxx, por exemplo, pode ser algumas vezes maior do que as de uma liga
da série 7xxx (Wei, Liao e Gao, 1998).

3.1.4 Ligas da série 2xxx

O cobre (com teores entre 3,8% e 4,9%) e 0 magnésio (teores entre 1,2% e 1,8%)
sao os principais elementos de liga da série 2xxx. O papel principal da adicao de elementos

de liga, principalmente o cobre, € o aumento da resisténcia mecanica, pois apds passar pelo



12

processo de envelhecimento controlado, ocorre a formacdo de pequenos precipitados
endurecedores finamente dispersos e coerentes com a matriz, que interferem no movimento
das discordancias (Buchheit, 1997; Barbucci, 2000; Blanc, 1997; Campestrini, 2002).
Ressalta-se que, apesar da influéncia positiva dos compostos intermetélicos na resisténcia
mecanica, eles sdo diretamente responsaveis pela reducéo na resisténcia a corrosao destas
ligas (Dursun, 2014).

Durante a nucleacao heterogénea, as regides que apresentam desordem atébmica séo
preferenciais para a formacdo de precipitados, como o0s contornos de graos, as
discordancias, as inclusdes, entre outros. Em razao de sua excelente resisténcia mecéanica
e baixa densidade, a liga 2024, que faz parte da subfamilia de Al-Cu-Mg da série 2xxx, com
teores de magnésio relativamente altos (1,5%), elemento este utilizado para aumentar o
envelhecimento natural e a resisténcia a tracdo, é muito utilizada pela industria aeronautica
para a fabricacdo de portas, fuselagem e componentes da asa e do leme (Guillaumin, 1999).
Em virtude desse alto teor de magnésio, ao invés de possuir apenas contribuicbes para o
endurecimento por precipitacdo das fases precursoras, ©' e ©”, e da fase © (Alz2Cu), esta

liga também tem contribuicdo da fase S’, precursora da fase S (Al.CuMg).

A Figura 3.3 apresenta o diagrama de fase Al-Cu com as fases GP (Guinier-Preston),

©” e ©’ metaestaveis e a fase de equilibrio © (Russel e Aaronson, 1978).
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Figura 3.3: Diagrama de fase Al-Cu, mostrando as zonas GP metaestaveis, ©” e ©’ (Russel e
Aaronson, 1978).
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Observa-se pela Figura 3.3 que, a zona GP é formada em menor temperatura (190
°C), e a linha tracejada indica ser uma fase metaestavel. As fases ©” e ©' também séao
metaestaveis e indicadas por linhas tracejadas. Com o aumento da temperatura ou tempos
longos de tratamentos térmicos, estas se transformam em compostos de equilibrio

termodinamico (©), ou seja, linha sélida.

O tratamento térmico, T3, que a liga estudada neste trabalho é submetida, consiste
em solubiliza-la em aproximadamente 500 °C, seguido de uma témpera até a temperatura
ambiente, a fim de se obter uma solucdo supersaturada de cobre em aluminio e posterior
trabalho a frio. Em seguida, realiza-se um envelhecimento artificial a 190 °C, onde iniciam-
se as precipitacdes de fases, que podem ser divididas de duas maneiras para a liga 2024-
T3. A primeira sequéncia de precipitacdo € mostrada abaixo, e representa as fases formadas

sem a incorporacao do magnésio.
i. SSS — zonas GP — ©” (AlzCu) — ©’ (Al2Cu) — © (Al2Cu);

Onde, SSS significa solucdo solida supersaturada e GP significa zonas de Guinier-
Preston. Nos tempos iniciais do envelhecimento artificial, para temperaturas moderadamente
elevadas, ocorre a redistribuicdo de atomos de soluto dentro da solucéo sélida, onde sao
formadas as zonas GP ou clusters, ricas em soluto. O efeito de endurecimento deve-se a
uma maior necessidade de tensdo para movimentar as linhas de discordancias nas zonas
GP. Ao aumentar a temperatura de envelhecimento, as zonas GP se convertem ou se
substituem por particulas com estruturas cristalinas diferentes a solucéo sélida, particulas
estas que sdo chamadas de precipitados de transicdo ou metaestaveis (8” e 0’). Estes
precipitados, entdo, ao serem endurecidos provocam deformac¢des na rede, que impedem o

movimento das discordancias, aumentando a dureza da liga (Hatch, 1983).

A segunda sequéncia de precipitacdo da liga 2024-T3, se refere as precipitacdes

formadas pela interferéncia do Mg:
i. SSS — zonas GPB — S” — S’ — S (Al2CuMg).
Onde, GPB significa zonas de Guinier-Preston-Bagariastkij.

As fases S” e S’ apresentam a mesma estrutura da fase S e o que as diferenciam sao
pequenas distor¢cbes e diferentes parametros de rede, além de apresentarem uma
morfologia de agulhas paralelas, diferentemente das fases ©” e ©’, que se apresentam como

plaguetas (Schneider e Nunes, 2003; Song e Kovacevic, 2003). Destaca-se que, esta
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segunda sequéncia de precipitacdo (da fase S) ainda é controversa, pois alguns autores
concordam que ela possa ser dividida em outras duas (Shih, 1996; Zahra, 2002), em razao
da fase S” poder ser formada de maneira heterogénea sobre as discordancias, gerando um
novo mecanismo de deformacdo, que favorece o estagio inicial de endurecimento por
precipitacdo. As zonas GPB (clusters de de Cu/Mg), apesar de se apresentarem também no
estagio inicial, apresentam menor contribuicdo do que os precipitados da fase S”, além de
nao apresentarem nenhuma ligacdo entre si durante a sua formacdo no inicio do
envelhecimento, e por esse motivo a sequéncia de precipitacdo pode ser didivida em outras
duas partes. As zonas GPB ou clusters se formam uniformemente na matriz do aluminio,
enquanto a fase S” se forma de maneira heterogénea sobre as discordancias e que, mais
tarde, se transformam em fase S’. Em sintese, a segunda sequéncia de precipitacao é

dividida nas duas sequéncias, mostradas abaixo:
iii. SSS — clusters ricos em Cu — GPB — GPBIl ou S”;
iv. SSS — clustersricosem Mg —» S’ — S.

Sabe-se que, a liga 2024-T3 endurece a temperatura ambiente (naturalmente), apos
tratamento térmico, e como consequéncia é endurecida por zonas GPB, que se formam em
temperaturas proximas a 80 °C e se dissolvem a 200 °C e, cuja estrutura geralmente se

compde de arranjamentos de Cu e Mg.

Como as zonas GPB né&o séo observadas por TEM convencional, Jena et al. (1989)
realizaram um estudo complementar usando DSC (Differential Scanning Calorimetry) no
estudo da liga Al-1,53%Cu-0,79%Mg. Apareceram entdo 5 picos no diagrama DSC (ver
Figura 3.4), onde o pico A representa a formacéo das zonas GPB e o pico B, sua dissolucéo.
O pico C apresenta diferentes linhas de raciocinio, pois para alguns autores (Bagaryatskii,
1952; Ratchev, 1998) ele seria referente a uma dissolugao da fase metaestavel S”, enquanto
outros autores (Silcock, 1960; Jena, 1989; Ringer, 1998) se referem a dissolu¢do das zonas
GPBII. O pico D se refere a formagao da fase S'(S) e o pico E a sua dissolugdo. Em nosso
estudo, tomamos como referéncia o trabalho de Genevois et al. (2006), que consideraram

0s pontos B e C como uma so fase, de zonas GPB.
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Figura 3.4: Diagrama DSC de uma liga Al-1,53%Cu-0,79%Mg. Representacdo dos picos: (A)
formacgéao das zonas GPB; (B) dissolugéo das zonas GPB; (C) dissolugéo das zonas GPBIl ou S”; (D)
formacéao da fase S'(S) e; (E) dissolucao da fase S’(S) (adaptado de Jena, 1989).

Além dos precipitados endurecedores, a liga 2024 também contém uma certa
quantidade de particulas intermetalicas grosseiras, bem maiores do que os precipitados
endurecedores, que néo interferem no processo de endurecimento da liga, mas interferem
significamente na corroséo localizada. A liga 2024 ainda possui uma composi¢do complexa
devido a adicao de diversos elementos de liga e a presenca de impurezas (Buchheit et al.,
1997), que podem atingir uma densidade média de 323.000 particulas por cm? (Chen et al.,
1996). Em um dos trabalhos pioneiros para a caracteriza¢cdo da microestrutura da liga 2024-
T3, foram identificados quatro tipos de compostos intermetalicos diferentes, todos com
diametros superiores a 0,2 um. Entretanto, mesmo tendo utilizado equipamentos com alto
poder de resolucédo, os quais foram EDS, WDS (microssonda eletronica), difracéo de raios-
X (DRX) e considera¢fes termodinamicas, nao foi possivel identificar aproximadamente 17%
das particulas do material investigado (Buchheit et al., 1997). Além disso, em trabalho ulterior
a este, 0 mesmo grupo de pesquisadores verificou a existéncia de compostos intermetalicos
com estequiometrias diferentes das anteriormente propostas (Buchheit et al., 2001). A
identificacdo da estequiometria de compostos intermetalicos com pequenas dimensdes é
complicada, pois ocorre a excitacdo de raios-X caracteristicos da matriz (Buchheit et al.,
1997). Também deve ser levado em conta, em relacdo a composicao e distribuicdo dos
compostos intermetélicos na liga, a origem das amostras que influencia no tamanho dos

compostos intermetalicos (Buchheit et al., 1997; Liao et al., 1998).

Apresar de toda a complexidade das microestruturas e dos compostos intermetalicos
da liga 2024-T3, na grande maioria dos trabalhos revisados, esses compostos intermetélicos

podem ser divididos em trés grandes grupos (Buchheit et al., 1997; Campestrini, 2002):

— Al-Cu (fase 8) — com estequiometria Al2Cu;
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— Al-Cu-Fe-Mn-(Si);
— Al-Cu-Mg (fase S — Al2CuMg).

A fase S (Al2CuMg) é o tipo de composto intermetalico predominante na liga 2024-T3,
ou seja, corresponde a aproximadamente 61% dos intermetalicos com mais de 0,2 um de
diametro (Shao et al., 2003). A razao disso, segundo Buchheit et al. (2001), é que os os
compostos intermetalicos de fase S (Al2CuMg), que possuem didmetros entre 0,2 pm e 5 um,
sao formados durante o processo de solidificacdo e ndo sao dissolvidos pelos procedimentos
de tratamentos térmicos posteriores. Entretanto, estes compostos ndao devem ser
confundidos com as particulas dispersoides e com o0s precipitados endurecedores, que
apresentam composi¢cdes semelhantes, mas sdo formados durante o processo de
envelhecimento natural ou artificial. Em relacdo aos compostos intermetalicos nanoméetricos,
foram encontradas as seguintes fases: dispersoides Al2oCuzMns, que se apresentam em
forma de bastonetes, com dimensdes de aproximadamente 20 nm; o0s precipitados
endurecedores intragranulares de fase S (Al2CuMg), sob a forma de agulhas, com
dimensdes entre 8 e 30 nm, e as zonas GPB, sob a forma de plaquetas, com dimensdes de
aproximadamente 0,2 nm (muito dificeis de serem visualizadas, até mesmo por microscopia
eletrdnica de transmissao); além dos precipitados intergranulares de fase S(Al.CuMg), sob
a forma de ripas e dimensodes entre 100 e 400 nm (Guillaumin e Mankowski, 1999; Zhang e
Frankel, 2003; Genevois, 2004). A Figura 3.5 apresenta algumas imagens, obtidas por

microscopia eletrénica de transmissdo, mostrando as fases presentes na liga 2024-T3.

S(AIRCuMg)
intragranular
200 nm

liga 2024-T3: (a) dispersoides Al,oCu,Mns (Totten e MacKenzie, 2003); (b) precipitado intragranular
S(Al,CuMg) e; (c) precipitado intergranular S(Al.CuMg) (Zhang e Frankel, 2003).
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As particulas intermetélicas de AI-Cu-Mg possuem formas arredondadas e sao,
geralmente, menores do que as particulas intermetalicas de Al-Fe-Mn-Cu (Blanc et al., 1997).
Os compostos intermetalicos de Al-Fe-Mn-Cu possuem composi¢cdo bastante complexa e
podem, ou ndo, possuir Si em sua composicao, além do Fe e Mn poderem estar ausentes
em alguns casos (Buchheit, 1997; Obispo, 2000; Buchheit, 2001). Essas diferencas de
composicdo sao responsaveis pelo comportamento eletroquimico complexo, exibido por
essas particulas intermetalicas quando expostos a meio corrosivos. Um exemplo disso é a
presenca de Si nas particulas intermetalicas Al-Cu-Fe-Mn, que pode torna-los anddicos em
relacdo a matriz, em virtude do baixo potencial destes elementos, que € bem inferior ao
potencial do Mn (Obispo et al., 2000).

Como a liga 2024 é endurecida por precipitacdo, naturalmente se torna dificil solda-
la por processos convencionais, devido a formacdo de trincas a quente e perda de
resisténcia mecéanica no cordao de solda (Matrukanitz, 1990), por isso a melhor opcéo é a
soldagem dessas ligas por FSW.

3.1.5 Ligas da série 7xxx

As ligas da série 7xxx detém os niveis mais altos de resisténcia mecéanica entre todas
as familias das ligas de aluminio, e por este motivo, destacam-se na industria aerondutica,
principalmente na fabricacdo da parte superior da asa, longarinas e estabilizadores
(horizontais e verticais). Apresentam uma menor temperatura de solubilizacéo (480 °C), e
para algumas ligas desta familia pode haver completa dissolu¢édo das fases ricas em zinco
(Hatch, 1990).

O zinco é o principal elemento de liga na série 7xxx, com teores que variam de 0,8%
a 8,2%. Trata-se de um elemento quimico altamente sollvel no aluminio e ndo exerce
influéncia significativa em suas microestruturas (Davis, 1993, p. 494). Entretanto, apenas a
adicdo de zinco ao aluminio ndo melhora significativamente as propriedades mecéanicas da
liga de aluminio e, portanto, as ligas binarias Al-Zn ndo apresentam nenhum interesse da
induUstria aeronautica. Além do zinco, outros dois elementos quimicos possuem quantidades
consideraveis nas ligas da série 7xxx: 0 magnésio, com teores entre 0,1% e 3,7%; e o cobre,
com teores entre 0,05% e 2,6% (Davis, 1999, p. 24). Com a adicdo destes elementos, as

ligas da série 7xxx passam a ser muito interessantes pela industria aeronautica, por suas
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altas propriedades mecéanicas, em razao do magnésio aumentar a sensibilidade ao
revenimento, favorecendo a difusdo de precipitados endurecedores. Entretanto, estas ligas
apresentam baixa resisténcia a corrosdo sob tensédo e, em razdo disso, sdo muitas vezes
superenvelhecidas para obter melhor combinagé&o de forca, resisténcia a corrosao e a fratura
(Hatch, 1990). A razao para a baixa resisténcia a corroséo € a alta quantidade de zinco, que
torna estas ligas mais anddicas em relagdo ao aluminio comercialmente puro, pois de acordo

com a série galvanica, o zinco € mais anédico do que o aluminio (Davis, 1999, p. 35).

A sequir, serdo citados trabalhos da liga 7075, referentes a série 7xxx, em razao da
liga 7475, objeto deste estudo, ndo possuir muito trabalhos na literatura sobre sua
microestrutura. Ressalta-se que, a liga 7475 é uma evolucado da liga 7075, e foi elaborada

para reduzir os teores de impurezas e assim, aumentar a sua tenacidade.

Na maior parte das ligas comerciais da série 7xxx, a sequéncia de decomposicdo da

solucéo sdlida é apresentada da seguinte maneira:
i. SSS — zonas GP — n’(MgZn2) — n (MgZn2)

A composicao das fases n’e n € dependente do tratamento térmico e da composicao
da liga. A fase n’ é semi-coerente com a matriz, tem uma estrutura hexagonal, se transforma
em fase n apo6s um certo raio critico (Park e Ardell, 1984), se apresenta sob a forma de
pequenas plaquetas paralelas ao plano [111], e é a principal fase endurecedora
(Werenskiold et al., 2000). A fase n é a fase de equilibrio da liga, sendo incoerente com a
matriz e tem uma estrutura hexagonal parecida aquela da fase de equilibrio MgZn2 (Dubost
e Stainfort, 1991). Ela se apresenta sob diversas formas: precipitados endurecedores
intergranulares e intragranulares e como dispersoides, e sua formacao é responsavel por

um amolecimento do material (Deschamps, 1997).

MacAskill et al. (2009) usaram a técnica de DSC (Differential Scanning Calorimetry)
no estudo da liga 7075-T6. Apareceram entdo 4 picos no diagrama DSC (ver Figura 3.6),
onde o pico A representa a dissolugéo das zonas GP, o pico B a formacao combinada das

fases n’e n, o pico C o crescimento da fase n e o pico D a dissolugcao das fases n’e n.
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Figura 3.6: Diagrama DSC de uma liga 7075-T6 adaptado do trabalho de MacAskill et al. (2009).

A liga 7475 pertence as ligas da familia Al-Zn-Mn-Cu, as quais possuem compostos
intermetalicos que variam suas dimensdes de nandmetros (fase n: MgZnz) a micrometros
(Al7CuzFe) (Davis, 1993 p. 494). As particulas Al7CuzFe, que possuem formatos irregulares,
séo as maiores da familia Al-Zn-Mn-Cu das ligas da série 7xxx, com dimensdes que atingem
até 10 um e podem representar até 65% de todos os compostos intermetélicos das ligas
desta familia, como para a liga 7075, por exemplo (Wloka e Virtanen, 2007). Em andlise
realizada por SEM-EDS, De Witt (2004) encontrou outros trés compostos intermetalicos de
dimensdes micrométricas, entre 1 um e 10 um, os quais foram: (Al,Cu)s(Fe,Cu,Mn), Mg2Si e
(Al,Cu,Fe,Mn,Si), sendo que para a liga 7075, por exemplo, os intermetalicos mais
abundantes sdo os que conttm Cu e Fe, e que 0s compostos intermetalicos de
(Al,Cu,Fe,Mn,Si) sdo ausentes. Em relacdo aos compostos intermetalicos hanométricos,
Aval (2015) encontrou as seguintes fases: AlsZr, que se apresentam em forma esférica, com
dimensdes de aproximadamente 50 nm; os precipitados endurecedores intragranulares de
fase n7/n (MgZnz), com dimensdes entre 5 e 75 nm, e também as zonas GPB, sob a forma
de plaquetas, com dimensées entre 5 e 20 nm; além dos precipitados intergranulares n’/n

(MgZn2), sob a forma de bastonetes e dimensdes entre 10 e 30 nm (Li, 2009).

Aval (2015), conforme mostra a Figura 3.7, realizou um estudo sobre a formacao de
fases de precipitados endurecedores da liga 7075-T6, apGs o processo de soldagem por
FSW, onde constatou a presenca de diferentes fases nas diferentes zonas formadas, como
por exemplo: no MB, a formacao de zonas GP, em dimensdes muito pequenas, menores do
que 5 nm, e precipitados intragranulares de fase n’, com dimensdes maiores do que 10 nm
e sob formas arredondadas. Na ZTA, a formagao de precipitados de fase n, sob formas
arredondadas. Na ZTMA, a formacéo de pequenos precipitados de fase n, em forma de
agulhas, e precipitados de fase n’, sob formas arredondadas. Em outro estudo, sobre a
formacao de fases da liga 7075-T6, Ranganath et al. (2013) mostraram a formacdo de uma
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zona livre de precipitados, nos contornos de gréos, com a formacado de precipitados
intergranulares de fase n7n (MgZn2).

Figura 3.7: Apresentacao dos tipos de precipitados endurecedores encontrados na liga 7075-T6: (a)
zonas GP e precipitados intragranulares de fase n’ (b) precipitado intragranular n; (c) precipitados
intragranulares de fases n e n’ (MgZn.) (Aval, 2015) e; (d) precipitados intergranulares e PFZ (zona
livre de precipitados) (Ranganath et al., 2013).

Assim como para as ligas da série 2xxx, as ligas da série 7xxx e todas as outras ligas
de aluminio sdo soldadas com mais facilidade e livre de inumeras interferferéncias,

referentes aos processos de soldagem convencionais, quando sao soldadas por FSW.

3.2 Soldagem por friccdo linear com mistura (Friction Stir Welding — FSW)

O processo de soldagem por friccao linear com mistura (Friction Stir Welding — FSW)
€ um método de soldagem desenvolvido em 1991, pelo The Welding Institute (TWI1), situado
em Cambridge, Reino Unido. Trata-se de um processo idealizado para realizar a soldagem
em ligas de dificil soldabilidade, como as ligas de aluminio das séries 2xxx e 7xxx. Neste
processo ndo ocorre a fusédo (as temperaturas atingem até 80% deste ponto) do material, 0
que faz com que sejam eliminados os defeitos provenientes da solidificacdo, e sejam
atingidas boas propriedades mecanicas e baixa distor¢ao (Olea, 2008).

O desenvolvimento do processo de soldagem por FSW tem grande apelo da indUstria
aeronautica, que utiliza em grande parte as ligas de aluminio e rebites para realizar a juncao
das pecas. Ha pouco mais de 10 anos, a FAA (Federal Aviation Administration) autorizou a
utilizacao deste tipo de soldagem para o jato comercial, modelo eclipse-500, que reduziu
aproximadamente 60% dos rebites (auxilio a reducéo do peso) utilizados em toda a aeronave,
diminuindo também o tempo, em até dez vezes, de realizacao dessas unides (TWI Magazine,
n. 122, 2003).
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A ferramenta de soldagem, ndo consumivel, € composta por uma camisa ou ombro
(do inglés shoulder), que se estabiliza entre as superficies das chapas a serem soldadas, e
pela ponta da ferramenta, que apresenta um didmetro menor & camisa e penetra entre as
chapas. H& diversos tipos de camisas, de acordo com os tipos de chapas, geometria e
materiais a serem utilizados. Entretanto, ndo serdo detalhados neste trabalho. A Figura 3.8

mostra a ilustracdo esquematica do processo de soldagem por FSW.

Translacao
Forca ¢
X
Y
7 Rotacao
Lado de avanco Interface dianteira
Ferramenta de Contato
Ombro da : A
ferramenta T
R Lado de retrocesso
Metal base ‘
Nugget Ponta da

H / ferramenta

Figura 3.8: llustracdo esquematica do processo de soldagem por FSW (Cole, 2013)

Conforme ilustrado na Figura 3.8, a camisa e a ponta, que compdem o conjunto da
ferramenta rotativa, sdo alimentadas eletricamente. Ja em rotacdo, a ponta € inserida entre
as laterais das espessuras das duas chapas, de forma que a camisa seja acoplada
perfeitamente as superficies das chapas, agindo como barreira para o fluxo vertical do metal
amolecido. A rotacdo continua da ferramenta, em atrito as chapas, € a fonte suficiente de

energia do processo de soldagem para amolecé-lo.

O movimento rotacional arrasta o material amolecido do lado do retrocesso ao lado
do avanco da ferramenta, ou seja, de sua parte dianteira para a sua parte traseira. Entao
ocorre um coalescimento do material de ambas as chapas e forma-se a regido soldada, em
estado sélido, que seguindo o movimento transversal da ferramenta, forma o corddo da junta

soldada.

Os parametros de soldagem sé&o responsaveis pela modificagdo da microestrutura e
as propriedades da junta soldada. Os parametros principais sao: velocidade de rotacdo da

ponta da ferramenta, forga axial e velocidade de soldagem. A velocidade de rotagéo da ponta
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da ferrramenta € a responsavel por gerar mais calor, ou seja, € proporcional ao aporte
térmico. A forca axial, além de contribuir para a geracdo de calor, consolida a junta pela
presséo exercida. A velocidade de soldagem pode ser levada em conta quando se necessita

um aumento de produtividade do processo (Kim et al., 2006).

3.3 Caracteristicas microestruturais de ligas de aluminio soldadas por FSW

Embora as temperaturas atingidas durante o processo de soldagem por FSW sejam
consideradas baixas quando comparadas a outros processos de soldagem, estas sao
suficientes para modificar a estrutura cristalina das regiées adjacentes as chapas soldadas.
Em razéo da 6tima transferéncia de calor que apresentam as ligas de aluminio, suas regioes
adjacentes sdo aquecidas e resfriadas ao serem expostas ao processo de soldagem, o que
leva a um gradiente microestrutural diferenciado ao longo da sec¢éo transversal da solda
obtida. Esse processo todo pode afetar a microestrutura do material, interferindo nas
propriedades mecanicas, como por exemplo as ligas de aluminio das séries 2xxx e 7xxXx,

gue dependem de precipitados endurecedores para manterem suas propriedades.

As zonas das ligas de aluminio, resultantes do processo FSW, sdo conhecidas e

apresentadas pela literatura. As regides séo divididas conforme mostra a Figura 3.9.

Diametro do ombro

Figura 3.9: Regibes formadas na liga 2024 apds processo de soldagem por FSW: (a) MB; (b) ZTA,;
(c) ZTMA e (d) ZM ou nugget (Nandan, 2008).

Conforme ilustrado na Figura 3.9, h& quatro regides diferentes (Threadgrill, 2009):

a) Regido do metal base (MB);
b) Zona termicamente afetada (ZTA);
C) Zonatermomecanicamente afetada (ZTMA);

d) Regido da zona de mistura (ZM) ou nugget.
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Em geral, a regido do metal base (MB), pela sua distancia do centro de soldagem,
nao é afetada pelo processo, ou seja, ndo ocorre diferenca em sua microestrutura. A zona
termicamente afetada (ZTA) ndo apresenta diferenca microestrutural em relacao a regiao do
MB, entretanto apresenta alteracdo na dureza e na resposta ao ataque quimico. A zona
termomecanicamente afetada (ZTMA) sofre deformacédo plastica oriunda da ferramenta,
entretanto ndo ocorre recristalizacéo. A regido da zona de mistura (ZM) ou nugget apresenta
uma microestrutura composta, geralmente, por grdos equiaxiais finamente distribuidos
devido ao processo de recristalizacado dinamica, em razao de ser submetida a uma maior

deformacéo e temperatura do processo de soldagem (Threadgrill, 2009; Bousquet, 2011).

Em relacdo as mudancas microestruturais causadas as ligas submetidas ao processo
de soldagem FSW, destaca-se que, nas zonas altamente deformadas ocorrem recuperacao
e recristalizacdo dinamica. O aluminio apresenta forte defeito de empilhamento, e por isso
as discordancias ndo tém interesse energético em se dissociarem, ficando dessa maneira
intactas, aguardando uma grande mobilidade, que permite que sejam aniquiladas facilmente.
Como a recuperacao e a recristalizacdo competem entre si durante um tratamento térmico,
no caso do aluminio, a recuperacéo sera privilegiada, porém a recristalizacao é favorecida
pelo aumento da temperatura e rapidez da deformacdo, pois uma minima deformacéo

plastica € necessaria para ativar a recristalizacdo (Humpherys, 1995).

Durante os primeiros estagios de deformacdo, uma estrutura de sub-grdos é
desenvolvida, pois logo no inicio do processo as discordancias crescem, aumentando dessa
forma o estresse e a forca motriz de recuperacédo. Apos certa deformacao, a criacdo e
eliminacdo de discordancias se igualam, por recuperacdo, chegando a um equilibrio
dindmico. Durante a recuperacgdo estatica, sao formados gréos fracamente desorientados,
s6 que neste caso, a aplicacdo de uma pressdo sobre os contornos de graos estimula-os a
se movimentarem, fazendo com que crescam em direcBes opostas, conservando dessa
maneira uma forma equiaxial, durante a deformac&o. Contrariamente a recristalizacéo
estatica, durante a recristalizacdo dindmica a densidade de discordancias aumenta nos
novos graos, porque o material continua a se deformar. Como dito anteriormente, em razao
do aluminio apresentar forte defeito de empilhamento, sua recuperacao dindmica sera rapida,

em razao da alta temperatura durante o processo de soldagem FSW (Humpherys, 1995).

As Figuras 3.10 e 3.11 apresentam imagens por microscopia eletrdnica de

transmissao das diferentes regides formadas apds soldagem por FSW, das ligas 2024-T3 e
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7050-T651, respectivamente, onde sdo mostradas as diferencas entre os precipitados
formados ou dissolvidos ap0s os tratamentos termomecéanicos e térmicos, causados pela

soldagem por FSW.
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Figura 3.10: Micrografias obtidas por TEM, dos precipitados intragranulares formados apds o
processo de soldagem por FSW na liga 2024-T3 (Bousquet et al., 2011).

De acordo com a Figura 3.10, Bousquet et al. (2011) mostraram que o MB da liga
2024-T3 apresentou uma alta quantidade e densidade de dispersoéides ricos em Cu e Mn
dentro dos graos, com dimensdes entre 200 e 500 nm e sob forma de bastonetes. A ZTA e
ZTMA também apresentaram esses disperséides dentro de seus graos, além de finos
precipitados intragranulares de fase S’(S). No nugget, esses dispersoides apresentaram-se
em menor quantidade e n&do distribuidos uniformemente. Além disso, apareceram

precipitados intragranulares grosseiros de fase S'(S).

Su et al. (2003), em analise na zona da mistura da liga 7075-T651, verificaram a

presenca de graos menores aos dos sub-gréos, considerando dessa forma que os graos do
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nugget ndo podem ser resultados de uma recristalizacdo dindmica continua. Supuseram
entdo que, durante o ciclo termomecanico ha a introducéo de discordancias e o crescimento
de gréos. Os pequenos sub-graos, fracamente desorientados, se formariam por recuperacao
dindmica e, em seguida, a introducao continua de discordancias nesses sub-graos resultaria
uma recristalizacdo dinamica continua. O nugget teria entdo uma recuperacdo como na
ZTMA, ao fim do ciclo térmico. Conclui-se entdo que, ocorre uma recristalizacao dinamica,
entretanto ela € ligada a uma recuperacao dinamica, que permite a criacdo de novos sub-

graos muito finos (ver Figura 3.11).

Figura 3.11: Micrografias obtidas por MET, dos precipitados intragranulares formados apds o
processo de soldagem por FSW na liga 7050-T651 (Su et al., 2003).

Conforme a Figura 3.11, foi encontrada uma finissima distribuicdo de precipitados
intragranulares no MB da liga 7050-T651, com dimensdes menores do que 50 nm e sob
forma de bastonetes. Na ZTA, os precipitados intragranulares, principalmente compostos
das fases n’e n, continuaram sendo distribuidos homogeneamente, enquanto que houve um
crescimento da zona livre de precipitados e os precipitados intergranulares engrossaram. Na
ZTMA, houve uma dissolucéo completa e uma reprecipitacao preferencial, de precipitados
da ordem de 10 a 20 nm, ao longo dos contornos de graos, com uma maior quantidade. No
nugget, os precipitados parecem ter ido a solucédo e terem reprecipitado durante o ciclo
termomecanico de soldagem, com a redistribuicdo dos precipitados fortemente dependentes
da estrutura de discordancias, pois na maioria dos graos que continham uma alta densidade

de discordancias, as imagens obtidas por TEM revelaram uma alta densidade de
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precipitados, da ordem de 60 a 100 nm, dispersos realtivamente uniformes pela matriz, aléem

de uma zona livre de precipitados entre 50 e 100 nm (Su et al., 2003).

Aval (2015), em estudo da caracterizacdo dos precipitados endurecedores, apos o
processo de soldagem por FSW da liga 7075-T6, conforme imagens apresentadas na Figura
3.7, demonstrou que os precipitados endurecedores do MB, que apresentavam dimensdes
menores que 20 nm eram as zonas GP, e os precipitados grosseiros eram a fase n’. Na
ZTMA, os pequenos precipitados foram dissolvidos e somente particulas redondas com
diametros entre 70 e 250 nm permaneceram. O nugget apresentou 3 diferentes precipitados,
que foram identificados como zonas GP, precipitados intragranulares arredondados de fase
n’ e forma de agulhas de fase n, além dos precipitados intergranulares de fase n (MgZnz),

mostrado por Ranganath et al. (2013).

Sabe-se, entretanto, que as temperaturas atingidas nos materiais soldados variam
conforme os parametros de soldagem utilizados, as espessuras das chapas a serem
soldadas, as composi¢cfes das ligas, e que as temperaturas maximas sempre séo atingidas
no centro da solda. E com isso, as zonas formadas, bem como suas microestruturas, sao
dependentes desses parametros. Algumas demonstracdes de temperaturas atingidas nos
centros das soldas, obtidas por FSW, de ligas de aluminio, sdo mostradas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Demonstragfes de temperaturas atingidas no centro da solda durante o processo de
soldagem por FSW

Ligas soldadas Temperatura atingida Autor

(no centro da solda)

2024-T3/6056-T4 Entre 300 °C e 400 °C Amancio-Filho et al., 2008

2024-T3/2024-T3 Entre 450 °C e 500 °C Jaryiaboon et al., 2007

6061-T6/6061-T6 Entre 400 °C e 410 °C Hwang et al., 2008
2024/6061 Entre 425 °C e 475 °C Lietal., 1999

Essas transformacdes de fases ocorridas apos a soldagem por FSW interferem nas
propriedades mecéanicas das ligas de aluminio e ha uma ligacao direta entre microestrutura

e microdureza.

Genevois et al. (2004) avaliaram a relacdo entre microestrutura e propriedades
mecanicas ao longo das diferentes zonas formadas apos a soldagem por FSW de chapas
da liga 2024-T3. No MB, as zonas GPB permitiram o bloqueamento da movimentacéao das

discordancias, provocando dessa maneira o endurecimento do material.
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A ZTA, nesse caso, apresentou 15 mm de comprimento e foi dividida em trés partes,
sendo que em todas elas o gradiente de temperatura fez os estados de precipitacdo variarem,
sem que as microestruturas tenham sido alteradas. Na regido mais proxima ao MB, devido
ao baixo aquecimento, as zonas GPB comecam a se dissolver e ndo voltam ao seu estado
inicial ao serem resfriadas a temperatura ambiente, por falta de pontos de nucleacéo ou de
enriguecimento da solucédo solida, e que faz com que a microdureza e as propriedades
mecanicas sejam reduzidas nessa regido. No centro da ZTA, a temperatura atingida permite
a completa dissolucdo das zonas GPB e também a precipitacdo dos precipitados

endurecedores de fase S’(S), de dimensdes inferiores a 10 nm, aumentando a microdureza.

Na regido da ZTA proxima a ZTMA, o aquecimento é elevado e extremamente
importante, pois permite a dissolugao rapida das zonas GPB e a precipitacao das fases S’(S)
mais grosseiras, que leva a uma diminui¢cdo da microdureza e das propriedades mecanicas,

sucessivamente.

Na ZTMA, ocorre um processo termomecanico e essa deformacdo mecanica gera
uma deformacao dos gréos, que tendem a aumentar a resisténcia do material. Entretanto, o
alto aquecimento faz com que as fases S’(S) precipitem de forma grosseira, com dimensdes
de até 30 nm, que levam a um amolecimento. A microestrutura do nugget foi totalmente
recristalizada, formando grédos de 4 um, e os compostos intermetalicos foram fragmentados.
As altas temperaturas atingidas no centro da solda permitem que uma parte da fase S’(S)
seja dissolvida. Cerca de 1% dos precipitados de fase S’'(S) ndo dissolvidas coalescem, com
dimensbes de até 62 nm, e se tornam incoerentes com a matriz. Ao resfriar e retornar a
temperatura ambiente, as zonas GPB séo formadas. Essa juncao de fenbmenos, em razao
das transformacdes termomecanicas, ou seja, a criacdo de pequenos graos e a formacao

de zonas GPB permitem um aumento da microdureza, em comparacao a ZTMA.

Na avaliacdo entre a microestrutura e as propriedades mecanicas ao longo das
diferentes zonas formadas de uma liga da série 7xxx ap0s soldagem por FSW, mais
especificamente de chapas da liga 7449-TAF, Sulivan et al. (2003) mostraram que havia uma
ligagéo entre a microestrutura e a microdureza entre as zonas formadas apos a soldagem,
onde notaram uma queda de dureza da ZTA em relacdo ao MB e da ZTMA em relacdo a
ZTA, assim como um aumento da dureza na regido do nugget, em relacédo a ZTMA. Para os
autores, essas diferencas de dureza ao longo das diferentes zonas seriam relacionadas a

distribuicdo dos diferentes tamanhos de precipitados endurecedores formados. No MB



28

houve uma grande densidade de precipitados de fase n7 n (MgZnz) de raios inferiores a 7
nm. Na ZTA, os precipitados foram menos numerosos, mas de raios maiores, com
dimensbes entre 10 e 50 nm. Na ZTMA, houve somente uma baixa densidade de
precipitados grosseiros, com dimensdes entre 20 e 75 nm. Por fim, no nugget, houve um
aumento da densidade de precipitados de pequenas dimensdes, que eram menores do que
18 nm.

3.4 Corrosao do aluminio e suas ligas
3.4.1 Corrosao do aluminio

O aluminio tem forte tendéncia a retornar ao seu estado natural, ou seja, possui 6tima
capacidade de oxidacdo, em razdo de sua alta instabilidade termodinamica. Na prética, isso
contribui para que este elemento e suas ligas, em contato com meios oxidantes, como o ar
ou a agua, formem um filme protetor (usualmente Al203), quase que instantaneamente
(Vargel, 1999). Esse filme € da ordem de até 10 nm de espessura. E denominado camada
de passivacao e pode ser dividido em duas partes: a mais interna € mais compacta, enquanto
a mais externa € composta por 6xidos hidratados e é mais porosa (Trompette, 2010; Vargel,
2004, p. 101; Davis, 1999 — p. 26).

A camada de passivacdo do aluminio e de suas ligas é estavel em ambientes
aproximadamente neutros (Pourbaix, 1963), podendo ser atacada em ambientes basicos ou
acidos. Ressalta-se, entretanto, que mesmo no dominio de passivacao, dependendo do
meio ao qual o material € exposto, a auto-regeneracéo da camada passiva sobre o aluminio
pode nao ocorrer, gerando corrosao localizada, como os pites formados em solucfes que

contenham ions cloreto.

3.4.2 Corroséo localizada das ligas de aluminio

Além da agressividade do meio ao qual o material € exposto, a corrosao localizada
também pode ocorrer em razdo das heterogeneidades da microestrutura dos materiais,
como no caso das ligas de aluminio que apresentam diversos compostos intermetalicos em

suas microestruturas.
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A corrosdo é denominada localizada quando as zonas catodicas e anodicas sao
fisicamente e continuamente separadas, o que a difere da corrosao uniforme (generalizada),
onde todas as areas da superficie do metal apresentam tendéncia similar a oxidacéo e as
areas anodicas e catddicas se alternam sobre a superficie (Favre, 1993; Frankel, 1998),
conforme ilustracdo esquematica mostrada na Figura 3.12.
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Figura 3.12: Diferenca entre (a) corrosdo uniforme e (b) corroséo localizada de um metal (Favre,
1993).

A microestrutura das ligas de aluminio com a presenca de muitas heterogeneidades,
como 0s compostos intermetélicos favorece a ocorréncia de corrosao localizada. Os
compostos intermetalicos podem atuar como cétodos ou anodos em relacdo a matriz,
dependendo de suas composicfes. HA uma grande variedade de formas de corrosao
localizada e, abaixo, serdo descritos os mecanismos dos principais tipos observados nas

ligas de aluminio das séries 2xxx e 7xXX.

3.4.2.1 Corroséo galvanica

A corroséo galvanica pode ocorrer quando os precipitados apresentam potenciais de
eletrodo diferentes a matriz ou quando ha uniao de duas ligas com composi¢des quimicas e,
consequentemente, potenciais de corrosdo distintos. Entretanto, para que a corrosao

galvanica ocorra, trés condi¢cdes devem acontecer simultaneamente:

1. Os dois materiais devem ter composi¢des quimicas diferentes. O mais nobre sera o
catodo (responsavel pelas reacdes de reducdo), e o menos nobre sera o anodo
(responsavel pelas reacdes de oxidacéo), desde que os metais tenham pelo menos
100 mV de diferenca entre seus potenciais (Vargel, 1999), o que da inicio a pilhas
galvanicas;

2. Os materiais devem estar em contato elétrico que assegure o transporte de elétrons

entre eles;
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3. Um eletrolito deve estar em contato com os materiais, ou partes dos materiais de
potenciais diferentes, para que o transporte de espécies idnicas e, consequentemente,

a corrente elétrica seja garantida.

Uma tabela com os potenciais de corrosao de particulas intermetalicas pode indicar,
para cada caso, se havera reagcdo com a matriz de Al, e quem sera o anodo ou o catodo na
pilha. Na tabela préatica em solucdo de agua do mar, apresentada por Gentil (2012 — p.28),
a sequéncia dos principias elementos quimicos presentes nas ligas 2024-T3 e 7475-T651,
do mais anddico (menos nobre e mais corrosivo) ao mais catédico (mais nobre) é a seguinte:
Mg < Zn < Al < Cu.

A Tabela 3.2 apresenta os potenciais de corrosdo de particulas intermetalicas de ligas
de aluminio, inclusive de algumas encontradas nas ligas 2024 e 7475, em relacdo ao
aluminio puro (Reboul, 1997; Vargel, 1999).

Tabela 3.2: Potencial de corrosdo em agua do mar de algumas particulas intermetalicas (Reboul,
1997; Vargel, 1999).

Particula Ecorr (MVEecs)

Si -170

0w o AlsNi - 430
8 ©

3 3 Al,Cu - 440
£ 9

5 g AlsFe -470

AlsMn - 760

Al - 840

Al,CuMg -910

2 0 MgZn; - 960
S

3 5 AlsMg2 - 1150
T 0

F & Mg:Si - 1190

AlsMgs - 1240

As diferencas entre os potenciais de corrosdo das particulas intermetalicas e a matriz
das ligas de aluminio sdo a forca motriz para iniciar da corroséao localizada na forma de pites,

intergranular ou esfoliacdo, assumindo-se que as duas ultimas podem iniciar pelos pites.
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3.4.2.2 Corroséao por pites

A corroséo por pites pode ocorrer nos metais que possuem camada de passivacao e
Sa0 expostos em meios agressivos, a partir de um certo potencial, conhecido como potencial
de pite ou de ruptura. Esta se caracteriza pela formacdo de pequenas cavidades na
superficie do metal, com dimensfes micrométricas em seus diametros e com profundidades
milimétricas, o que faz com que esse tipo de corrosao seja responsavel pelo inicio de fissuras
em componentes estruturais, fabricados em ligas de aluminio, por exemplo, da industria

aeronautica (DuQuesnay, 2003).

Nas ligas de aluminio, a corrosdo por pites inicia-se, geralmente, em volta das
particulas intermetélicas presentes na superficie do material, as quais podem agir como
zonas catddicas ou anddicas em relacdo a matriz. Sendo os potenciais diferentes, os pites
podem se originar de uma dissolucdo completa de uma particula intermetalica anddica em
relacdo a matriz, ou por dissolucdo da matriz no entorno de uma particula intermetalica
catddica. O processo de iniciacdo do pite ainda é um fenbmeno ndo completamente
entendido. Uma suposicao desse processo € ilustrada no esquema mostrado pela Figura
3.13.

Solugéo: agua do mar

Particula
intermetalica

-

at

O,—»0OH-
«— Oxido

Aluminio Al

Figura 3.13: llustragdo esquemética do processo de corrosdo por pites em ligas de aluminio (Davis,
1999).

Supde-se que ocorra a adsorcao de ions cloreto ao nivel dos defeitos do filme de
oxido de aluminio, suportada por um forte campo elétrico através da camada passiva. A
reducdo lenta do O2 sobre a superficie catddica gera uma ruptura dielétrica do filme de

aluminio nas regides de microdefeitos. Com a quebra do filme, o aluminio fica exposto
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diretamente ao eletrdlito, formando cloretos complexos e hidroxicloretos, seguidos por
dissolucédo de cloretos complexos e repassivacdo do pite. O fundo do pite formado se
enriquece em ions CI- e uma camada estavel de cloretos e oxicloretos de aluminio € formada.
Estes sofrem hidrélise e acidificam o fundo do pite, levando o pH para valores inferiores a 3.
Em seguida, os ions AI** do fundo do pite se difundem e, em contato com o meio externo
mais alcalino precipitam na forma de AI(OH)s, na boca do pite e sobre as paredes laterais.
Ocorre entdo a manutencéao do pite, por dissolucdo do aluminio na solugéo acida de cloreto
de aluminio, ocorrendo também a produc¢éo de hidrogénio gasoso. Por fim, o pite pode ser
repassivado por obstrucdo ou perda da estabilidade da camada de cloreto, e inicia-se todo
0 processo novamente (Davis, 1999). Os pites podem ainda ser responsaveis pela
propagacdo de outros tipos de corrosdo localizada, como a corrosao intergranular e a

corroséo por esfoliagdo.

3.4.2.3 Corroséao intergranular

A corrosao intergranular € um tipo de corrosao que se propaga pelos contornos dos
graos do metal. As ligas de aluminio, tanto da série 2xxx como da 7xxX, Sao sensiveis a este
tipo de corrosdo, em razao dela ser causada pela diferenca de potencial de eletrodo entre o
interior do grdo e o contorno do gréo. Dependendo do tratamento térmico ou mecanico, pode
ocorrer a precipitacdo preferencial de precipitados nos contornos de gréos, o que pode
aumentar a suscetibilidade da liga a esta forma de ataque (Vargel et al., 2014). Um exemplo

de corroséo intergranular da liga 2024-T3 é apresentado na Figura 3.14.
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Figura 3.14: Micrografia 6ptica de corroo-intergréﬁdléf na Iiéa 2024-T3 (Hoffman et al., 2004).

Ressalta-se que, a corrosdo intergranular ocorre apenas se as trés condicdes

indicadas a seguir se desenvolverem mutualmente (Vargel et al., 2004):
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1. Presenca de um meio corrosivo;

2. Diferenca de potencial da ordem de 100 mV entre as particulas intermetalicas
e a solucao solida;

3. Precipitacao continua de particulas intermetalicas.

3.4.2.4 Corroséao por esfoliacao

A corrosao por esfoliacdo (ver Figura 3.15) € uma forma de corroséo intergranular
onde os graos das ligas de aluminio, em geral deformados em consequéncia de trabalho a

frio, sdo destacados de sua microestrutura.

A evolucao da corrosao intergranular gera produtos de corroséao que se acumulam na
regido entre os graos formados, ocasionando um campo de tensao que induz a evolucao
desse tipo de corrosdo. Esse tipo de corroséo apresenta 0 mesmo mecanismo da corroséao
intergranular cujo pré-requisito é a diferenca de potencial entre os precipitados
endurecedores e ricos em Cu, que atuam como catodos e as regifes adjacentes
empobrecidas em Cu, portanto, anddicas em relacdo a vizinhanca, levando a corroséo

por esfoliagdo (Robinson, 1982).
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Figura 3.15: Fotomicrografia por SEM de uma liga 2024-T351 apds sofrer corroséo por esfoliagdo
(Kuntz-Laguerre, 1997).

3.4.3 Aspectos gerais da corroséo localizada de ligas de aluminio da série 2xxx

As ligas da série 2xxx, em grande parte, ndo possuem boa resisténcia a corrosao, em
situacOes diversas, e estdo sujeitas a corrosdo por pites e intergranular (Zhang e Frankel,
2003). Essa suscetibilidade ocorre principalmente em virtude das particulas intermetalicas

formadas durante o endurecimento por precipitacdo, que apresentam dimensdes
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micrométricas, atuarem como anodos ou catodos em relacdo a matriz, conforme

apresentado na Tabela 3.2.

Buchheit et al. (1997) caracterizaram os diferentes tipos de particulas intermetélicas
presentes na liga 2024-T3, onde as duas principais particulas encontradas, que
representavam % de todas as particulas, foram: as particulas de fase S (Al.CuMg), com 61%
de incidéncia, e as particulas Alé(Cu,Fe,Mn), com 12% de incidéncia.

Chen et al. (1996), e Guillaumin e Mankowski (1999) também encontraram 0s
mesmos constituintes como particulas intermetalicas principais da liga 2024-T3: Al-Cu-Fe-
Mn e Al-Cu-Mg, sendo que as particulas de Al-Cu-Mg apresentavam formatos mais ou
menos arredondados, enquanto que as particulas de Al-Cu-Fe-Mn eram grandes e

irregulares.

Chen et al. (1996), em estudo de avaliacdo da influéncia dos microconstituintes da
liga 2024-T3, em solucédo de 0,5 M de NaCl e diferentes valores de pH (3, 7 e 11),
observaram que as particulas de composicdo Al-Cu-Fe-Mn atuavam como catodos em
relacdo a matriz, deixando leves depressdes na regido da matriz em sua volta. Notaram
ainda a presenca de regides que indicavam redeposicao de cobre devido a reducao de ions
cupricos dissolvidos na solucéo. As particulas de Al-Cu-Mg, por sua vez, foram atacadas nas
solucBes com diferentes valores de pH, ou seja, atuaram sempre como areas anédicas em

relacdo a matriz.

Buchheit et al. (1997) buscaram compreender o comportamento das particulas de
fase S (Al.CuMg), ou seja, se estas atuavam como particulas catddicas ou anddicas em
relagdo a matriz de aluminio. Também buscaram o entendimento de como produtos de
corrosao ricos em cobre se depositavam em volta das particulas intermetélicas, tendo estes
sofrido dissolucéo, sendo que o potencial da corrosdo da liga era inferior ao potencial de
corrosao do cobre (Pourbaix, 1963). Mostraram entdo que, as particulas de fase S (Al.CuMg)
sofriam uma dissolucdo seletiva dos elementos Mg e Al Ressalta-se que, como
consequéncia deste fenbmeno, as particulas atacadas apresentaram estruturas porosas.
Estes pesquisadores, entretanto, admitiram a hipétese, sem poder demonstra-la, que a
particula enriquecida em cobre pode se comportar como cétodo levando a dissolugéo da

matriz do aluminio adjacente.
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Em continuacdo aos seus estudos, Buchheit et al. (2000), e também Dimitrov et al.,
(1999), mostraram a possibilidade de aglomerados (clusters) de cobre, de 10 a 100 nm, se
separarem dos compostos intermetéalicos, seguidos pela oxidacdo do cobre e, por fim se
reduzirem e se depositarem nas bordas das particulas, como esquematizado na Figura 3.16.
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Figura 3.16: llustragéo do mecanismo de redistribuicdo do cobre por dissolucdo de particulas de fase
S proposto por Buchheit et al. (Buchheit et al., 2000).

Apébs a compreensao do mecanismo de dissolucdo da fase S (Al2CuMg) realizado por
Buchheit et al. (1997), Guillaumin e Mankowski (1999) com o auxilio das técnicas SEM, EDS
e TEM, estudaram a evolucdo da composicdo das particulas intermetélicas e dos
precipitados endurecedores intergranulares, ambos de fase S (Al2CuMg), na liga 2024-T351,
sob potenciais selecionados a partir da curva de polarizacdo potenciodindmica, em meio

contendo NaCl (1 M).

Guillaumin e Mankowski (1999) observaram dois potenciais de ruptura para a liga
2024-T351 em solucdo de 1 M de NaCl ao analisarem a curva potenciodinamica ilustrada na

Figura 3.17.
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Figura 3.17: Curva de polarizacéo da liga 2024 em solucéo de NaCl (1 M) (Guillaumin et al.,1999).

Atribuiram os dois potenciais de ruptura, seja 0 mais ativo, Eb1 (-720 mV/SCE) ou o
mais nobre, Eb2 (~ -620 mV/SCE) a dissolucdo de fases metalurgicas. O primeiro potencial
de ruptura, Ebi, foi relacionado com a dissolugcéo das particulas intermetalicas de fase S
(Al2CuMg). Essa dissolucéo ocorreria da seguinte maneira: inicialmente haveria dissolugéo
preferencial dos elementos mais ativos das particulas de fase S, em raz&o do alto teor de

Mg, o que favoreceria o enriquecimento em cobre do residuo do precipitado.

Com o auxilio de microscopia eletrénica de transmisséo (TEM) ainda verificaram que,
para potenciais inferiores a Ebi, houve dissolugdo da matriz, nos entornos da particula de
fase S. Os autores mostraram entdo que, a regido da matriz no entorno as particulas
intermetalicas de fase S era livre de disperséides que contém Cu em sua COmMpOoSi¢ao
(Al2oMn3Cuz). Essas regides livres de dispersoides possuiam menor teor de Cu, tanto em
relacdo a matriz quanto em relacdo as particulas intermetalicas. Portanto, foram formados
dois pares galvanicos: o primeiro entre a regido livre de dispersoides e aglomerados de
Cu/matriz; o segundo entre a regiao livre de dispersoides e aglomerados de Cu/particula de
fase S. Ou seja, a dissolucdo preferencial da matriz no entorno das particulas intermetalicas

de fase S estaria relacionada a existéncia de pares galvanicos e ndo ao ataque da particula.

O segundo potencial de ruptura, Eb2 (mais nobre), foi relacionado a dissolu¢do dos
contornos de gréos e, consequentemente, o potencial de inicio da corrosédo intergranular
(Guillaumin,1999; Zhang, 2003). Como os contornos de graos sdo anodicos em relacéo ao
interior do gréo, eles foram preferencialmente atacados, pois ja haviam sido fragilizados
durante o processo de dissolugdo das particulas de fase S, em Ebi. Isso porque 0s

precipitados endurecedores, presentes nos contornos de graos, seriam de fase S (Al2CuMg)
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e, portanto, também sofreriam dissolucdo no potencial de ruptura Ebi. Assim sendo, no
segundo potencial de ruptura, Eb2, ocorreria formagéo dos pites e propagacao da corroséo

intergranular.

Com relacdo a influéncia das particulas intermetalicas Al-Cu-Fe-Mn, os autores
também verificaram que elas sdo associadas a uma regido livre de dispersdides em seus
entornos e, consequentemente, poderia ocorrer dissolugcao seletiva da matriz nessas regides.
Entretanto, a dissolucdo preferencial para essas particulas intermetélicas necessita
sobrepotenciais mais anddicos. Dessa forma, supuseram ser mais natural a prevaléncia da

dissolucdo das particulas intermetalicas de fase S em relacéo as particulas de Al-Cu-Fe-Mn.

3.4.4 Aspectos gerais da corrosédo localizada em ligas de aluminio da série 7xxx

ApoOs revisdo extensiva da literatura, ndo foram encontrados trabalhos relacionados
ao efeito dos compostos intermetalicos na resisténcia a corrosédo da liga 7475. Por esta razéo,
sera dado enfoque aos efeitos das particulas em ligas da série 7xxx, em especial a liga 7075,
que apresenta o Al-Cu-Fe como particula intermetalica principal, da mesma forma que a liga
7475.

Com o auxilio de uma microcélula capilar, Andreatta et al. (2004) obtiveram curvas de
polarizacdo para a liga 7075, em solucdo de NaCl (3,5%) e pH igual a 4. Duas regides
distintas foram ensaiadas, uma com compostos intermetalicos e outra sem. Foi mostrado
que a regido isenta de compostos intermetalicos apresentava potencial médio de quebra da
pelicula passivadora, em média 160 mV maior do que para a regido com compostos
intermetalicos. Isso se deve ao fato da formacéo de pares galvanicos entre 0s compostos
intermetdlicos e a matriz, o que foi confirmado pela técnica de SKPFM. Também
relacionando o potencial Volta com o comportamento a corrosdo, De Witt (2004) demonstrou
gue o composto intermetalico Mg2Si possui carater anédico em relacdo a matriz da liga 7075,
enquanto que os compostos intermetélicos AlzCuzFe, (Al,Cu)(Fe,Cu,Mn) e (Al,Cu,Fe,Mn,Si)
possuem carater catddico. Para a liga 7075, ocorreu comportamento semelhante em relagéo
aos compostos intermetalicos de Al-CuzFe, ou seja, houve corrosdo preferencial nos
entornos destas particulas, em solugdo de NaCl, mostrando que o0s compostos

intermetdlicos possuiam carater catdédico em relacdo a matriz (Birbilis, Cavanaugh e
Buchheit, 2006).
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Birbilis et al. (2006), mostraram que a fase n (MgZnz), encontrada nos contornos de
graos das ligas 7075 e 7475 apresentavam, em solucao de 3,5% de NaCl, potencial mais
negativo do que o da matriz. Li et al. (2007), estudaram o acoplamento galvanico dessa fase
em relacdo a matriz, antes e apds uma hora em solucéo de 3,5% de NacCl, e evidenciaram
a dissolugéo desses precipitados nos contornos de graos.

Além da composicdo quimica dos compostos intermetélicos e de seus potenciais,
Robinson e Jackson (1999) mostraram que a morfologia dos graos também exerce influéncia
na corrosdo por esfoliagdo das ligas da série 7xxx. Quanto mais alongado é o composto
intermetdlico e maior as forgcas de compresséo exercidas, mais suscetivel a corrosdo por
esfoliacdo se torna o material. Um exemplo disso € a suscetibilidade a corrosdo por
esfoliacao entre o centro do material e a superficie, onde os graos sdo mais alongados. Tal
tendéncia pode ser explicada por uma zona de deplecao, devido a precipitacdo de cobre
junto aos contornos de grdos. A zona empobrecida em cobre atuaria como anodo

conduzindo a uma propagacao intergranular do fenébmeno (Reboul e Develay, 1997).

O modelo de propagacéo da corrosdo por esfoliacdo pela presenca de uma fase
anodica (zona de deplecdo em cobre devido a precipitacdo da particula Al-Cu-Fe) é
explicada pela anisotropia da degradacao da liga AA7075 nos planos paralelos ao plano de
laminacédo, e a auséncia de fase catddica nos planos transversais a esta direcdo (Posada et

al., 1997).

3.5 Corroséao das ligas de aluminio soldadas por friccdo (FSW)

Ao serem soldadas por FSW, as ligas de aluminio formam zonas com microestruturas
e propriedades diferentes as das ligas antes da soldagem. Quando sao soldadas ligas
dissimilares, ha tendéncia em se formar um acoplamento galvanico entre essas zonas
distintas e dependendo e entre as ligas soldadas, dependendo de suas composicées
guimicas. As caracteristicas microestuturais de cada zona podem se diferenciar dependendo
dos parametros de soldagem e, portanto, os comportamentos a corrosao também podem

ser alterados, mesmo quando sdo soldadas ligas similares.

Ju Kang et al. (2010), realizaram ensaios de imersdo de chapas da liga 2024-T3
soldadas por FSW, em solugéo de EXCO (4,0 M NaCl + 0,5 M KNOs + 0,1 M HNOs3), com

pH igual a 0,4. Observaram que a corrosdo por pites se iniciava pela dissolugéo de
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precipitados da fase S (Al2CuMg) e era mais intensa na regido central da solda, em razéo da
maior quantidade destes precipitados nesta regido. Outros pesquisadores avaliaram a
resisténcia a corrosdo dessas diferentes zonas com microestruturas diferenciadas, como
Jariyaboon et al. (2007) que mediram o potencial de duas chapas da liga 2024-T351
soldadas por FSW, em diferentes pontos, e constataram que, para alta velocidade de rotacéo
do pino da ferramenta de solda FSW, as ZTAs referentes aos lados de avanco e retrocesso
eram mais suscetiveis a corrosdo, em consequéncia da formacdo de precipitados
intergranulares de fase S (Al2CuMg). Esses precipitados sdo anddicos em relacdo a matriz,
e para baixas velocidades de rotacdo 0 nugget era mais suscetivel a corrosdo, em razao da
reprecipitacao de particulas finas de fase S nos contornos de graos. Bousquet et al. (2011),
por sua vez, mostraram que a ZTA préxima a ZTMA da regido soldada por FSW de ligas
similares 2024-T3 era preferencialmente corroida. Isso se daria em virtude da presenca de
grande quantidade de precipitados intergranulares de fase S’(S), que sdo anddicos em

relacdo a matriz.

Assim como para as ligas da série 2xxx, Lumsden et al. (2003), mostraram que a
interface entre a ZTA e a ZTMA era corroida preferencialmente quando se utilizava a
soldagem por FSW de duas chapas da liga 7050-T7651. Isto também foi constatado por
Wadeson et al. (2006) que, com as mesmas condicbes de ensaio, avaliaram o
comportamento de duas chapas da liga 7108, soldadas por FSW. Explicaram que a corrosao
preferencial entre essas zonas se devia a uma distribuicdo ndo uniforme de precipitados de
fase n (MgZnz) na ZTMA. Paglia e Buchheit (2008), em estudo sobre a suscetibilidade a
corrosdo de duas chapas da liga 7050-T7451 soldadas por FSW, mostraram que a regiao
da solda era mais suscetivel a corrosdo, e que o ataque corrosivo ocorria geralmente na
interface entre o nugget e a ZTMA. Para esta liga da série 7xxx, houve a sensitizacdo ao
longo dos contornos de graos, na regido entre o nugget e a ZTMA, em razao de precipitados

ricos em Cu-Zn, responsaveis pela corrosao intergranular.

Alguns grupos tém dado importancia a investigacao da suscetibilidade a corrosao de
ligas dissimilares soldadas por FSW, como a solda de ligas Al/Cu (Akinlabi, 2014; Sarcghad,
2014), Al/Mg (Strass, 2014) e diferentes ligas de aluminio.

Sidane et al. (2015) avaliaram o comportamento frente a corrosao das diferentes
zonas formadas durante a soldagem por FSW das ligas 2050-T8 e 7449-T79, com auxilio de

microscopio eletroquimico de varredura (SECM). Utilizaram um meio pouco corrosivo e
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verificaram diferenca de comportamento cinético na camada passiva da regido do nugget
entre as duas ligas, o que foi atribuido a um forte acoplamento galvanico nessa regido. Nesse
mesmo estudo, a técnica de impedancia localizada (LEIS) foi utilizada em meio pouco
corrosivo, confirmando a hip6tese de que a regido de interface entre as ligas era a mais

reativa, em razao do acoplamento galvanico mais intenso nessa regiao.

Donatus et al. (2015) estudaram a suscetibilidade a corroséo das ligas 5083 e 6082
soldadas por FSW, em solucéo de 3,5% de NaCl, em duas diferentes velocidades de avanco
da ferramenta da solda FSW: 300 mm/min e 400 mm/min. No geral, as amostras soldadas
com a velocidade maior de avango da ferramenta (400 mm/min) foram mais suscetiveis a
corrosdo em relagéo as amostras soldadas com menor velocidade de avanco (300 mm/min).
Isto foi explicado pela menor velocidade de movimentacdo gerar maior fluxo de calor e a
mistura dos materiais ser mais intensa, ou seja, a maior velocidade de movimentacéao resulta

em menores diferencas entre as diferentes zonas formadas.

Os autores verificaram, por meio de ensaios eletroquimicos e por microscopia

eletrdnica de varredura, que as regides mais suscetiveis a corrosédo foram:

— as ZTAs de ambas as ligas, para as duas velocidades de movimentagcdo da
ferramenta, sendo que no caso da liga 5083, a razao pode ser a formacao de
precipitados anddicos intergranulares de fase 8 (AlsMg2). Estes sdo geralmente
formados em temperaturas entre 50 °C e 250 °C. A ZTA da liga 6082 sofre
corrosdo intergranular em razdo da dissolucao inicial do Mg, presente nos
precipitados intergranulares de fase Mg-Si, que sdo anddicos em relacdo a
matriz. A dissolucdo destes deixa um sitio catédico de Si que,
consequentemente, causa a dissolucao adjacente da matriz. Além disso, as

zonas livres de precipitados também foram maiores nessa regiao;

— Para as duas velocidades houve maior suscetibilidade a corrosao no nugget
(interface) entre as duas ligas, em razdo de um forte acoplamento galvanico
nesta regido. A corrosao foi iniciada nos contornos de gréos de ambas as ligas,
na interface entre elas, e se espalhou, preferencialmente, para a liga 5083 que

€ anodica em relagéo a liga 6082,

— Para avelocidade de avanco da ferramenta de 400 mm/min, houve ainda uma

nova regiao suscetivel a corrosdo, que foi a interface entre a ZTMA e 0 nugget
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da liga 6082. Isso ocorreu em virtude da influéncia das particulas de fase Mg-
Si, distribuidas ao longo dessa interface, que € mais heterogénea com a menor

mistura dos materiais e menor fluxo de calor.

Bertoncello et al. (2015) estudaram o comportamento a corrosao das ligas 7050 e
2024 sobrepostas e soldadas por FSW, utilizando técnicas convencionais e SVET em
solugdo de 0,1 M de NaCl. Verificaram que a maior intensidade de pites ocorria
preferencialmente na zona do nugget da liga 7050 para condicbes em potencial de circuito
aberto. Atribuiram este resultado provavelmente ao intenso acoplamento galvanico nessa
regido. Para longos tempos em potencial em circuito aberto, ocorreu corroséo intergranular
em todas as zonas. Esta forma de corroséo, todavia, foi mais intensa na ZTA da liga 2024,
apesar desse ataque ser menos intenso do que o observado na liga 2024 ndo soldada. Esta

diferenca foi atribuida ao acoplamento galvanico com a liga 7075.

3.6 Métodos de estudo da corroséo localizada

A corrosdo em ligas de aluminio tem inicio devido aos diferentes potenciais de
corrosdo de seus precipitados em relacéo as respectivas matrizes (ver Tabela 3.2). Contudo,
as técnicas eletroquimicas convencionais e mais utilizadas na avaliacdo da resisténcia a
corrosdo, como por exemplo, 0os ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) e de voltametria ciclica, apresentam limitacdes no estudo de processos eletroquimicos
que nao se distribuem homogeneamente na superficie, como a corrosdo localizada
(Mansfeld, 1982; Queiroz, 2008). A fim de resolver essas limitagdes, um grande esfor¢co tem
sido feito desde o inicio da década de 1980 para o desenvolvimento de técnicas que superem
as limitacdes espaciais das técnicas eletroquimicas, tanto pela melhoria dos dispositivos
eletrdnicos, quanto pela evolugcdo na fabricacdo de micro-eletrodos metalicos (Sun, 2007).

Antes de apresentar as novas técnicas que foram introduzidas nesse periodo, é
importante lembrar que, em 1938, Evans e Thornhill introduziram a técnica de varredura do
eletrodo de referéncia (SRET — Scanning Reference Electrode Technique). Inicialmente esta
era usada por biélogos na medicao de corrente de estado estacionario perto de células vivas
(Evans, 1938; Jaffe, 1974). A partir da década de 1970, a técnica passou a ser usada para
analise de processos corrosivos, pois com o auxilio de um capilar de Luggin tornava-se

possivel medir a distribuicdo do potencial em solucdo, em diferentes posi¢cdes ao longo da
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superficie do eletrodo de trabalho, permitindo dessa maneira 0 mapeamento das
heteregeoneidades da amostra (Campbell, 1996). Nesta técnica, basicamente, o eletrodo de
referéncia é varrido sobre a superficie, com o auxilio de um segundo eletrodo de referéncia
que € usado para monitorar o potencial de corrosao geral. Assim sendo, pequenas
diferengas no potencial podem ser visualizadas. A evolu¢do dessa técnica no uso de
avaliacdo de corrosao localizada, por apresentar uma sensibilidade maior, foi a técnica de
varredura do eletrodo vibratério (SVET — Scanning Reference Electrode Technique), onde a
diferenca entre as linhas de potencial (gradiente de potencial) em regido de corrosdo
localizada € medida pela vibracdo de uma pequena ponta. Se esta ponta vibra numa regido
de gradiente de potencial, a diferenca de potencial resultante € facilmente detectada (modo
de corrente alternada) com eletrénicos sensiveis. O desenvolvimento desse equipamento
continuou posteriormente, na revolucionaria década de 1980, através da evolugdo dos
microeletrodos e dos microscopios eletroquimicos (Bard, 1989; Gabrielli, 2004).

No que se refere a resolucdo espacial, a grande descoberta desse periodo foi o
advento do microscopio de tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscope), criado em
1981, por Binnig e Rohrer, que permitiu a resolucdo na ordem nanomeétrica, onde uma ponta
move-se até a proximidade de uma amostra condutora, sem que ambas se toquem. A tenséo
de polarizacdo entre a ponta e a amostra permite o fluxo de corrente entre elas, devido ao
tunelamento quantico (Binnig et al., 1982). Baseado no STM, o mesmo inventor, Gerd Binnig,
criou em 1982 o microscopio de forca atbmica (AFM — Atomic Force Microscope), que
permite resolu¢cdes nanométricas com melhores definicbes do que o STM. A diferenca é que
nesta técnica, a ponta toca mecanicamente a amostra e, através de piezoleletricidade
permite a interacdo e leitura da superficie da amostra (Binnig et al., 1986). A utilizacdo da
técnica de microscopia de forca atbmica permitiu um avanco significativo no estudo do

desenvolvimento de pites nas ligas de aluminio.

Entretanto, essas novas técnicas ainda eram insuficientes para avaliar
minuciosamente os efeitos eletroquimicos ocasionados pela corroséo localizada. A técnica
de varredura do eletrodo vibratério (SVET), por exemplo, que mede a densidade de corrente
continua e permite identificar as heteregeoneidades da superficie da amostra, mas ndo pode
explicar a reatividade local, assim como 0s microscépios de alta resolucéo, que permitem as

analises visuais dos processos, mas nédo analisam os processos eletroquimicos envolvidos.
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Com o intuito de resolver esses problemas, diversas técnicas tém sido refinadas,
visando o aprimoramento das analises de corrosdo local, como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica localizada (LEIS - Local Electrochemical Impedance
Spectroscopy), que permitem analises mais apuradas sobre a reatividade local, em razao de
trabalharem com corrente alternada (Lillard, 1992; Zou, 1997; Annergren, 1999) e a
microscopia eletroquimica de varredura (SECM — Scanning Electrochemical Microscopy),
uma outra técnica que permite fornecer informacdes quimicas, que ndo séo possiveis pela

técnica de varredura do eletrodo vibratério (SVET).

Neste trabalho, as técnicas utilizadas para a verificagdo da corroséo localizada nas
diferentes zonas formadas apés o processo de soldagem por FSW, nas ligas de aluminio
2024-T3 e 7475-T651, foram: SECM, LEIS e EIS usando célula eletroquimica com abertura

de 1 mm de diametro.

3.7 Uso de técnicas locais para o estudo da corrosdo de materiais soldados

Um fator limitante na andlise de resultados de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica para as ligas de aluminio € que por este ser um metal passivo, os diagramas
de EIS representam variadas respostas das regides, tanto das regibes submetidas a
corrosdo localizada, como da regido ao redor da camada passiva. Dessa maneira, a
deteccdo da corroséo localizada apenas é possivel apds tempos relativamente longos de
ensaio, isto €, num momento onde o eletrodo encontra-se muito corroido, dificultando ainda
mais a avaliacao da influéncia dos fenbmenos locais de corrosdo (Annergren et al., 1999).
As principais técnicas utilizadas neste trabalho visam analisar os primeiros sinais da corroséao

localizada.

A espectroscopia de impedancia eletroquimica local (LEIS) tem mostrado ser
extremamente Util para descrever o acoplamento galvanico entre dois dominios adjacentes,
como a unido entre aluminio puro/cobre puro. Jorcin et al. (2008) observaram um aumento
da atividade catddica na interface entre os dois metais, desde os primeiros momentos de

imers&o em solucédo de 10°M de NazSOa.

Usando a mesma solugédo e o mesmo principio, Lacroix et al. (2009) estudaram a
unido entre aluminio puro/magnésio puro, que seria a primeira etapa de dissolu¢do das
particulas de fase S (Al2CuMg) da liga 2024. A técnica de LEIS permitiu revelar um efeito

prejudicial do acoplamento galvanico nos dois metais, sendo o resultado bastante
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consistente com o comportamento eletroquimico das particulas de fase S, que apresentam
uma dissolucdo do magnésio e uma depassivacado na matriz de aluminio, no contorno da

particula de fase S.

Em continuacgédo a esse estudo, Lacroix et al. (2012) ainda utilizando solucéo de 103
M de Na2SOs4, produziram uma juncéo entre ligas individuais e produzidas em laboratorio de
Al-Cu e Al-Cu-Mg, simulando o comportamento a corroséo da liga 2024, que ocorre entre as
particulas de fase S e a matriz. A técnica de LEIS demonstrou um comportamento capacitivo
da liga Al-Cu, enquanto que a liga Al-Cu-Mg foi o local onde apareceu forte reatividade. Os
resultados mostraram que a técnica € eficiente no estudo dos mecanismos de corrosao

envolvendo acoplamento galvanico.

Sidane et al. (2015), utilizaram a técnica de LEIS para estudar o comportamento das
ligas de aluminio comerciais 2050-T8 e 7449-T79 soldadas por FSW, em solucdo de 60 mM
de NaCl. Os experimentos confirmaram a existéncia de uma corrente local maior na zona
interfacial entre as diferentes ligas e também entre as diferentes zonas formadas pelo
processo de soldagem FSW.

O microscépio eletroquimico de varredura (SECM) também tem sido utilizado com o
objetivo de estudar a cinética da transferéncia de elétrons em ligas de aluminio.
Serebrennikova e White (2001) buscaram identificar as naturezas fisica e quimica dos
defeitos encontrados no filme de éxido de aluminio puro, de modo a determinar a relacéo
entre a quebra do filme passivo e a corrosao localizada. Os autores mostraram que a reacao

de reducdo ocorria nas falhas eletrdnicas presentes no 6xido nativo do aluminio puro.

Blanc et al. (2010), estudaram a unido entre aluminio puro/cobre puro, usando a
combinacédo das técnicas SECM e microbalanca eletroquimica de cristal de quartzo (EQCM).
Os resultados obtidos mostraram a dissolucdo do cobre, mesmo quando o potencial do

sistema era negativo, em relacéo ao potencial de corrosao do cobre puro.

Jensen et al. (2008), estudaram a transferéncia de elétrons na superficie da liga 2024-
T3, pela técnica SECM com auxilio das técnicas SEM/EDS, em solu¢do pouco corrosiva de
sulfato e mediador. Foi revelado que as particulas intermetalicas que continham cobre

exibiram atividade de transferéncia de elétrons significativamente maior do que a matriz.

Sidane et al. (2015), utilizaram a técnica de SECM para estudar o comportamento das

ligas de aluminio comerciais 2050-T8 e 7449-T79 soldadas por FSW, em solu¢do pouco
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corrosiva. Os resultados obtidos mostraram que houve uma diferenca da cinética
eletroquimica sobre a camada passiva do nugget, ou seja, na interface dos materiais. Esta

variacao foi atribuida & existéncia de um acoplamento galvanico entre as duas ligas.



4 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios

realizados foram divididos em quatro partes:
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caracterizagao

microestrutural, avaliacdo da resisténcia a varias formas de corrosdo, caracterizacao

eletroquimica e analise superficial. O esquema de organizacéo e a descricdo de todos 0s

ensaios realizados séo apresentados pela Figura 4.1.

Caracterizacao

Microestrutural

Avaliacdo da
resisténcia a
varias formas de
corrosao

Exposicdo em solucdo

Caracterizacéo
Eletroquimica

Analise

Superficial

Microscopia dptica agar-dgar OCP SEM -EDS
| | | |
Corroséo intergranular Curvas de polarizacdo
=l (ASTM G110-97) (anédica e catodica) XPs
[ | |
Corroséo por esfoliacéo
DSC (ASTM G34) EIS (global)
| | |
Ensaio de imersio em EIS (3 1mm de

Ensaio de microdureza

solucdode 0,1 M de Na,S0,
+ 1 mM de NaCl

exposicéo da superficie),
em diferentes regides
|

SEM - EDS LEIS
|
SECM (secéo
transversal)
Figura 4.1: Esquema da organizacdo dos ensaios realizados
4.1 Materiais

4.1.1 Ligas de aluminio

As chapas das ligas de aluminio 2024-T3 e 7475-T651, com espessuras de 2 mm,
foram fornecidas pela EMBRAER, ja soldadas pela técnica de soldagem por fricgdo (FSW).
As amostras utilizadas neste trabalho foram cortadas de uma mesma chapa, ou seja, 0s
corpos de prova pertencem a um mesmo lote de chapas e possuem 0s mesmos parametros

de soldagem.
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As composi¢cdes quimicas das ligas 2024-T3 e 7475-T651, conforme as respectivas

especificacdes, sdo apresentadas nas Tabelas 4.1 e 4.2.

Tabela 4.1: Composicdo quimica da liga 2024-T3

Elemento quimico Cu Mg Mn Fe Si Zn Cr Ti Outros
Teor % (m/m) 3,849 1218 0309 050 050 02 010 015 015
maéx max maéx max maéx max

% de aluminio é o balanco para 100%

Tabela 4.2: Composicdo quimica da liga 7475-T651

Elemento quimico Zn Mg Cu Cr Fe Mn Ti
Teor % (m/m) 5,2-6,2 1,9-2,6 1,2-1,9 0,18- 0,12 0,06 0,06
0,25 max max max

% de aluminio é o balanco para 100%

A fim de verificar se as amostras fornecidas continham as composi¢des especificadas,
foi realizado o ensaio direto e ndo destrutivo, através da técnica de espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de comprimento de onda, em amostras das ligas
2024-T3 e 7475-T651, respectivamente. Os resultados do ensaio sdo apresentados na
Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Composi¢Bes quimicas das ligas 2024-T3 e 7475-T651, obtidas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X por dispersdo de comprimento de onda

2024-T3 7475-T651
Elemento Teor (%) Teor (%)
Al 92,3+0,5 89,405
Mg 1,6+0,2 1,9+0,2
Si 0,11 + 0,02 0,15+ 0,02
P 0,03+0,01 0,03+0,01
S 0,02 + 0,01 0,05+ 0,01
Ca 0,04 £ 0,01 0,06 + 0,01
Ti 0,05+ 0,01 0,04 + 0,01
Cr 0,04 + 0,02 0,22 £0,01
Mn 0,64 + 0,06 0,02 + 0,01
Fe 0,16 £ 0,01 0,12 £ 0,02
Cu 45+0,5 1,7+0,2
Zn 0,03 +0,01 6,2+0,6

Destaca-se que os resultados sédo normalizados para 100% e referem-se a média e

desvio padrédo estimados para um nivel de confianca de 95%. Conforme comparacgao entre
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as Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3, foi possivel observar que as amostras fornecidas continham as

composic¢des quimicas conforme as respectivas especificacoes.

4.1.2 Solucdes

As solucbes foram preparadas com reagentes de grau analitico de pureza e agua

destilada. As solucdes utilizadas séo apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Solugbes utilizadas em cada ensaio apresentado na Figura 4.1

Ensaio Solucéo

Reagente Keller (10 ml de HF + 15 ml de HCI + 25 ml de HNOs; + 50

ml de agua destilada)

Microscopia 6ptica

TEM 20% de HNOs + 80% de metanol, a -30 °C

SEM 0,1 M de Na;SO4 + 1 mM de NacCl

Exposic&o em agar-agar 0,7 M de NaCl + 7 ml de indicador universal com 5 g de agar-agar,

em agua destilada a 100 °C

Corroséo por esfoliacdo 4,0 M de NaCl + 0,5 M de KNOz + 0,1 M de HNO3

57g de NaCl + 10 mL de H20: (30%), diluido em 1 L de agua

destilada

Corrosao intergranular

Ensaios eletroquimicos 0,1 M de Na:SO4 + 1 mM de NaCl e 0,1 M de Na>SO4

SECM 0,1 M de NazSO4 + 0,01 M de Hidroquinona + 5mM de H,SO4

XPS 0,1 M de Na;SO4 + 1 mM de NaCl

A solucao de reagente Keller foi utilizada para revelar os gréos e, dessa maneira, eles
puderam ser visualizados pela microscopia 6ptica. A solucdo de acido nitrico e metanol foi
utilizada no eletropolimento das amostras analisadas por TEM. A solucdo para o ensaio de
exposicao em agar-agar foi realizada a 100 °C, de forma a misturar o gel agar-agar a solucao
de cloreto de sodio e ao indicador universal. As solu¢des para os ensaios de verificacdo da
corrosdo intergranular e por esfoliacdo foram solugdes bem éacidas e agressivas. A solugéo
de sulfato de sédio, hidroquinona e &cido sulfurico foi utilizada no ensaio de SECM, e este

acreéscimo de hidroquinona para a estabilizacdo do meio. A solucédo de 0,1 M de Na2SO4 +
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1 mM de NaCl continha como reagente principal o sulfato de sodio, que € utilizado em
ensaios de corroséo, a fim de se verificar uma corrosdo generalizada das ligas, ou seja,
diminuir as interferéncias de corrosao por pites que possam ser formadas. A adicdo de 1 mM
de cloreto de sodio na composi¢éo do eletrolito, se deu em razao do eletrodo de referéncia
utilizado ser de Ag/AgCl, que se favorece de uma quantidade minimia de cloreto na solugéo,

para a estabilizacdo do potencial.

4.2 Métodos
4.2.1 Preparacgao das amostras

Para todos os ensaios, com excec¢ao do DSC e do TEM, as amostras foram embutidas
em resina epoxidica, via processo de embutimento a frio. A fim de evitar problemas causados
por frestas — possivelmente - geradas por falhas no embutimento, antes de serem embutidas
as amostras passaram por um processo de cataforese, que deposita uma camada plastica

(revestimento organico) sobre a amostra e ajuda a isola-la.

As amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio na seguinte ordem: 400,
600, 1200 e P4000. Em seguida, foram polidas com solucdo de alumina e 4gua destilada.
Apoés cada lixamento e o polimento final, as amostras eram lavadas com agua destilada e

secadas em jato de ar.

4.2.2 Caracterizagdo microestrutural por microscopia Optica

Para revelar a microestrutura de cada zona individual da solda, utilizou-se ataque
metalografico de Keller (solu¢do descrita na Tabela 4.4), durante 30 segundos. Em seguida,

as amostras eram lavadas com agua destilada e secadas em jato de ar.

4.2.3 Caracterizagcdo microestrutural por TEM

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmisséo (TEM) foram obtidas
utilizando o equipamento da marca JEOL, modelo JEM-2100, operando em 200 kV. As
amostras analisadas no TEM foram lixadas, em lixa de carbeto de silicio 1200, com extremo

cuidado, até que a espessura da amostra tivesse aproximadamente 100 um. Em seguida,
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foram preparados pequenos discos, de aproximadamente 20 mm de diametro, por processo
de eletroerosdo. Novamente as amostras foram lixadas, manualmente, até que os discos
tivessem espessuras mais finas e isso facilitasse o polimento eletrolitico, feito no
equipamento da Tenupol-Struers, com a solucédo indicada na Tabela 4.4. A determinacéo da
composicao dos precipitados intragranulares e intergranulares foram realizadas por STEM,

com o auxilio de um detector EDX, modelo Oxford X-MaxN SDD.

4.2.4 Caracterizagdo microestrutural por SEM/EDS

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM) foram obtidas
utilizando o equipamento da marca FEI, modelo Quanta 600. A tensdo de aceleracéo
utilizada para a obtencédo das imagens foi de 15 ou 20 keV. Ambos o0s equipamentos estavam
acoplados a um espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS), com limite de
deteccdo da ordem de 1% (m/m), de modo que era possivel a realizacdo de microandlises
quimicas semiquantitativas elementares (com penetracdo de feixe e resolucédo lateral
estimada da ordem de 1 uym a 3 pm). As imagens foram obtidas com elétrons
retroespalhados e elétrons secundarios. As amostras foram obtidas de amostras polidas em

alumina ou apGs serem expostas as solucdes de ensaio.

4.2.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica que avalia a diferenca de
temperatura entre a amostra analisada e uma referéncia, enquanto ambas sao submetidas
a uma programacado de rigoroso controle e temperatura (Machado e Matos, 2004). Essa
diferenca de temperatura permite medir as liberacdes e absorcdes de energia durante um
ciclo térmico, por exemplo, durante a transformacéo de fases, recuperacao e recristalizacdo

de uma liga metélica.

As medidas de DSC foram obtidas pelo aparelho 822 Mettler-Toledo, sob atmosfera
de nitrogénio com grau de pureza de 99,999%, na faixa de temperatura entre 50 °C e 550 °C,

a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

As amostras foram cortadas de cada zona formada apds a soldagem por FSW, em

guadrados com dimensdes de 4 mm x 4 mm e espessura de 2 mm. As amostras eram
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colocadas em cadinhos de aluminio, com elevada pureza, de 5 mm de diametro. Os cadinhos
vazios foram usados como referéncia, pois sdo compostos de aluminio. Tanto a amostra
inserida no cadinho quanto o cadinho vazio (referéncia) foram colocados sobre um disco
metélico, com o fluxo do calor diferencial sendo controlado por termopares. Como resultado,
foram obtidas as curvas de DSC de cada amostra, apresentadas como fluxo de calor em

funcdo da temperatura ou do tempo.

4.2.6 Ensaio de microdureza

O ensaio de microdureza Vickers HV 0.5, com carga de 50 gf, foi realizado pelo
microdurémetro modelo DuraScan 70, marca Emco-Test. As medidas de microdureza foram
obtidas ao longo da superficie da amostra, no sentido do MB da liga 2024-T3 ao MB da liga
7475-T651, conforme indica a Figura 4.2.

Figura 4.2: llustragdo esquematica da regido onde foram realizadas as medidas de microdureza
destacada pelas linhas tracejadas em vermelho

Todas as impressdes geraram um mapa de microdureza, realizado pelo software
Ecos Workflow (versédo V.2.11.0). A partir desse mapa de dureza, foi feito um gréfico do perfil
das microdurezas ao longo das diferentes regides formadas ap6s o processo de soldagem
por FSW.

4.2.7 Exposicdo em solucéo de agar-agar

Este procedimento foi utilizado com o objetivo de identificar macroscopicamente a a
variagdo de pH entre as diferentes regibes formadas apds a solda, bem como entre as
diferentes ligas, e seguir sua evolugcdo em fungdo do tempo de exposicdo a um ambiente
corrosivo. A solucdo de agar-agar foi preparada misturando-se 5 g deste componente em

100 ml de solugéo de 0,7 M de NaCl 0,7 M contendo 7 ml de indicador universal de pH e o
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restante de agua deionizada, a 100 °C. Para a realizacdo do ensaio, as amostras polidas
foram colocadas em uma placa de Petri, sendo recobertas com a solucdo de agar-agar com
uma espessura entre 1 e 2 mm. As modificagfes na coloragdo da solugéo sobre a superficie
foram registradas, fotograficamente, durante 8 horas.

4.2.8 Corrosao intergranular

O ensaio de corrosao intergranular foi realizado conforme a norma ASTM G110-97, a
fim de analisar quais eram as regifes mais suscetiveis a este tipo de corrosdo, apos o
processo de soldagem por FSW. A amostra polida, e embutida em resina, foi submetida a
solucdo de 57g de NaCl + 10 mL de H202 (30%), diluido em 1 L de agua destilada, durante

6 horas a temperatura ambiente e em recipiente inerte.

ApoOs as 6 horas de exposicdo na solucdo supracitada, a amostra foi limpa com agua
destilada e seca em jato de ar, onde foram tiradas fotografias e realizadas imagens, por SEM,
da superficie das diferentes zonas microestruturais. Em seguida, foi retirada da resina, de
maneira bem delicada e embutida de maneira com que ficasse evidenciada a sua sec¢éo
transversal, a fim de analisar o ataque profundamente. Apds o embutimento, a secéo
transversal foi lixada até a lixa P4000, polida em solucédo de alumina e agua e atacada com
reagente Keller. Por fim, foram realizadas imagens, por microscopia 6ptica, de todas as

regides da secdo transversal da amostra.

4.2.9 Corroséo por esfoliagéo

O ensaio de corrosao por esfoliacéo foi realizado conforme a norma ASTM G34-01, a
fim de analisar quais eram as regides, formadas apds o processo de soldagem por FSW,
mais suscetiveis a este tipo de corrosdo. A amostra polida, e embutida em resina, foi
submetida a solucéo de 4,0 M de NaCl + 0,5 M de KNOs + 0,1 M de HNOs3, durante 48 horas
a temperatura ambiente e em recipiente inerte. Além da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-
T651 soldadas por FSW, também foram analisadas amostras dos MB das ligas 2024-T3 e

7475-T651, como forma de comparagdo do comportamento.

Apbs as 48 horas de exposicdo na solucdo supracitada, as amostras foram limpas

com agua destilada e secas em jato de ar, onde foram tiradas fotografias. Em seguida, foram
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retiradas da resina, de maneira bem delicada e embutidas de maneira com que ficassem
evidenciadas as respectivas secdes transversais, a fim de analisar o ataque profundamente.
Apds o embutimento, as secdes transversais foram lixadas até a lixa P4000, polidas em
solucdo de alumina e a4gua e atacadas com reagente Keller. Por fim, foram realizadas
imagens, por microscopia éptica, de todas as regides das respectivas sec¢des transversais

das amostras.

4.2.10 Preparacédo da célula eletroquimica para os ensaios

A célula eletroquimica, utilizada para todos os ensaios eletroquimicos, era composta
de vidro, com abertura de 30 mm para o encaixe do eletrodo de trabalho, em sua parte
inferior. O contra-eletrodo utilizado foi uma rede de platina, que era capaz de circundar toda
a célula e, assim, permitir a distribuicdo uniforme de corrente. O eletrodo de referéncia
utilizado foi de prata/cloreto de prata (solucdo saturada de KCI). A Figura 4.3 apresenta uma

ilustracdo esquematica da célula eletroquimica utilizada.

Eletrodo de
referéncia

Contra-eletrodo

Eletrodo de trabalho

Figura 4.3: llustracdo esquemética da célula eletroquimica utilizada para as medidas de EIS

4.2.11 Medidas de potencial em circuito aberto (OCP) em fungéo do tempo de ensaio

Com o intuito de verificar o tempo de estabilizacdo das ligas utilizadas, foram

realizados ensaios de potencial de circuito aberto. Os ensaios foram realizados utilizando
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um potenciostato modelo Parstat 2273, conectados a um microcomputador e controlados

por meio do software PowerSuite.

4.2.12 Curvas de polarizacéo

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas, anddicas e catddicas, foram obtidas
com velocidade de varredura de 0,166 mV s, utilizando um potenciostato modelo Parstat
2273, conectados a um microcomputador e controlados por meio do software PowerSuite.
As curvas anddicas e catddicas foram obtidas em areas de 4,8 cm’, como forma de
comparacao entre as amostras das ligas 2024-T3 e 7475-T651 sem solda e com solda. As
varreduras catodicas e anddicas foram iniciadas em 30 mV, respectivamente, acima ou
abaixo do OCP. As curvas de polarizacdo catédicas foram até um potencial de n = -1.500
MVocpr/Ag/AgCI/KClsar), € as curvas de polarizacdo anddicas foram até um potencial de n =
+ 400 mVocpr/Ag/AgCI/KClsa.

As curvas de polarizacdo anddicas realizadas pela célula eletroquimica com pequena
abertura foram obtidas com velocidade de varredura de 0,500 mV s, utilizando os mesmos
equipamentos, porém em areas de 0,8 mmz2, a fim de se compreender o comportamento
isolado de cada zona formada nas ligas, apdés o processo de soldagem por FSW. As
varreduras foram iniciadas em -30 mV abaixo do OCP e foram até um potencial de n = + 400
MVocp/Ag/AgCI/KCl(sat).

4.2.13 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Os diagramas de impedancia global foram obtidos no modo potenciostatico, na faixa
de frequéncia de 63 kHz a 10 mHz, com 9 pontos por década e 20 mV (rms) de amplitude
de perturbacdo. Os equipamentos de controle foram definidos no item anterior. Assim como
para as curvas de polarizacdo potenciodinamicas, foram realizados ensaios em amostras
das ligas 2024-T3 e 7475-T651 com e sem solda, em areas de 4,8 cm?, como forma de

comparagéo entre os respectivos comportamentos.

Ainda com 0s mesmos equipamentos e seguindo 0S mesmos parametros, 0s
diagramas de impedéancia foram realizados numa célula eletroquimica com dimensofes

menores em relacdo a célula (area de 0,8 mmg?) apresentada na Figura 4.3. O intuito desse
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ensaio era a avaliacao isolada das diferentes zonas formadas apés o processo de soldagem,
por FSW, nas ligas de aluminio 2024-T3 e 7475-T651. A abertura da célula, junto a superficie
do eletrodo de trabalho tinha 1,0 mm de didmetro. As fotografias da Figura 4.4 apresentam

a célula eletroquimica supracitada.

%

1;}\\\

Figura 4.4: Ftografias da célula eletroquimica, com g 1,0 mm de abertura, utilizada para a analise
em diferentes zonas formadas ap0ds o processo de soldagem por FSW.

4.2.14 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica local (Local Electrochemical

Impedance Spectroscopy — LEIS)

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica local (LEIS) € uma evolucéo
da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). Esta permite obter informagdes em
escalas muito menores, utilizando exatamente os mesmos principios da espectroscopia de
impedancia eletroquimica. A utilizagdo desta técnica surgiu da necessidade de se conhecer
o comportamento em defeitos locais (inicio de ataque ou mecanismos da quebra do filme
passivo, por exemplo), em razdo da espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
avaliar apenas o comportamento médio de toda a superficie exposta da amostra (Lillard, et
al., 1992).

Ha duas formas de realizar medidas com a técnica de espectroscopia eletroquimica
de impedancia local (LEIS). A primeira é por adaptacao do SVET a polarizacdo em corrente
alternada (Bayet et al., 1997). A segunda é pela utilizacdo de uma sonda (bieletrodo), como

utilizado neste trabalho (Galicia, 2006).
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De maneira simplificada, a utilizacdo desta sonda permite avaliar a diferenca de
potencial em regime alternado (potencial CA) entre as duas pontas da sonda (bi-eletrodo),
que é colocada em distancias milimétricas da superficie do eletrodo de trabalho (Zou et al.,
1997; Bayet et al.,, 1997). Como essa diferenca de potencial pode ser considerada
proporcional ao gradiente de potencial nas vizinhangas das pontas do bi-eletrodo, a
densidade de corrente local pode ser calculada usando uma relagéo relativamente simples
oriunda da lei de Ohm (Bayet et al., 1997).

As medidas de espectroscopia de impedancia local (LEIS) foram realizadas no
Laboratoire Interfaces et Systemes Electrochimiques (LISE), por um sistema ndo comercial,
constituido por um analisador de resposta de frequéncia (FRA) de quatro canais da marca
Solartron (modelo 1254), que permite medir as impedancias global e local, paralelamente. O

esquema de montagem e funcionamento do sistema é demosntrado na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Esquema do sistema de medidas de LEIS e EIS, do LISE (Laboratoire Interfaces et
Systemes Electrochimiques)

O FRA é ligado a um potenciostato fabricado no proprio laboratorio, que possibilita a
obtencdo de medidas de correntes relativamente baixas em razdo de sua alta impedancia
de entrada, e a um amplificador diferencial de ganho variavel (de 10 a 2000 vezes), utilizado
para amplificar as variagOes locais de potencial. Para a movimentagcédo do bi-eletrodo, foi

utilizado um motor de posicionamento da marca Newport (modelo UTM 25), que apresenta
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uma resolucao espacial de 0,2 um por passo. A aquisi¢ao de dados foi possivel pelo software

Fracon, desenvolvido pelo LISE.

A célula eletroguimica utilizada nos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica local era composta da mesma maneira do que a célula utilizada para os
ensaios de EIS (ver Figura 4.3), porém com a insercao do bi-eletrodo (Figura 4.6), ou seja,

com o bi-eletrodo a célula passava a contabilizar cinco eletrodos no total.

Eletrodo de

. referéncia
Bi-eletrodo

— B

Contra-eletrodo

Eletrodo de trabalho
Figura 4.6: llustragdo esquemética da célula eletroquimica utilizada para as medidas de LEIS.

As medidas locais foram obtidas por um bi-eletrodo, sendo as medidas locais
denominadas local e local interfacial. Todas as medidas de LEIS foram realizadas com
controle potenciostético, ou seja, a cada medida o potencial em circuito aberto era ajustado
no potenciostato, e numa faixa de frequéncia entre 63 kHz e 10 mHz (EIS), e entre 63 kHz e
alguns Hz (LEIS), com 7 pontos por década logartitmica e 30 mV (rms) de amplitude de
perturbacdo. A ndo exatidao da faixa de baixa frequéncia, em LEIS, ser& explicada no item

4.2.5.2 (Deteccao de sinais em LEIS e seus limites)

O bi-eletrodo foi confeccionado da seguinte maneira: utilizava-se um micro tubo teta
(o 1,5 mm) de borossilicato, com uma diviséria interna e aquecia-se sua extremidade, a fim
de modelar e deixar 0 micro tubo com uma curva, praticamente um ‘L’, que permitia que a
sua face ficasse a 90° em relagéo a superficie do eletrodo de trabalho e, assim, se medisse
as diferencas de campos elétricos gerados (discutidos no proximo item). Apds a modelagem
do micro tubo, soldavam-se dois fios pequenos de prata (g 160 pum) a dois fios maiores de

cobre (g 200 um), respectivamente, a fim de dar maior sustentacdo aos fios presos pelos
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conectores jacarés do equipamento e também para evitar o desperdicio dos fios de prata.
Em seguida, esses fios soldados passavam por um processo de cataforese e secagem, em
forno, para manterem-se isolados, em seu estado final. Entdo, os fios isolados eram
inseridos cada um em uma parte do micro tubo, com a ponta dos fios de prata expostas na
face modelada. Posteriormente, com o auxilio de uma seringa, inseria-se resina epoxi
(utilizada para embutimento a frio) e esperava-se a secagem. Apos o tempo de cura da
resina, lixava-se a ponta do micro-tubo com lixa de carbeto de silicio #1200. A Figura 4.7

apresenta as fotografias de um bi-eletrodo confeccionado durante este trabalho.

Bi-eletrodo ~ Bi-eletrodo

Figura 4.7: Fotografias de um bi-eletrodo, confeccionado no LISE

As pontas de prata (inertes) do bi-eletrodo ou agem como eletrodos de referéncia, ao
medir a diferenca de potencial CA, na solugdo. A Figura 4.8 apresenta um esquema de
representacdo do funcionamento do bi-eletrodo e seus parametros, como as distancias entre
a superficie do eletrodo de trabalho e a ponta inferior do bi-eletrodo (h), o diametro das
pontas dos fios de prata e a distancia entre as pontas (d), para o bi-eletrodo. O entendimento
desses parametros sera fundamental para a compreenséao dos célculos para a avaliacédo da

impedancia local.

Eletrodo de trabalho
1
() (b)

Figura 4.8: Esquema de representacao do (a) bi-eletrodo e sua atuacdo, em LEIS; e (b) ilustracdo
esquematica das pontas do bi-eletrodo.
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A corrente local é entdo obtida pela medida da diferenca de potencial entre as duas
pontas do bi-eletrodo (‘d’, da Figura 4.8 (b)), enquanto que o potencial local € medido pela
diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o micro-eletrodo de referéncia mais

préoximo a sua superficie (‘h’, da Figura 4.8 (a)).

4.2.14.1 Defini¢Bes e célculos de impedancias locais

Conforme descrito anteriormente, e proposto por Huang et al. (2011), com a utilizagéao
do FRA quatro canais e do bi-eletrodo, € possivel medir, simultaneamente, as impedancias
global, local e local interfacial.

4.2.14.1.1 Calculos de impedancias locais (local, local interfacial e local 6hmica),

medidas com o bi-eletrodo

A segquir, serdo apresentados os célculos de deducéo das impedancias locais (local,
local interfacial e local 6hmica). Essas impedancias locais serdo representadas, daqui em
diante, com a letra z mindscula, de maneira a serem diferenciadas da impedancia (global),

cujo o simbolo é o Z maiulsculo.

Para as medidas eletroquimicas locais, a densidade de corrente CA local — iloc(Ww) —
pode ser obtida através da lei de ohm (eq. 4.1).

AVpontas (w)xk

- (eq. 4.1)

lioc (w) =

onde, k representa a condutividade elétrica, AVpontas(w) a diferenga de potencial CA
entre as duas pontas do bi-eletrodo e d a distancia entre as duas pontas do bi-eletrodo (ver
Figura 5).

A impedéancia local (z) é obtida através do calculo entre o potencial medido entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia padréo, conforme medido em EIS, porém em
relacdo a corrente local (eq. 4.2).

2(@) = =T T o Xk (eq. 4.2)
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onde, V(w) — @,.r representa o potencial CA entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo

de referéncia padréo, em solucéo.

A impedancia local interfacial (zo) € obtida através do calculo do potencial medido
entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia posicionado mais préximo ao limite
da dupla camada difusa, no caso a ponta inferior do bi-eletrodo, em relacdo a corrente local
(eq. 4.3).

@)= Bo(@) _ @)= Bo(w)
ijoc(w) AVpontas(w)

Zo(w) = X % (eq. 4.3)

onde, V(w) — @,(w) representa o potencial CA entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia mais proximo da camada difusa (ponta inferior do bi-eletrodo), em

solucéo.

Porém, quando se realiza o ensaio, torna-se impossivel posicionar a ponta inferior do
bi-eletrodo, que funciona como eletrodo de referéncia, nessa posicdo exata do limite da
camada difusa e, portanto, ndo é possivel verificar as diferencas de potencial nessas
condi¢cbes (Huang et al., 2011). Entretanto, leva-se em conta essa diferenca de altura entre
a superficie do eletrodo de trabalho e a ponta mais baixa do bi-eletrodo (‘h’, da Figura 5-a),
de acordo com a equacéao 4.4.

7(w)- B, _ 7(w)- By,
ijoc(w) AVpontas(w)

zZp(w) = x % (eq. 4.4)

onde, V(w) — @, representa a diferenca de potencial CA entre o eletrodo de trabalho
e a ponta inferior do bi-eletrodo (ponta mais proxima a superficie do eletrodo de trabalho)
localizada a distancia ‘h’ (ver Figura 5). Entretanto, a equacao 4.4 so é valida sob a suposicao
de que a propagacéo de corrente na solucdo pode ser negligenciada, como previu Zou et al.
(1997).

Por fim, pode-se calcular a impedéancia 6hmica local (ze), que € a diferenca entre a
impedancia local (z) e a impedancia local interfacial (zo), de acordo com a equacéao 4.5.

Ze(w) = z(w) — zo(w) (eq. 4.5)

Contudo, conforme explicado anteriormente, sob o ponto de vista pratico, a
impedancia interfacial local (zo) deve ser considerada em funcéo da diferenca de altura entre
a ponta inferior do bi-eletrodo e a superficie do eletrodo de trabalho (‘h’, da Figura 5-a), ou
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seja, zn(w). Dessa maneira, a impedancia dhmica local (ze) também deve levar em

consideracao o ponto de vista pratico, de acordo com a equacgéao 4.6.
Zen(w) = z(w) — zp(w) (eq. 4.6)

Como a montagem experimental permite obter, simultaneamente, as impedéancias
local e local interfacial, a impedancia 6hmica local (ze) pode ser calculada com o auxilio de

calculo indireto.

4.2.14.1.2 Deteccdao de sinais em LEIS e seus limites

A técnica de espectroscopia de impedancia local (LEIS) apresenta falha na aquisicdo
de dados em baixa frequéncia. Ressalta-se que, a técnica é sempre baseada na medida de
diferenca de potencial realizada pelo bi-eletrodo, em solucéo, em regiées muito proximas a
interface do eletrodo de trabalho. O principal fator limitante da técnica é o valor da deteccao
de diferencas potenciais — da ordem de 1 nV — as quais 0s equipamentos comerciais sdo
limitados. O aumento da impedancia interfacial nessa regido, em solucao, reduz a corrente,

dificultando dessa maneira a aquisi¢cdo de dados em baixa frequéncia.

A fim de entender o problema na pratica, Huang et al. (2011) realizaram diferentes
ensaios, seja verificando a interferéncia entre as distancias das pontas dos bi-eletrodos, seja
a interferéncia do valor da capacitancia, e também pela associacdo, em paralelo, do

capacitor e uma resisténcia.

Os autores (Huang et al., 2011) simularam medidas de LEIS, num eletrodo de trabalho
com didmetro de 0,5 cm e mantiveram fixas as distancias entre a superficie do eletrodo de
trabalho (h), em 100 um, e entre as pontas do bi-eletrodo (d), em 50 pm. Com isso, foi
possivel observar que, se for considerado que a interface funciona como um capacitor puro
com capacitancia de 10 pF, o limite de frequéncia para deteccéo de um sinal 1 nV é de cerca
de 0,5 Hz (ver Figura 4.9).
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Figura 4.9: Diferencas de potenciais calculadas para um eletrodo de disco plano com raio de 0,25
cm, mantendo fixo ‘h’ (distancia entre a superficie do eletrodo de trabalho e a ponta inferior do bi-
eletrodo) em 100 ym e ‘d’ (distancia entre as pontas do bi-eletrodo) em 50 um. Para a realizacao
destes célculos, foram mantidos fixos os seguintes parametros: k = 0,01 Scm™; ro = 0,25 cm; Co = 10
MF; R = infinito (capacitor puro) e R = kQ; AV = 30 mV,, (Huang et al., 2011).

Como esta situacdo representa um eletrodo idealmente poléarizavel ou bloqueado,
supde-se que ao diminuir o valor da capacitancia, o limite em frequéncia tende a aumentar
e, ao aumentar o valor de capacitancia, o limite de frequéncia tende a diminuir, pois 0
aumento da capacitancia diminui a impedancia da interface e aumenta a corrente em solucao,
o que facilita a medida do sinal. Além disso, quando se associa este capacitor com uma
resisténcia (de 1kQ), ou seja, onde a reacao € controlada por transferéncia de carga, a
diferenca de potencial detectada em baixas frequéncias se estabiliza em 500 nV, e assim
encontra-se acima do limite de deteccéo dos potenciostatos comerciais. Neste caso, pode-
se presumir que aliado a esse aumento no valor da resisténcia do sistema, em paralelo,
ocorrerd uma reducdo da diferenca de potencial medida em baixas frequéncias, pois
ocorrerd um aumento da impedancia interfacial, que diminui a corrente em solugéo e,

consequentemente, dificulta a deteccao de sinais pelo bi-eletrodo (Huang et al., 2011).

Em seguida, Huang et al. (2011), verificaram a interferéncia no limite de detec¢éo da
diferenca de potencial em funcdo da distdncia entre as pontas do bi-eletrodo (d) e a

frequéncia, conforme apresenta a Figura 4.10.
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Figura 4.10: Diferencas de potenciais calculadas para um eletrodo de disco plano com raio de 0,25
cm, mantendo fixo ‘h’ (distancia entre a superficie do eletrodo de trabalho e a ponta inferior do bi-
eletrodo) em 50 um e variando ‘d’ (distancia entre as pontas do bi-eletrodo). Para a realizagéo destes
calculos, foram mantidos fixos os seguintes parametros: k = 0,01 Scm; ro = 0,25 cm; Co = 10 pF; R
= infinito (capacitor puro) e R = kQ; AV = 30 mVy, (Huang et al., 2011).

Considerando o mesmo eletrodo de trabalho do ensaio descrito anteriormente a uma
capacitancia de 10 yF e uma resisténcia de 1 kQ, em paralelo, com distancia fixa de 50 um,
entre o bi-eletrodo e o eletrodo de trabalho, Huang et al. (2011) verificaram que havia uma
diminuicdo da diferenga de potencial, quando se diminuia a distancia entre as duas pontas
do bi-eletrodo (d), atingindo o limite de 1 nV para uma distancia um pouco inferior a 1 pm. E
interessante compreender que, caso o bi-eletrodo esteja posicionado, por exemplo, a uma
distdncia mais longe a superficie do eletrodo de trabalho (aumento de ‘h’), as correntes
sentidas pelo bi-eletrodo serdo menores e, portanto, o valor de ‘d’ devera ser maior, para

superar o limite de deteccao de diferenca de potencial.

4.2.14.1.3 Validagéo do sistema de medidas para LEIS

Apoés a confeccao do bi-eletrodo e ajuste na aparelhagem, torna-se necessaria a
conferéncia de medida, que foi realizada através dos ensaios simultaneos, de EIS e LEIS,
num eletrodo de trabalho de Pt (g 1 cm) e solugdo de ferri/ferrocianeto de potassio
(KsFe(CN)s/KaFe(CN)s), que € um sistema com comportamento eletroquimico conhecido e
que possui o par redox Fe®*/Fe?*, cuja a reacdo interfacial € controlada por difuséo, conforme

a equacao 4.7.
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Fe3+ + e- — Fe2+ (eq. 4.7)

Como o eletrodo de trabalho e solugdes séo idénticas para as medidas, o diagrama
global (Z) deve estar de acordo com o diagrama local (z). A solucéo utilizada para as medidas
de avaliacdo do sistema, neste trabalho, foi composta de ferri/ferrocianeto de potassio 0,01
mol L't em KCI 0,5 mol L.

4.2.15 Microscopia eletroquimica de varredura (SECM)

A microscopia eletroquimica de varredura (SECM) é uma técnica que utiliza um ultra-
microeletrodo (UME) como sensor local. Este deve ser levado a vizinhanca de uma superficie
a fim de sondar suas reatividades locais (Mirkin et al., 2011; Wittstock et al., 2007). Trata-se
de uma técnica derivada do microscépio de varredura por tunelamento eletrénico (STM) e
do microscépio de forca atdmica (AFM), cuja diferenca principal em relacdo a estas técnicas
€ sua sensibilidade quimica e o uso de ions em soluc¢éo, utilizado como gerador de resposta.

Uma ilustracdo esquematica do equipamento é apresentada na Figura 4.11.

Controlador
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Figura 4.11: llustracdo esquematica do equipamento utilizado para realizar ensaios de microscopia
eletroquimica de varredura - SECM (adaptado de Ventosa e Schuhmann, 2015).
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Conforme ilustrado na Figura 4.11, o ultra-microeletrodo (eletricamente ativo), que foi
produzido pelo proprio usuario no LISE, se aproxima da superficie do substrato a ser
analisada, auxiliado pelas reagfes que ocorrem entre o eletrélito e a superficie do substrato,

e capta a corrente faradéica gerada pelas reacdes eletroquimicas das espécies em solucao.
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A técnica € baseada no deslocamento da sonda (ultra-microeletrodo) acima do
substrato, em regifes muito préximas a ele, sem que ambas se toquem. O substrato pode
ser isolante ou condutor. No modo amperométrico, a sonda € polarizada a um potencial tal
que o mediador redox (um oxidante, por exemplo) seja reduzido. Logo que a sonda se
distancia do substrato, a corrente obtida € a corrente estaciondria, i“sonda (€. 4.8), limitada

pela difusédo (Ver Figura 4.12).
i®sonda = 4nFDCa (Eq 48)

onde, n € o numero de elétrons trocados, F é Faraday, D o coeficiente de difusgéo e
Ca a concentracao da espécie eletroativa.

Ultra-microeletrodo

Fio de Pt

—
Isolante (vidro)

j

Substrato isolante

Figura 4.12: Representacao do modo ‘feedback negativo’ (substrato isolante) e ‘feedback positivo’
(substrato condutor)

O deslocamento do eletrodo em direcao perpendicular a superficie do substrato
permite tracar as curvas de aproximacao, que representam a variacdo de corrente da sonda
(ultra-microeletrodo) em funcdo de sua distancia ao substrato (d). Quando o ultra-
microeletrodo se aproxima de um substrato isolante, a difusdo das espécies é impedida,
provocando uma diminui¢cdo da corrente. Isso pode ser visto num grafico como uma curva
que vai de um valor maior a um valor menor (‘feedback negativo’). Quando o ultra-
microeletrodo se aproxima de um substrato condutor, as espécies reduzidas na ponta do
ultra-microeletrodo podem reagir com o0 substrato para se oxidar e retomar dessa forma o
oxidante. Nesse caso, ha um aumento de corrente, que pode ser visto num grafico como

uma curva que vai de um valor menor a um valor maior (‘feedback’ positivo).

Em virtude de sua resolucdo espacial e sensibilidade eletroquimica, o SECM ¢é capaz
de estudar minuciosamente as reacdes eletroquimicas, e tem capacidade de solucionar

problemas complexos que ocorrem durante a corrosdao de um metal (Bastos et al., 2005),
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medindo os valores de corrente relacionados as reacdes eletroquimicas que ocorrem na
superficie do substrato (entre o metal a ser estudado e o eletrdlito escolhido). Cada reacao
apresenta um potencial caracteristico. Se o ensaio for realizado em solugdes adequadas, €
possivel a deteccdo de gradientes de concentracdo de espécies das reacdes (reagentes ou
produtos) que ocorrem na superficie do substrato, ou seja, uma forma localizada, indireta e
nao intrusiva no estudo do processo corrosivo. Como as medidas sdo extremamente
localizadas, as eventuais mudancas de corrente e a resisténcia da solu¢cdo ndo causam
efeitos significativos nos resultados. Diversas analises podem ser realizadas pelo método,
como curvas de aproximacao (nosso caso), voltametria ciclica, potencial de circuito aberto,

entre outras (Mirkin e Horrocks, 2000).

4.2.16 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

Com o intuito de compreender o comportamento eletroquimico das ligas 2024-T3 e
7475-T651 soldadas por FSW, foram avaliadas as superficies de diferentes regides da solda,
pela técnica de espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS, do inglés X-Ray
Photoelectron Spectroscopy), antes e apds exposicao em solucdo de 0,1 M de Na2S0O4 + 1
mM de NaCl. Esta € uma técnica de andlise da superficie que permite determinar a
composi¢cdo quimica do material estudado, assim como informagfes sobre o estado de

oxidacdo de certos elementos e sobre as naturezas de ligacoes.

A caracterizacdo da composicao quimica e das espessuras de 6xidos de aluminio das
amostras foi realizada por um analisador VSW HA 100 — VSW Scientific Instrument LTDA®
(Manchester, Inglaterra), alocado no Laboratério de Fisica de Superficies (GFS), do Instituto
de Fisica Gleb Wataghin, da Universidade Estadual de Campinas.

O principio da técnica é baseado sobre o fendmeno fotoelétrico, sendo os fétons
monoenergéticos de Al Ka (usado neste trabalho), com energia de 1486,6 eV, emitidos sobre
a superficie do material estudado, que é confinado numa camara com ultra-vacuo, a fim de
evitar a contaminacao pela atmosfera residual. A incidéncia desses fotons faz com que os
elétrons da amostra adquiram energia cinética Ec, que passam a ser denominados como
fotoelétrons. Esses fotoelétrons percorrem o material, interagindo com os outros elétrons
presentes por meio de colisBes elasticas e inelasticas, onde alguns desses elétrons
conseguem atravessar a superficie e, dessa maneira, sdo detectados por um analisador de

elétrons (ver Figura 4.13).
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Figura 4.13: Efeito fotoelétrico
A energia cinética (Ec) dos fotoelétrons ejetados € obtida pela equacéo de Einstein:
Ec=hv-Ev- o (Eq. 4.9)

Onde hv é a energia do foton incidente (neste trabalho: 1486,6 eV), Eb € a energia de

ligacdo deste elétron em relagdo ao nivel de Fermi e ¢ é a funcéo de trabalho do analisador.

O detector de elétrons contabiliza a quantidade de fotoelétrons com determinada
energia cinética num certo intervalo de tempo. Através da captacdo desses dados obtidos
pelo detector, torna-se possivel a plotagem de um espectro da contagem de elétrons
(intensidade) em funcdo da energia de ligacdo, conforme mostra a equacdo 4.9. A
identificacdo dos elementos presentes na superficie é feita diretamente pela determinacao
das energias de ligacao dos picos obtidos no espectro, oriundos dos fotoelétrons dos niveis
mais internos (niveis do caroco). A intensidade dos picos fornece informacédo quantitativa
sobre a composicdo da superficie, enquanto que a posicdo exata do pico indica o estado

quimico do atomo emissor (Briggs e Seah, 1976).

Uma caracteristica importante do XPS é a sua capacidade de distinguir o mesmo
atomo em diferentes ambientes quimicos, que € possivel em razao da energia de ligacao de
um elétron no atomo ser sensivel as mudancgas que podem ocorrer na densidade de carga
em torno desse atomo, causadas geralmente pela formacéo de novas ligagdes quimicas,

como a oxidacdo. Esse fato causa um deslocamento na energia de ligagcao de todos os
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elétrons do atomo, que podem variar de 0,1 eV a 7 eV (Barbieri et al., 2004; Prabhakaran e
Ogino, 1995).

Como o interesse na utilizacao desta técnica foi a verificacdo das possiveis evolucdes
de produtos de corrosao e, consequentemente, diferentes estados de oxidacdo da camada
de passivacao das ligas de aluminio, antes e apds exposi¢cdo em solucéo corrosiva, foram
determinadas as espessuras das camadas de 6xido.

Quando a camada de 6xido das ligas de aluminio € relativamente pequena (entre 7,5
e 8,5 nm), os picos dos espectros de XPS podem distinguir o aluminio metéalico e o 6xido de
aluminio, conforme as diferentes energias de ligacdo caracteristicas de cada uma delas,

conforme apresenta a Figura 4.14 (Strohmeier, 1990).

Oxido de aluminio

Al metalico

Intensidade (u.a)

78 76 74 72 70
Energiade ligacao (eV)

Figura 4.14: Espectro de XPS, em alta resolucédo, mostrando as diferentes energias de ligacdo dos
picos de aluminio (Al2p), aluminio metélico e 6xido de aluminio, obtidos de uma liga de aluminio 5086
(adaptado de Strohmeier, 1990)

A comparacao entre as intensidades relativas dos picos de aluminio (Al2p), ou seja,
do 6xido de aluminio e do aluminio metalico, permitem a determinacgdo da espessura relativa
da camada de Oxido. Carlson (1982) demonstrou que, quando um metal tem um filme de
oxido presente em sua superficie, a intensidade relativa do 6xido (0) e do metal (m) é
fornecida pelos picos de XPS, de acordo com a seguinte equacao:

d = 1, sen@ln [M Loy 1] (Eq. 4.10)

Nolo Im

onde: Im e lo sdo as intensidades das areas dos picos do metal e do Oxido,
respectivamente; Nm e No sdo 0s volumes das densidades dos atomos de metal e do éxido,

respectivamente; Am € Ao S80 0s caminhos livres inelasticos dos fotoelétrons apropriados no
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metal e no 6xido, respectivamente (em A): d é a espessura da camada de 6xido (em A), e 6

€ 0 angulo de saida do elétron em relacéo a superficie da amostra. Ressalta-se que, esta

equacao assume uma camada simples e uniforme.

As analises, por XPS, foram divididas da seguinte maneira:

1.

Amostra do MB da liga 2024-T3 antes da exposicéo, apos 8 horas e apos 24

horas em solugéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl;

Amostra do MB da liga 7475-T651 antes da exposicéo, apos 8 horas e apos 24
horas em solugéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl;

Amostra da regido do nugget da solda das ligas 2024-T3 e 7475-T651 antes
da exposicéo, apds 8 horas e ap6s 24 horas em solucédo de 0,1 M de Na2SO4
+ 1 mM de NacCl;

Amostra do MB da liga 2024-T3, retirada da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-
T651, soldadas por FSW, apds 8 horas e 24 horas, respectivamente, em
solucéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl;

Amostra do MB da liga 7475-T651, retirada da amostra das ligas 2024-T3 e
7475-T651, soldadas por FSW, ap0s 8 horas e 24 horas, respectivamente, em
solugcéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl.

As areas dos MB da amostra soldada foram analisadas em regides com distancias

acima de 20 mm da interface entre as duas ligas. A principio foi realizada uma analise dos

elementos quimicos encontrados na superficie da amostra, com o auxilio do software QBA4.

A concentracdo dos principais elementos quimicos encontrados nas superficies das

amostras foi determinada usando as sec¢des de choque de Scofield (1976) e considerando a

regiao superficial.



70

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo microestrutural das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW

Como o processo de soldagem por FSW gera diferentes zonas microestruturais, que
podem ser sitios de maior sucetibilidade a corrosdo, foram usadas técnicas que permitissem
uma melhor compreenssédo das microestruturas formadas nas diferentes zonas das ligas
2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW.

5.1.1 Microscopia Optica e definicdo dos limites das zonas microestuturais

A Figura 5.1 ilustra a imagem da superficie de uma amostra que compreende todas
as zonas formadas apo6s a soldagem por FSW nas ligas 2024-T3 e 7475-T651. A imagem
foi adquirida apds polimento e ataque com reagente Keller. E possivel notar que o nugget
exibe uma cor cinza mais clara em relacdo as outras zonas formadas, além de ser possivel
ver as diferencas microestruturais associadas a cada uma das ligas, o que indica que a agcéo
da ferramenta de soldagem n&o provoca uma mistura extensiva delas (Donatus et al., 2015).

2024-T3 lg TE 7475-T651

Figura 5.1: Macrografia das ligas 2024 e 7475 soldadas por FSW

A Figura 5.2 mostra as micrografias opticas das diferentes regides formadas na
superficie da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW. O ataque com
reagente Keller foi utilizado para revelar a estrutura dos graos das zonas microestruturais
formadas nas ligas 2024-T3 e 7475-T651 ap0s o processo de soldagem por FSW. E possivel
observar que o ataque nao permitiu revelar os graos nas regides do nugget de ambas as
ligas, devido as suas pequenas dimensdes ou em razdo do atrito causado pela ferramenta

durante o processo de soldagem.
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Figura 5.2: Micrografias Opticas das diferentes regides formadas na superficie da amostra das ligas
2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW, com aumento de 10 vezes: (a) MB da 2024-T3; (b)
ZTA/ZTMA da 2024-T3; (c) nugget; (d) ZTA/ZTMA da 7475-T651; (e) MB da 7475-T651.

Com relacgéo a definicdo das zonas microestruturais, o nugget e a ZTMA puderam ser
definidos de acordo com as imagens microscopicas obtidas, ou seja, 0 nugget nao
apresentou graos revelados (Figura 5.2(C)) e as ZTMAs apresentram graos alongados para
ambas as ligas (Figuras 5.2 (b) e 5.2 (d)). As micrografias Opticas da secédo transversal

reforcam essas definicdes, conforme mostra a Figura 5.3.

Figura 5.3: Micrografias Opticas das diferentes regides formadas na sec¢éo transversal da amostra
das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW.

As ZTAs dos dois metais, entretanto, ndo puderam ser definidas pelas analises
microestruturais analisadas com microscopia Optica, por apresentarem grdos de mesmo
tamanho (ver Figuras 5.2 e 5.3). Para a definicao do limite das ZTAs das ligas 2024-T3 e
7475-T651 recorreu-se a literatura (Jaryiaboon et al., 2007; Frigaard et al., 2001).

Considerando que a liga 2024-T3 é naturalmente envelhecida, as zonas GPB e os
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precipitados de fase S" (zonas GPB2) sédo dissolvidas nas zonas de solda, onde as
temperaturas atingem valores equivalentes ao primeiro pico (B da Figura 3.4), endotérmico
(aproximadamente 220 °C), podendo ser reprecipitados ap0s o processo de soldagem,
proporcionando uma recuperagao parcial da microestrutura original da liga. Por outro lado,
o crescimento de fases S '(S), que ocorrem a temperaturas superiores a 250 °C (pico C da
Figura 3.4) (Parel et al., 2010), deve ser um processo irreversivel, provocando mudancas
microestruturais significativas na microestrutura da liga. Portanto, para a liga 2024-T3,
assumimos que a ZTA é limitada a gradientes de temperatura ndo superiores a 250 °C. Para
diferentes velocidades de rotacdo e deslocamento, Jaryiaboon et al. (2007) determinaram
que a temperatura maxima de um termopar posicionado a 16 mm da linha central da solda
variou entre 250 °C e 320 °C, aproximadamente, de acordo com os parametros de soldagem.
A partir de valores experimentais e simulacdo computacional, Frigaard et al. (2001)
determinaram o perfil térmico ao longo das chapas soldadas por FSW, para a simulagcéo
particular apresentada onde a temperatura a 16 mm da linha central da solda era 225 °C.
Tendo em conta estes valores relatados, o limte de ZTA da liga 2024-T3 foi estabalecido a

16 mm da linha central da solda, como mostra a Figura 5.1.

Para as analises da ZTA da liga 7475-T651, os gradientes de temperatura também
foram limitados a 250 °C. Essa temperatura corresponde a mesma adotada por Mahoney et
al. (1998) para limitar a ZTA durante a analise dos gradientes térmicos de uma liga AA7075-
T651 soldada por FSW. Eles argumentaram que, dentro deste limite de temperatura, o
superaquecimento dos precipitados de MgZn: leva a precipitados com tamanho de 20-30
nm, que nao foram encontrados nugget, mas no BM em tamanhos menores (10-20 nm).
Dessa maneira, os autores limitaram a ZTA a uma distancia de 11 mm, que foi o valor limite

estabelecido, conforme apresenta a Figura 5.1.

5.1.2 Microscopia eletrénica de transmisséao (TEM)

A Figura 5.4 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo
(TEM) das diferentes zonas microestruturais formadas na liga 2024-T3, ap6s a soldagem por
FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651.
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2024-MB f 2024-ZTA

Figura 5.4: Micrografias obtidas por TEM das diferentes regides da liga 2024-T3 formadas apoés a
soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651.

Conforme as imagens apresentadas na Figura 5.4, as microestruturas do MB e da
ZTA da liga 2024-T3 sdo muito semelhantes, com uma grande quantidade de dispersoides
em formato de bastonetes dentro dos graos presentes nessas zonas, além de alguns
precipitados irregulares em menores quantidades. A fim de compreender a composicéo
guimica desses dispersoides e precipitados, foram realizadas analises com EDS, conforme

demonstram as Figuras 5.5 ((a) e (b)).
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' 5(;0nm y
Figura 5.5: Micrografias obtidas por HAADF-STEM de precipitados encontrados no MB da liga 2024-
T3

As analises por EDS permitiram caracterizar quimicamente os diferentes precipitados
encontrados no MB e na ZTA da liga 2024-T3. Os dispersoides em formato de bastonetes
sao ricos em Cu e Mn, e de acordo com Guillaumin (1999), suas dimensdes variam de 200
nm a 500 nm e sdo denominados como dispersoides Al-Cu-Mn. Além dos dispersoides Al-
Cu-Mn, também foi encontrado um fino precipitado de fase S (Al2.CuMg) no contorno de gréo,
formado possivelmente durante o envelhecimento natural da liga. Foram encontrados ainda,
precipitados com aproximadamente 1000 nm, com composi¢cdes quimicas variadas, como
mostra a Figura 5.5 (b), onde o precipitado apresenta em algumas regidées composi¢ao

referente a fase 6 (Al-Cu) e em outras por Al-Cu-Fe-Mn-Si.
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Na ZTMA e no nugget da liga 2024-T3 (ver Figura 5.4), as microestruturas se diferem
as microestruturas do MB e da ZTA, com menores quantidades de dispersoéides Al-Cu-Mn
em forma de bastonetes e com a formacdo de sub-gréos. Isto se deve, provavelmente, a
fragmentacdo dos bastonetes devido a friccdo causada pela soldagem por FSW ou por
dissolucéo e reprecipitacao, devido a alta temperatura atinigida na ZTMA da liga 2024-T3.
Também foram observadas particulas grosseiras. As Figuras 5.6 ((a) e (b)) mostram as

analises quimicas, por EDS, dos precipitados encontrados na ZTMA da liga 2024-T3.
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Figura 5.6: Micrografias obtidas por HAADF-STEM de precipitados encontrados na ZTMA da liga
2024-T3

Conforme as andlises apresentadas pelas Figuras 5.6 ((a) e (b)), os dispersoéides Al-
Cu-Mn realmente mudaram de formato, mas ainda estéao presentes na ZTMA. Nos contornos
de graos houve uma formacao de precipitados grosseiros de fase S (Al2CuMg). Bousquet et
al. (2011) mostraram que os precipitados S’(S) sao gradualmente formados em detrimento
aos dispersoides de Al-Cu-Mn a partir da regido da ZTA em direcdo a ZTMA da liga 2024-
T3. Este resultado sugere que ocorre precipitacdo da fase S’(S) na ZTMA nas condigbes
atingidas. A comparacdo da ZTMA com o0 nugget mostra claramente diminuicdo na
concentracéo de particulas grosseiras e dispersoéides sugerindo a dissolucao parcial destes
nas temperaturas atingidas (ver Figura 5.4).

A Figura 5.7 apresenta as imagens obtidas por TEM das diferentes zonas
microestruturais formadas na liga 7475-T651, apds a soldagem por FSW das ligas 2024-T3
e 7475-T651.
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7475-MB

7475-Nugget

Figura 5.7: Micrografias obtidas por TEM das dlferentes regides da liga 7475-T651 formadas apés a
soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651.

A microestrutura do MB da liga 7475-T651 mostra distribuicdo fina de precipitados
intragranulares e intergranulares com tamanhos da ordem de 20 a 50 nm e uma zona estreita,
vizinha aos contornos de graos (CG), livre de precipitados. A ZTA em relacdo ao MB mostra
0 engrossamento dos precipitados intergranulares e aumento da zona livre de precipitados,
além disso, a dissolucéo dos precipitados intragranulares mais grosseiros. Na ZTMA da liga
7475-T651, hd aumento significativo da quantidade desses precipitados nos contornos de
gréos, 0 que sugere que nesta regido, a temperatura de solubilizacdo foi atingida e que
alguns precipitados dissolvidos se reprecipitaram, preferencialmente, ao longo dos
contornos de grdos. Na ZTMA e no nugget, a distribuicdo dos precipitados intragranulares
nao é homogénea sendo dependente da orientacdo do grdo. Reprecipitacao heterogénea
sobre discordancias deve ter ocorrido durante o resfriamento. No nugget, os precipitados

parecem ter resultado de reprecipitacao durante o ciclo térmico, uma vez que a redistribuicdo
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dos precipitados € dependente da estrutura de discordancias. No nugget, a precipitacéo
sugerida em empilhamento de discordancias, indica que estes sao locais preferenciais para
nucleacdo e crescimento de precipitados. Resultados similares foram observados na
literatura para ligas da série 7xxx soldadas por FSW, publicados por Su et al., (2003) e Puydt
et al. (2014), para as ligas 7050-T651 e 7020-T652, respectivamente.

As Figuras 5.8 ((a) e (b)) apresentam as analises, realizadas por EDS, dos

precipitados encontrados no MB e na ZTMA da liga 7475-T651, respectivamente.
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Figura 5.8:. Micrografias obtidas por HAADF-STEM de precipitados encontrados no MB (a) e na
ZTMA (b) da liga 7475-T651.

Conforme as andlises apresentadas na Figuras 5.8 ((a) e (b)), observa-se que os
precipitados intergranulares, encontrados no MB e na ZTMA da liga 7475-T651, sao
constituidos de MgZn ou seja, séo de fase n’e n. Foi possivel observar também que, houve
grande quantidade desses precipitados (de fase n’ e n) no meio dos graos, ou seja,
precipitados intragranulares. Além disso, foi verificado que diversos precipitados
intragranulares continham Cr em suas composicdes e que, na ZTMA, havia maior quantidade

desses precipitados ricos em Cr em relacdo ao MB.
5.1.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.9 apresenta os termogramas, obtidos ap6s andlise por DSC (Differential
Scanning Calorimetry) do MB, da ZTA e da ZTMA da liga 2024-T3.
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Figura 5.9: Andlises por DSC das diferentes zonas da liga 2024-T3, formadas apds o processo de
soldagem por FSW.

Na analise dos termogramas de DSC da liga 2024-T3 (Figura 5.9), o primeiro pico
(endotérmico), referente a dissolucéo das zonas GPB ndo mostra diferencas significativas
entre as trés zonas analisadas. Este pico esta associado a quantidade de energia necessaria
para que as zonas GPB sejam dissolvidas na liga. O segundo pico (exotérmico) é
relacionado a formacdo da fase S’(S). Nota-se diferenca entre as alturas dos picos
correspondentes a ZTMA e as demais zonas testadas, MB e ZTA. O menor pico (menor

quantidade de calor liberada) na ZTMA é explicado pela menor quantidade de energia
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liberada na formagao de novos precipitados de fase S’(S). Isto se deve ao fato de parte
destes precipitados ja estarem presentes na ZTMA, devido a sua precipitacdo durante o
processo de soldagem, em virtude do fluxo de calor e atrito nesta zona. Quanto ao terceiro
pico (endotérmico) que se refere a dissolucdo da fase S’(S), ndo foi possivel observar uma
clara distingédo entre eles que permitisse fazer inferéncias sobre a presenca destas fases.
Os resultados deste trabalho sdo apoiados pela literatura (Genevois et al., 2006), assim

como para o quarto pico endotérmico, referente a dissolucao de fase S.

A Figura 5.10 apresenta os termogramas, obtidos apés andlise por DSC (Differential
Scanning Calorimetry) do MB, da ZTA e da ZTMA da liga 7475-T651.
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Figura 5.10: Analises por DSC das diferentes zonas da liga 7475-T651, formadas apds o0 processo
de soldagem por FSW.

Os termogramas de DSC das zonas MB, ZTA e ZTMA da liga 7475-T651 (Figura 5.10),
mostraram grande diferencas entre a ZTMA e as zonas ZTA e MB desta liga. O primeiro pico
(endotérmico) refere-se a dissolucéo das zonas GP. Este pico ocorre em temperaturas mais
baixas para a ZTMA, indicando que esta dissolucdo seja favorecida nesta Ultima zona em
relacdo as outras duas, as quais apresentaram comportamento muito similar. Este
comportamento pode ser associado ao fato de algumas zonas GP ja terem sido dissolvidas
na ZTMA em consequéncia do fluxo de calor durante o processo de soldagem, e por isso
terem necessitado menor temperatura em relacdo ao MB e a ZTA. O segundo pico
(exotérmico) relaciona-se a formacéo das fases n7/n (MgZnz). Os picos relacionados com o

MB e a ZTA séo muito proximos, indicando que a quantidade de energia liberada durante a
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precipitacdo destas fases, n7/n, é similar nas duas zonas. A liberagédo de energia durante a
precipitacdo de n7n na ZTMA, entretanto, € muito maior e ocorre em menores temperaturas
que nas duas outras zonas, indicando maior facilidade de precipitagcdo dessas fases na
ZTMA. Estas fases precipitam preferencialmente nos contornos de graos da liga o que é
prejudicial a resisténcia a corroséo intergranular. O terceiro pico (endotérmico) é associado
a dissolucao das fases n7n (MgZnz). A maior energia necesséria para dissolucdo destas
fases na ZTMA pode ser explicada pelos precipitados n7/n (MgZnz) ja formados nesta zona,
principalmente nos contornos de gréos da ZTMA durante soldagem, em comparacéo ao MB
e ZTA. Os resultados sugerem necessidade de menor quantidade de energia para a
dissolucéo das fases n/n na ZTA em relagdo ao MB, provavelmente devido a dissolugéo de
algumas destas fases nas temperaturas atingidas na ZTA. As micrografias da Figura 5.7
indicam dissolucao de fases grosseiras do MB na ZTA. Adler e Delasi (1977), LaDelpha et
al. (2009) e e Bush et al. (2016) também observaram por temogrmas de DSC, em ligas da

série 7xxx, grande diferenca de comportamento entre a ZTMA e as zonas ZTA e MB.

5.1.4 Ensaio de microdureza

A dureza é uma das propriedades mais afetadas quando hé& diferencas
microestruturais, em razao das diferentes regides formadas, conforme os tamanhos de graos
e formacao ou dissolucdo de precipitados endurecedores. As medidas de microdureza
Vickers, ao longo das regides formadas apos a soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-
T651 auxiliam na avaliacdo das zonas microestruturais formadas. A microdureza das ligas
2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, foram avaliadas e os perfis obtidos sao

apresentados na Figura 5.11.
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Figura 5.11: Perfis de microdureza, obtidos pela area varrida das ligas 2024-T3 e 7475-T651,
soldadas por FSW.

As medidas de microdureza Vickers ao longo de uma linha na superficie das ligas
2024-T3 e 7475-T651, que atravesse todas as zonas afetadas e nao afetadas pela soldagem
por FSW, auxiliam na caracterizacao das diferentes microestruturas formadas. A Figura 5.11
mostra uma leve tendéncia a diminuicdo da dureza da liga 2024-T3 desde o MB até o nugget,
embora com valores muito proximos para o MB e a ZTA, entre 140 e 145 Hv, de acordo com
as analises por microscopia optica, por TEM e por DSC, onde foi verificado que os gréos e
as microestruturas apresentaram grande similaridade nos resultados. Tendéncia mais clara
de queda da microdureza foi notada desde a ZTA para a ZTMA e desta para o nugget. A
literatura (Srinivasan et al., 2005; Amancio-Filho et al., 2008) também indica queda da
microdureza entre a ZTMA e o nugget da liga 2024-T3, com valores entre 135 e 140 Hv. Este
resultado pode, a principio, parecer incoerente uma vez que a deformag¢do mecanica do
processo de soldagem diminui o tamanho dos grdos da microestrutura, o que causaria
aumento de dureza. Entretanto, as altas temperaturas atingidas nessa regido permitem a
dissolugdo de precipitados endurecedores, a formagao de precipitados de fase S'(S) e
coalescimento destes, bem como, dependendo da temperatura atingida, a dissolucdo de
parte dstes, o que tende a reduzir os valores de microdureza. Mesmo apo0s o resfriamento,
as zonas GPB endurecedoras, que sao formadas a partir das fases S’(S), dissolvidas pelo
efeito da alta temperatura, ndo sdo suficientes para permitir aumento significativo da

microdureza, conforme Bousquet et al. (2011).
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Uma vez que a liga 7475-T651 é mais dura que a liga 2024-T3, ocorre um brusco
aumento da microdureza Vickers na regido da interface entre as duas ligas. O valor de
microdureza Vickers medido no nugget da 7475-T651 foi préximo a 165 Hv. O MB e a ZTA
da liga 7475-T651 apresentaram valores de microdureza muito proximos (~165 Hv), pois
ambas as zonas apresentam microestruturas muito similares, conforme visto nas anélises
por microscopia Optica, por DSC e por TEM. Os resultados, todavia, mostram uma reducao
expressiva de dureza na ZTMA. Os resultados de DSC indicaram que a dissolucdo das
zonas GP é favorecida na ZTMA em comparacdo a ZTA e MB. Além disso, apesar da
indicacdo de maior quantidade de precipitados n7n (MgZnz) na ZTMA em relacdo ao MB e
ZTA, estes se localizam preferencialmente ao longo dos contornos de gréos, sendo menos
frequentes intragranularmente. Estas seriam as possiveis causas para a diminuicdo da
microdureza na ZTMA da liga 7475-T651.

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A Figura 5.8 apresenta as particulas intermetalicas ou particulas grosseiras, através
das imagens obtidas por microscopio eletrdonico de varredura (SEM), das diferentes zonas
formadas apds soldagem, por FSW, das ligas 2024-T3 e 7475-T651. A Figura 5.12 apresenta
as imagens obtidas por SEM, com baixo aumento, a fim de se observar a densidade de
particulas grosseiras nas diferentes zonas ao longo das ligas 2024-T3 e 7475-T651,
soldadas por FSW, onde o0s pontos brancos representam essas particulas. Vale lembrar que,
essas particulas ndo participam do endurecimento da liga, porém elas desempenham um

papel importante na suscetibilidade a corrosao localizada.
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Figura 5.12: Fotomicrografias obtidas por microscopita eletronica de varredura das diferentes regides
formadas apds a soldagem, por FSW, das ligas 2024-T3 e 7475-T651: (a) MB da 2024-T3; (b) ZTA
da 2024-T3; (c) ZTMA da 2024-T3; (d) nugget da 2024-T3; (e) nugget da 7475-T651; (f) ZTMA da
7475-T651; (g) ZTA da 7475-T651 e; (h) MB da 7475-T651.

Levando-se em consideracdo apenas as zonas formadas na liga 2024-T3, por
possuirem uma quantidade muito maior e visivel de particulas intermetalicas na regiao na
ZTMA e no nugget (Figuras 5.12-c e 5.12-d), as particulas intermetalicas se alinham
seguindo o movimento circular do pino da ferramenta de solda, que arrasta a liga e seus
precipitados, assim como quebra alguns deles. Nota-se entdo que essas particulas
intermetdlicas possuem menores dimensdes em relacdo ao MB (Figura 5.12-a) e a ZTA
(Figura 5.12-b). Destaca-se que, apenas as particulas intermetalicas ricas em Al, Cu, Fe, Mn
e Si se quebram durante o movimento de rotacdo da ferramenta. No MB da liga 2024-T3
(Figura 5.12-a), € possivel verificar uma maior quantidade de particulas intermetalicas

grosseiras presentes, ou seja, ndo foram fragmentadas pela agdo mecéanica da ferramenta.



85

Com relacdo as particulas intermetélicas da liga 7475-T651, observa-se que no
nugget (Figura 5.12-e) e na ZTMA (Figura 5.12-f), as particulas também se alinham seguindo
0 movimento circular do pino da ferramenta de solda. Observa-se que, para esta liga, ha
uma quantidade muito menor de particulas intermetalicas, em relacdo a liga 2024-T3. A
Figura 5.13 apresenta as andlises das distribuicbes das particulas intermetélicas, das
diferentes regides das ligas apos soldagem por FSW, através das imagens obtidas por

microscopio eletrénico de varredura, com o auxilio do software ImageJ.

HAZ -2024

TMAZ - 2024 TMAZ - 7475

HAZ - 7475 BM - 7475

Figura 5.13: Andlises das distribuices de precipitados, das diferentes regides das ligas apos
soldagem por FSW, através das imagens obtidas por microscopio eletrénico de varredura, com o
auxilio do software ImageJ.

A Tabela 5.2 apresenta as analises das distribuicdes das particulas intermetalicas nas
diferentes zonas formadas apds a soldagem, por FSW, das ligas 2024-T3 e 7475-T651. Pela
analise visual das imagens da Figura 5.9 e pela analise dos diametros médios dos
precipitados (ver Tabela 5.1), nas diferentes zonas formadas, observa-se que ha uma quebra
das particulas intermetalicas no nugget e na ZTMA, em razdo da passagem do ombro da
ferramenta de soldagem por FSW, e por isso ocorre uma redugdo do didmetro médio das

particulas intermetalicas nessas zonas.
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Tabela 5.1: Analises das distribuicbes dos precipitados nas diferentes zonas formadas apos a
soldagem, por FSW, das ligas 2024-T3 e 7475-T651
Zona Diametro médio das particulas

intermetdlicas (um)

2024-MB 2,04
2024-ZTA 1,99
2024-ZTMA 1,36
1475-ZTMA 1,07
T475-ZTA 2,46
7475-MB 1,82

A Figura 5.14 apresenta as analises dos principais tipos de particulas intermetélicas

encontradas nas diferentes ligas e suas respectivas regidées apos soldagem por FSW.

2024-MB ' 2024-ZTMAQ 7475-ZTMA

Al-Cu-Fe-Mn-Si |
P~ - ..
' ‘ . :‘

»

-

)

-

Al-Cu-Fe-Mn-Si

. 30pm
7475-MB
“Al-Cu-Fe
2:

Figura 5.14: Analises dos tipos de precipitados principais, nas diferentes ligas e as respectivas
regibes apos soldagem por FSW.

De acordo com a Figura 5.14, é possivel verificar que as principais particulas
intermetalicas formadas séo as de Al-Cu-Fe-Mn-Si e Al-Cu-Mg (fase S), para a liga 2024-T3,
e o precipitado de Al-Cu-Fe, para a liga 7475-T651. E importante notar que as particulas
intermetalicas de Al-Cu-Fe-Mn-Si, da liga 2024-T3, assim como as patrticulas de Al-Cu-Fe,
daliga 7475-T651, sdo quebradas durante o processo de soldagem por FSW, pois evidencia-
se em ambas as ZTMAs pequenos cometas formados e redugéo dos tamanhos de algumas

particulas.
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5.2 Avaliagdo da resisténcia a diferentes formas de corrosao das ligas soldadas

Alguns ensaios de imersdo com soluc¢des pouco e muito agressivas foram realizados,
a fim de compreender suas influéncias, bem como das diferentes zonas microestruturais
formadas nas ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW.

5.2.1 Ensaio de imersdo em solucao de agar-agar

Na Figura 5.15 é apresentada a evolucao de corroséo das ligas 2024-T3 e 7475-T651
soldadas por FSW, durante exposicdo a solucdo de agar-agar (indicador de pH, 0,7 M de
NaCl e &gar-agar), por periodo de 8 horas. O objetivo principal da realizagdo deste ensaio
foi identificar a regido mais suscetivel a corrosdo, supondo-se acoplamento galvanico,
conforme discutido anteriormente, e se baseando em alguns estudos que utilizaram esta
mesma técnica, a qual oferece uma maneira facil e sensivel para identificar as regides
anddica e catddica, resultantes de reacdes eletroquimicas (Jariyaboon, 2007; Donatus,
2015).

Neste ensaio, as regides catddica e anddica sao indicadas pela ateracédo de pH, sendo
as areas com coloracdes de amarela a laranja as zonas &cidas, correspondentes aos sitios
anodicos, ou seja, as areas de corrosdo, resultantes da dissolucdo do aluminio e,

consequentemente, a hidrolise de ions de aluminio, conforme as equacfes 5.1 € 5.2.
Alis) — AlF*@q + 3e” (eq. 5.1)
AlF*@g) + H20() <> AIOH?* + H*(aq) (eq. 5.2)

As éareas verdes as azuis indicam regides basicas, correspondentes aos sitios

catddicos, resultantes da reducao do oxigénio (equacéo 5.3).

O2(aq) + 2H20() + 46 — 40H@aq) (eq. 5.3)
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Figura 5.15: Imagens, seguidas por tempo de exposi¢cdo em solucao de agar-agar.

As imagens apresentadas na Figura 5.15 mostram claramente que a liga que contém
Zn (7475-T651) se comporta anodicamente em relagdo a liga contendo Cu (2024-T3)
(Hollingsworth and Hunsicker, 1990; Buchheit, 1995; Dix, 1998). Além disso, eles mostram
gue as reacdes anddicas estdo concentradas perto das zonas soldadas, como encontrado
para diferentes sistemas de ligas (Lumsdem, 2003; Jariyaboon, 2011; Bugarin, 2016). Apos
apenas 10 minutos de imersdo, uma ligeira zona alaranjada comeca a desenvolver-se na
regido do nugget sobre o lado da liga 7475-T651. A medida que o ensaio prossegue, esta
zona inicialmente se espalha para o restante da regido do nugget da liga 7475-T651 (durante
cerca de 30 minutos) e depois gradualmente se estende até a ZTA de ambas as ligas. No
entanto, a &rea anddica da liga 7475-T651 permaneceu sempre maior do que a da liga 2024-
T3. Por fim, as regides anddicas parecem ser restringidas as areas da nugget e da TMAZ,
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enquanto que para a liga 7475-T651, a atividade anddica se desenvolve bem além,

alcancando a ZTA.

A Figura 5.16 apresenta uma imagem ampliada da zona soldada, apds 8 horas de
ensaio em solucédo de agar-agar, onde evidencia-se a presenca de varias protuberancias,
correspondentes a evolucdo do gas hidrogénio que ocorre na regido que possui uma
reatividade exacerbada. Nesta regido especifica, correspondente a interface entre a ZTMA
e a ZTA daliga 7475-T651, a taxa de corrosao € fortemente aumentada. Essa evolucéo de
gas hidrogénio ja foi relatada por outros autores e tem sido atribuida ao desenvolvimento de
forte corrosao localizada (pite e ataques intergranulares) dentro de certas regides de um
material (Zhou et al., 2012). De acordo com 0 mecanismo proposto, as paredes da fenda
formada, devido ao ataque localizado, seriam mais nobres do que a frente de propagacéo
da corrosédo (ponta da fenda); agindo como um céatodo interno, onde a rea¢éo de reducéo de

hidrogénio teria lugar (Zhou et al., 2012).

15mm Nugget 15mm

Formacao de bolhas
Figura 5.16: Aumento da imagem da amostra exposta em solucdo de agar-agar, apos 8 horas de
imerséo.

A maior suscetibilidade a corrosdo pode ser atribuida a maior concentracdo de
precipitados intergranulares endurecedores de fase n (MgZn2) nesta regido (interface entre
ZTMA e ZTA), que sdo anddicos em relacdo a matriz. E nesta zona que ocorreu a maior
concentracao de precipitados de fase n (MgZnz) nos contornos de graos (ver Figura 5.7). O
atague intenso nessa regido, com geracao de cations metalicos, resultou em hidrélise e
acidificacao localizada, o que por sua vez, promoveu a continuacdo do processo corrosivo.
Nesta condicdo, parte da corrente catddica do processo deve-se a reacdo de evolugcéo de
hidrogénio, o que deve resultar na diminuicdo da contribuicdo da reacdo de reducédo do
oxigénio, retardando o avanco da cor laranja a partir de 4 horas de ensaio. O pH muito baixo

(ordem de 2) formado nesta regido, fez com que parte das reacdes eletroquimicas ficassem
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concentradas nessa regido. Neste pH e potenciais medidos (-500 mVagiagcl, resultados mais

a frente) o aluminio sofre corroséao.

Com o intuito de entender o comportamento a corrosao, em razdo do acoplamento
galvanico entre as diferentes ligas, e avaliar a regido mais suscetivel a corrosao
(nugget/ZTMA da liga 7475-T651), foi realizado um ensaio de verificagdo a corrosao

intergranular, de acordo com a norma ASTM G110-97, em solug&o agressiva.

As ligas das séries 2xxx e 7xxx tendem a sofrer corrosao intergranular (ASTM G110-
97). Em estudo de uma liga da série 7xxx, especificamente da liga 7108-T79, foi verificado
que os precipitados do MB desta liga séo distribuidos uniformemente no interior dos graos,
mas na ZTMA, a fase de equilibrio termodinamico precipita nos contornos dos gréos alguns
precipitados intergranulares anddicos em relacdo a matriz, tornando-se o potencial negativo
nesta regido, sendo favoraveis a dissolugédo anddica e & corroséo intergranular (Wadeson et
al., 2006.

Como foi possivel observar uma maior densidade de precipitados intergranulares de
fase n (MgZn2) na ZTMA da liga 7475-T651, conforme as andlises realizadas por TEM, e
sabendo que essa fase € anddica em relacdo a matriz, presume-se que esses precipitados,
em exposicao a solucdo corrosiva, sejam dissolvidos previamente e, seguidos pelo ataque

preferencial dos contornos de graos.

5.2.2 Verificag&o da corrosdao intergranular

A Figura 5.17 mostra uma macrografia da superficie da amostra das ligas 2024-T3 e
7475-T651 soldadas por FSW, durante os primeiros minutos do ensaio do comportamento a
corrosdo intergranular. Em seguida, sdo mostradas as imagens, obtidas por SEM, das
diferentes regifes formadas pelo processo de soldagem por FSW, apos o ataque (6 horas
de exposicado) com a solucdo do ensaio de comportamento a corrosdo intergranular, onde
foi possivel observar que, assim como na solucdo de agar-agar, a regido mais atacada foi a

ZTMA da 7475-T651, inclusive com a formacao de bolhas na mesma regiéo.
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Largura do ombro
da ferramenta
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Figura 5.17: Macrografia da superficie da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW,
durante os primeiros minutos em exposi¢do ao ensaio do comportamento & corroséo intergranular.
Abaixo, as micrografias obtidas por SEM, ap0s o ataque.

De acordo com as micrografias, obtidas por SEM, apresentadas pela Figura 5.17, é
visivel o ataque preferencial na regido da ZTMA da liga 7475-T651, conforme a micrografia
(4) da Figura 5.17. Essas deformacdes verificadas, por SEM, na superficie da ZTMA da liga
74575-T651, apos o ataque, se deve ao fato da corrosao intergranular formada (ver Figuras
5.18(d) e 5.18(e)). Também é possivel verificar um pequeno ataque no nugget da liga 7475—
T651 (Figura 5.18(c)).
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Figura 5.18: Imagens obtidas por micoscopia Gptica da secao transversal da amostra apds o ataque
para verificagdo do comportamento a corrosao intergranular.

Os ataques verificados no nugget e na ZTMA da liga 7475-T651, inclusive com o
destacamento de alguns gréos, evidencia a suscetibilidade a corroséo da liga 7475-T651 em
relacdo a liga 2024-T3, que permanece intacta, e da preferéncia pela regido da ZTMA da
liga 7475-T651, cuja presuncdo do fato seja a maior densidade de precipitados
endurecedores intergranulares de fase n (MgZnz), que atuam como regiées anddicas a

matriz e, por isso, favorecem a corrosao intergranular.

Sabe-se que a evolucdo da corroséo intergranular gera produtos de corrosdo que se
acumulam na regido entre os graos formados, gerando um campo de tenséo que induz esse
tipo de evolugdo da corroséo intergranular, que é denominada corrosdo por esfoliacdo. A fim
de complementar o estudo sobre o comportamento a corrosdo das ligas soldadas, se avaliou
0 comportamento das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, em solucéo agressiva

para avaliar o comportamento a corroséo por esfoliagéo.

5.2.3 Verificacao da corroséo por esfoliagdo

A Figura 5.19 mostra a imagem obtida nos primeiros 10 minutos do ensaio de corrosao

por esfoliagdo, onde se observa um ataque forte e uma quantidade enorme de bolhas
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formadas na ZTMA da liga 7475-T651, o que continua de acordo com as analises vistas em

exposicdes em solucdes de agar-agar e na verificagdo de corrosdo intergranular.

Largura do ombro
| da ferramenta |
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Figura 5.19: Macrografia da amostra apds 10 minutos em solu¢ao para verificagdo do comportamento
a corroséo por esfoliagdo.

Como a solucéo de ataque de corrosdo por esfoliacdo é muito agressiva, evidenciam-
se formacédo de bolhas por toda a amostra ja nos primeiros minutos de exposi¢cao em solucéo.
A enorme quantidade de bolhas formadas na ZTMA da liga 7475-T651 mostra que,
possivelmente, seja em razao de um forte acoplamento galvanico na interface entre as duas
ligas, sendo ela mais anddica em relacdo a liga 2024-T3, e também devido a maior
suscetibilidade a corrosdo que esta zona apresenta. Essas bolhas devem ser, possivelmente,
em raz&o da evolucao de ions de H*@aq), enquanto que as bolhas formadas ao longo de toda
a liga 2024-T3, provavelmente, sdo oriundas da reducdo de oxigénio, como consequéncia

da formacéo de uma regido mais anddica que sua vizinhancga.

A Figura 5.20 apresenta as imagens das superficies das amostras dos MB das ligas
2024-T3 (Figura 5.20(a)) e 7475-T651 (Figura 5.20(c)), e dessas ligas soldadas por FSW
(Figura 5.20(b)), apds imerséo, durante 48 horas, em solucdo altamente corrosiva para a

verificacdo de resisténcia a corroséo por esfoliacdo, conforme a norma ASTM G-34.

(a) (c)

2024-T3(MB) ;
2024-T3 T 7475-T651
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Somente a liga Ligas soldadas Somente a liga
2024-T3 por FSW 7475-T651

Figura 5.20: Fotografias das amostras dos MB das ligas 2024 e 7475 e da amostra das ligas 2024 e
7475 soldadas por FSW, apés ataque para verificacdo do comportamento a corrosao por esfoliagao.
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Observa-se que, a liga 7475-T651 sofre forte corrosdo por esfoliacdo, seja apenas
quando o seu MB é exposto, seja quando em contato com a liga 2024-T3, ap0s soldagem.
Ja aliga 2024-T3, apesar de apresentar ataque corrosivo nos dois casos, fica aparentemente
mais protegida quando soldada e em contato com a amostra 7475-T651, possivelmente pelo

acoplamento galvanico, conforme visto anteriormente.

A Figura 5.21 apresenta as imagens, obtidas por microscopia 6ptica, das sec¢des
transversais das amostras dos MB das ligas 2024-T3 (Figura 5.21(b)) e 7475-T651 (Figura
5.21(c)), e dessas ligas soldadas por FSW (Figura 5.21(a)), apds 48 horas de imersdo, em

solucdo altamente corrosiva para a verificagdo de resisténcia a corrosao por esfoliacao,

conforme a norma ASTM G-34, seguida por polimento e ataque com reagente Keller.

Somente a liga
7475-T651

Y DA .
--.‘f’: ‘9

Somente a liga v Ligas soldadas
2024-T3 y por FSW

(b)

00 pm

Somente a liga 2024-T3 exposta ao ensaio Somente a liga 7475-T651 exposta ao ensaio
de corrosdao por esfoliacao de corrosdo por esfoliagao

Figura 5.21: Micrografias 6pticas das secdes transversais das ligas 2024 e 7475 separadas e
soldadas por FSW, ap0s ataque para verificacdo do comportamento a corrosao por esfoliagao.

E possivel observar que a amostra do MB da liga 2024-T3 (Figura 5.21(b)) apresenta
corrosdo por efoliacdo. Entretanto, quando em contato com a liga 7475-T651, através de
soldagem por FSW, a mesma liga ndo sofre ataque. Isso se deve ao fato de que, para este
caso, a liga 7475-T651 age como anodo de sacrificio, por ser a liga mais anddica nesse par

galvanico.
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A amostra do MB da liga 7475-T651 (Figura 5.21(c)) apresenta corrosao por
esfoliacdo, entretanto esse ataque € menos severo ao ataque que essa liga sofre quando
soldada, por FSW, com a liga 2024-T3, pois como dito anteriormente, a liga 7475-T651 age

como anodo de sacrificio.

Como o ataque é muito agressivo na verificacdo de corroséo por esfoliacdo, ndo foi
possivel observar qual zona da liga 7475-T651 (liga mais anddica), entre as diferentes zonas
formadas pelo processo de soldagem por FSW foi a mais suscetivel & corrosdo, como no
caso dos ensaios com solucdes de agar-agar e de verificacdo da corroséo intergranular.
Entretanto, foi possivel notar, perfeitamente, que a liga 7475-T651 é anddica em relagéo a
liga 2024-T3, em meios altamente agressivos.

5.2.4 Ensaios de imersdo em solucao de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosao das ligas de aluminio 2024-T3 e 7475-
T651 soldadas por FSW, via técnicas eletroquimicas, optou-se pelo uso de solu¢ao pouco
corrosiva, composta de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl. Apesar dos ions cloretos serem
0os mais utilizados nos estudos de corrosdo das ligas de aluminio, pois provocam
desestabilizacdo da camada passiva, a ideia principal foi analisar o comportamento das ligas,
em solugbes que contenham ions sulfatos, que contribuem com a melhoria do
comportamento passivo das ligas de aluminio, e dessa forma retardam a aparicdo de pites
que interferem nas analises da avaliacdo da suscetibilidade das amostras a corrosao
localizada (Aballe, 2001; Boag, 2010; Blanc e Lavelle, 1997). A inclusdo de 1 mM de NaCl a
solucéo foi devido ao fato do eletrodo de referéncia de Ag/AgCl necessitar de uma pequena
quantidade de ions cloretos para sua estabilizacdo. A ideia principal na escolha dessa
solucdo pouco agressiva foi tentar verificar as possiveis diferencas entre os potenciais
eletroquimicos distintos das ligas, assim como de suas zonas formadas apés o processo de
soldagem por FSW.

Antes da realizacdo dos ensaios eletroquimicos, foi verificado o comportamento a
corrosédo das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, através de macrografias, antes
da exposicdo da amostra (ver Figura 5.22(a)) e ap0s 24 horas de exposi¢do (ver Figura
5.22(b)), em solucao de 0,1 M de Na2S0O4 + 1 mM de NaCl.



96

(a)

@ @
MB-2024 ZTMA-2024 ZTMA-7475 MB-7475

Nugget
E

(b)

2024-T3 — 7475-T651

Figura 5.22: Macrografias Opticas das superficies das amostras das ligas 2024-T3 e 7475-T651,
soldadas por FSW: (a) antes da exposicao; (b) apds 8 horas €; (¢) 24 horas de exposi¢cdo em solucao
de 0,1 M de Na;SO4 + 1 mM de NacCl.

Observa-se, na Figura 5.22, que — visualmente — o lado da liga 2024-T3 apresenta
estar mais corroido. A fim de compreender a interferéncia das particulas intermetalicas no
comportamento de resisténcia a corrosao, em solucdo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl,
foram obtidas micrografias, obtidas por SEM, de 5 zonas distintas, antes da exposicao da
amostra em solucdo, apos 8 horas e apés 24 horas de exposi¢cdo. As zonas escolhidas
(identificadas na Figura 5.22(a)) foram: MB da liga 2024-T3 (ver Figura 5.23); ZTMA da liga
2024-T3 (ver Figura 5.24); nugget entre as duas ligas (ver Figuras 5.25 e 5.26); ZTMA da
liga 7475-T651 (ver Figura 5.27) e; MB da liga 7475-T651 (ver Figura 5.28).
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2024-MB

Figura 5.23: Micrografias obtidas por SEM do MB da liga 2024-T3, antes de exposicdo, apds 8 horas

e apos 24 horas de exposi¢cédo em solugéo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl. As fotos a direita
foram tiradas com maior aumento da mesma regido das fotos a esquerda.

A Figura 5.23 mostra que, apos 24 horas de exposicdo em solucdo de 0,1 M de
Na2S0Os4 + 1 mM de NaCl, o MB da liga 2024-T3 apresentou uma grande quantidade de
dissolucdo de algumas particulas ou produtos de corrosdo formados e depositados
preferencialmente nessas particulas, que possivelmente eram mais ativas, durante o

processo corrosivo das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW.
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Figura 5.24: Micrografias obtidas por SEM da ZTMA da liga 2024-T3, antes de exposi¢do, apos 8
horas e apo6s 24 horas de exposi¢cdo em solucédo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl. As fotos a
direita foram tiradas com maior aumento da mesma regido das fotos a esquerda

A Figura 5.24 mostra que, apos 24 horas de exposicdo em solucdo de 0,1 M de
Na2S0s4 + 1 mM de NaCl, a ZTMA da liga 2024-T3 apresentou uma grande quantidade de
dissolucdo de algumas particulas ou produtos de corrosdo formados e depositados
preferencialmente nessas particulas, que possivelmente eram mais ativas, durante o
processo corrosivo das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW. Entretanto, para esta
zona, foi possivel observar algumas particulas intermetdlicas ativas jA com 8 horas de

exposicdo, conforme a indicacdo das setas em vermelho.
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Nugget-2024

Figura 5.25: Micrografias obtidas por SEM do nugget das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por
FSW, antes de exposicao, apés 8 horas e apds 24 horas de exposi¢cdo em solucdo de 0,1 M de
Na,S0Os4 + 1 mM de NaCl. As fotos a direita foram tiradas com maior aumento da mesma regido das
fotos a esquerda, referentes a parte da liga 2024-T3.

A Figura 5.25 mostra que, apos 24 horas de exposi¢cdo em solucéo de 0,1 M de
Na2S04 + 1 mM de NaCl, o nugget da liga 2024-T3 apresentou uma grande quantidade de
dissolucdo de algumas particulas ou produtos de corrosdo formados e depositados
preferencialmente nessas particulas, que possivelmente eram mais ativas, durante o

processo corrosivo das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW. Entretanto, para esta
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zona, foi possivel observar algumas particulas intermetalicas ativas ja com 8 horas de

exposicao, conforme a indicacao das setas em vermelho.

Nugget-7475

Figura 5.26: Micrografias obtidas por SEM do nugget das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por
FSW, antes de exposicao, apés 8 horas e apds 24 horas de exposicdo em solucao de 0,1 M de
Na,S0Os + 1 mM de NaCl. As fotos a direita foram tiradas com maior aumento da mesma regido das
fotos a esquerda, referentes a parte da liga 7475-T651.

Com relacao as particulas intermetalicas da liga 7475-T651 (ver Figura 5.26), nao foi

possivel identificar qualquer diferenca visual, antes e apds a exposicdo da amostra em
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solucdo, ou seja, suas particulas intermetalicas ndo se tornaram ativas e, provavelmente,
nao sofreram ataques.

7475-ZTMA 7475-ZTMA

Figura 5.27: Micrografias obtidas por SEM da ZTMA da liga 7475-T651, antes de exposicao, apés 8
horas e apoOs 24 horas de exposi¢cdo em solucédo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl. As fotos a
direita foram tiradas com maior aumento da mesma regido das fotos a esquerda.

A Figura 5.27 mostra que, apos 24 horas de exposi¢cdo em solucdo de 0,1 M de
Na:SO4 + 1 mM de NaCl, a ZTMA da liga 7475-T651 ndo apresentou qualquer particula
intermetalica ativa ou qualquer suspeita de ataque corrosivo, ou seja, se mantiveram intactas

durante o processo corrosivo.
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7475-MB 7475-MB

Figura 5.28: Micrografias obtidas por SEM do MB da liga 7475-T651, antes de exposi¢cdo, apos 8
horas e apo6s 24 horas de exposi¢cdo em solucédo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl. As fotos a
direita foram tiradas com maior aumento da mesma regido das fotos a esquerda.

A Figura 5.28 mostra que, apds 24 horas de exposi¢cdo em solucdo de 0,1 M de
Na:SO4 + 1 mM de NaCl, o MB da liga 7475-T651 ndo apresentou qualquer particula
intermetalica ativa ou qualquer suspeita de ataque corrosivo, ou seja, se mantiveram intactas

durante o0 processo corrosivo.

De acordo com as imagens mostradas nas Figuras 5.23 a 5.28, € possivel notar que
as particulas intermetalicas da ZTMA e do nugget da liga 2024-T3 se tornam ativas apés 8
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horas de exposi¢cdo em solugdo de 0,1 M de Na,SOs + 1 mM de NaCl. Isso mostra -
aparentemente — que a regiao da liga 2024-T3 proxima a interface sofre uma maior acao do
acoplamento galvanico entre as ligas. Ap6s 24 horas de exposicdo em solugdo, €
extremamente notorio a dissolucdo de particulas intermetélicas ou deposi¢cdo de produtos
de corrosdo em grande parte das particulas intermetalicas da liga 2024-T3, o que mostra
que a grande quantidade de particulas intermetalicas presentes nesta liga, por apresentarem

potenciais de corroséo diferentes aos da matriz, comportam-se como micropilhas.

Com o intuito de avaliar a evolucéo da corrosédo de algumas particulas intermetalicas,
ao longo das 24 horas de exposicdo em solucdo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl, foram
obtidas imagens com maior ampliagdo e, com auxilio do equipamento EDS. Algumas delas
foram identificadas antes da exposicdo e apO0s 8 horas de exposicdo em solucdo. As
particulas intermetalicas escolhidas também pertenciam as 5 zonas distintas (identificadas
na Figura 5.22(a)): MB da liga 2024-T3 (ver Figura 5.23); ZTMA da liga 2024-T3 (ver Figura
5.24); nugget da liga 2024-T3 (ver Figura 5.25); nugget da liga 7475-T651 (Figura 5.26);
ZTMA da liga 7475-T651 (ver Figura 5.27) e; MB da liga 7475-T651 (ver Figura 5.28).

Com relacdo as particulas intermetélicas da liga 7475-T651, observou-se que, em
todas as zonas formadas, ndo houve qualquer indicio de ativacdo de qualquer particula. O
fato pode ser dado, supostamente, a troca favoravel entre os produtos de corroséao
dissolvidos da matriz da liga 7475-T651 reagirem com mais facilidade aos sitios catodicos
formados pelas dissolucdes das particulas intermetalicas da liga 2024-T3.

O fato da liga 2024-T3 estar visivelmente mais corroida em relagéo a liga 7475-T651,
apos exposicado de 24 horas em solucdo de 0,1 M de Naz2SO4 + 1 mM de NacCl, pode ser
explicado pela maior ativacdo desse sitio catddico, em razdo da grande maioria de particulas
intermetdlicas presentes na liga 2024-T3, cuja corrosdo prioritaria em relacdo aos
precipitados intergranulares, também anddicos em relacdo as respectivas matrizes, ser

favorecida pelas maiores areas especificas, nesta solu¢cdo pouco agressiva.

Com o auxilio de microandlises semi-quantitativas por EDS, foram feitas andlises de
3 particulas intermetélicas de cada zona formada apés soldagem por FSW, antes da
exposicdo e apos 8 horas de exposicdo em solugédo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl,

conforme mostra a Figura 5.29.
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2024-MB - 7475-MB

2024-zTMA 7475-ZTMA

Sl

Nugget-2024

Figura 5.29: Iagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, seguidas por tempo de
exposicdo em solucédo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl, durante 8 horas.

As andlises por EDS foram feitas com a finalidade de se verificar em quais regides as
particulas intermetalicas eram ou se tornavam mais rapidamente ativas. Destaca-se que,
para essas andlises, foram consideradas as relacbes Cu/Mg, para as particulas
intermetdlicas da liga 2024-T3, e Cu/Fe, para as particulas da liga 7475-T651, de maneira a

reduzir os erros estatisticos, conforme apresentam as Tabelas 5.2 e 5.3, respectivamente.



105

Tabela 5.2: Microandlises semi-quantitativas por EDS, das regifes da liga 2024-T3

Regiéo Elemento Particula 1 Particula 2 Particula 3 Média 0 Média 8
(% m.) Oh 8h 0h 8h Oh gh hora horas
Cu 20,88 21,30 17,78 18,49 22,21 23,27
MB Mg 16,88 18,25 14,12 14,11 20,24 18,35
Relacéo 1,24 1,15 1,26 1,31 1,10 1,27 1,20 1,24 (> 3%)
ZTMA Cu 19,68 20,31 15,00 12,76 23,18 24,75
Mg 17,43 15,84 10,43 6,08 21,65 20,35
Relagéo 1,12 1,28 1,44 2,10 1,07 1,21 1,21 1,53 (> 26%)
Cu 21,30 19,78 19,57 24,47 - -
Nugget Mg 17,75 14,48 17,08 1827 - -
Relac&o 1,2 1,37 114 1,34 - - 1,17 1,36 (> 16%)

Tabela 5.3: Microandlises semi-quantitativas por EDS, das regifes da liga 7475-T651

Regiéo Elemento Particula 1 Particula 2 Particula 3 Média 0 Média 8
(% m.) oh 8h oh 8h oh 8h hora horas
nao Cu 16,65 17,38 14,06 13,76 17,28 17,74
MB Fe 915 929 7550 6,05 854 9,10
Relago 1,82 187 187 227 202 195 1,90 2,03 (> 6,8%)
Cu 495 4,77 11,33 1046 16,81 17,65
ZTMA Fe 843 864 542 443 867 915
Relac&o 059 055 209 236 1,93 1,92 154 1,61 (> 4,5%)
Cu 15,75 14,91 12,31 11,17 1575 16,66
Nugget Fe 738 745 530 497 738 775
Relago 213 2,00 232 225 213 215 219 2,13 (< 2,7%)

As andlises por EDS mostraram uma ativacdo mais efetiva na ZTMA e no nugget da
liga 2024-T3, ndo havendo uma mudanca significativa nas diferentes regides da liga 7475-
T651. A liga 2024-T3, principalmente as zonas préximas a interface, sdo as regiées mais
afetadas nos primeiros tempos durante o processo eletroquimico, possivelmente, pelo fato

da interface ser a regido mais ativa do acoplamento galvéanico.

Durante as andlises, verificou-se o surgimento de produtos de corrosdo sobre
algumas particulas intermetélicas presentes na ZTMA e no nugget da liga 2024-T3, apés 8
horas de exposi¢cdo em solugéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl. Produtos com as
mesmas caracteristicas também foram notados no MB da liga 2024-T3, apés 24 horas de
exposicao em solucdo. A fim de compreender a composicdo quimica desses compostos,
foram realizadas analises por EDS de algumas particulas intermetalicas que continham
esses produtos, onde constatou-se que tais produtos de corrosdo apresentavam Oxido de
zinco em suas composicoes. A Tabela 5.4 apresenta a composi¢do quimica dos produtos

de corroséo indicados por setas azuis nas Figuras 5.23, 5.24 e 5.25.
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Tabela 5.4: Composi¢Bes quimicas dos produtos de corrosdo encontrados sobre as particulas
intermetalicas do MB, da ZTMA e do nugget da liga 2024-T3 (ver Figuras 5.23, 5.24 e 5.25), ap0s 24
horas de exposicdo em solucéo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NacCl.

@] Mg Al S Cl Mn Fe Cu Zn
2024-MB 12,29 860 3494 051 0,83 0,33 0,35 38,50 3,37
2024-ZTMA 14,03 4,72 47,12 - 205 054 099 2552 415

Nugget (2024) 21,20 0,29 50,36 192 201 048 045 2,69 20,22

A Tabela 5.4 relata os resultados da andlise semi-quantitativa, obtida por EDS,
realizada em cima das particulas intermetalicas da liga 2024-T3, nas diferentes regides: MB,
ZTMA e nugget. Os resultados mostram claramente a presenca de Zn, cuja quantidade
diminui conforme aumenta a distancia da interface soldada. No entanto, o Zn esta presente
em solucdo solida da liga 7475-T651 e ndo na microestrutura nem nos compostos
intermetalicos da liga 2024-T3. Propde-se assim que, quando as duas ligas sao acopladas
pela soldagem, a polarizagdo catodica da liga 2024-T3 aumenta a reacdo de reducédo de
oxigénio acima das particulas intermetalicas. A andlise por SEM indica que esta reacdo €
contrabalanceada pela dissolucéo seletiva de Zn, a partir da solugéo solida da matriz da liga
7475-T651. Os ions Zn difundem / migram para as regifes catddicas para precipitarem-se
como oxi-hidroxidos de Zn. Curiosamente, os dados apresentados na Tabela 5.4 mostram
uma precipitacdo preferencial de produtos de Zn acima da fase S (Al-Cu-Mg), de acordo com
sua maior tendéncia a sustentar a reacdo catddica (assim a formacédo de ions hidréxido)
quando a comparacdo é feita com a reatividade das particulas intermetéalicas de Al-Cu-Fe-
Mn-(Si) (Paussa et. al., 2012).

5.3 Caracterizacao eletroquimica da resisténcia a corrosdo das ligas soldadas

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosao das ligas de aluminio 2024-T3 e 7475-
T651 soldadas por FSW, via técnicas eletroquimicas, também foi adotada a solugédo 0,1 M
de Na2SO4 + 1 mM de NacCl, considerada de baixa corrosividade. Os ions sulfato adsorvem
na superficie das ligas de aluminio, contribuindo para a passivacdo destas e,
consequentemente, retardando a nucleacao de pites e, portanto, a quebra do filme passivo
(Aballe, 2001; Boag, 2010; Blanc e Lavelle, 1997).

A Figura 5.30 apresenta a evolugdo dos potenciais em circuito aberto (OCP), em
funcdo do tempo (durante 8 horas), para amostras dos MB das ligas 2024-T3 (4,8 cm? de

area exposta) e 7475-T651 (4,8 cm2 de area exposta) e para amostra das ligas 2024-T3 e
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7475-T651 soldadas por FSW (4,8 cm? de area exposta, sendo: 1,65 cm? da ZTA (2024) /
1,5 cm2 da ZTMA + nugget / 1,65 cm2 da ZTA (7475)), em solucédo de 0,1 M de Na2SOa4 + 1
mM de NaCl.
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Figura 5.30: Curvas de potencial em circuito aberto das ligas 2024-T3 e 7475-T651, e destas
soldadas por FSW, em solugéo de 0,1 M de Na SO4 + 1 mM de NacCl.

Apbs duas horas em solucao, as ligas apresentaram potenciais estaveis. No caso da
liga 2024-T3, o valor do potencial de circuito aberto (OCP) se estabiliza em
aproximadamente -0,2 Vagagcl, enquanto o da liga 7475-T651 em aproximadamente -0,65
Vagiagcl. A presenca de zinco como principal elemento de liga na 7475-T651 e cobre na 2024-
T3 é a causa destes potenciais (Hollingsworth e Hubsicker, 1990; Dix, 1998). O OCP da
amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW estabilizou em aproximadamente
-0,5 Vagagel. Estes resultados estdo de acordo com um acoplamento galvanico quando as
ligas sédo soldadas por FSW, levando a uma polarizacéo catddica da liga 2024-T3 e a uma
polarizagdo anodica da liga 7475-T651. Como resultado, a diferenca de potencial entre as
duas ligas individuais e a razdo superficial de cada material ira conduzir a cinética de
corrosao de todo o sistema. Entretanto, isto ndo pode ser apenas visto como dois materiais
diferentes formando uma interface bem definida, e a heterogeneidade devida ao processo
de soldagem por FSW também afetara a reatividade da interface, o que reforca o interesse

em usar técnicas eletroquimicas locais.
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As curvas de polarizacao catddica e anddica para as amostras dos MB das ligas 2024-
T3 e 7475-T651, e para a amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, em
solugcéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl, sdo apresentadas nas Figuras 5.31 e 5.32,
respectivamente. As curvas foram obtidas apds 2 horas de imersdo, com velocidade de
varredura de 0,166 mVs, e iniciadas em potenciais + 30 mV em relacdo ao OCP.

De acordo com as curvas de polarizacdo catddica, mostradas na Figura 5.31,
observa-se que para as trés curvas referentes as amostras dos MB da liga 2024-T3 e da liga
7475-T651, e da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, ocorrem
evidentes controles por difusédo, indicando dessa maneira que o oxigénio é a espécie que se

reduz em todos 0S casos.
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Figura 5.31: Curvas de polarizacdo catodica das ligas 2024-T3 e 7475-T651, e destas soldadas por

FSW, em solugéo de 0,1 M de Na SO4 + 1 mM de NaCl.

E vs Ag/AgCl/V

A intensidade deste processo para cada amostra é proporcional a quantidade de
particulas intermetalicas presentes em cada liga (2024-T3 > amostra das ligas 2024-T3 e
7475-T651 soldadas por FSW > 7475-T651). Conforme discutido anteriormente, as
particulas intermetalicas sdo locais preferenciais para a reagédo catddica (Buchheit, 1997,
Jata, 2000; Zhang, 2003), como também foi demonstrado por Birbilis e Buchheit (2005) e
Paussa et al. (2012) utilizando a técnica de microcélula eletroquimica para liga da série 7XXX
e aliga 2024, em solucéo neutra de cloreto. Os autores também mostraram que um aumento

na quantidade de cobre na particula intermetédlica aumenta muito a atividade catddica
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(Birbilis e Buchheit, 2005). Esta questao € importante para a atividade de corrosao das ligas
2024-T3 sob as condi¢cdes em que as curvas catodicas foram adquiridas, ou seja, apés 2
horas de imersédo, uma vez que ja poderia ter ocorrido um extensivo desligamento de

particulas intermetalicas de fase S de Al-Cu-Mg (Boag et al., 2011).

As curvas de polarizagdo anodica das amostras dos MB das ligas 2024-T3 e 7475-
T651, e da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, mostradas na Figura

5.32, apresentaram diferentes caracteristicas passivas.
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Figura 5.32: Curvas de polarizacdo anddica das ligas 2024-T3 e 7475-T651, e destas soldadas por

FSW, em solucédo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl.

A liga 7475-T651 apresenta uma regido passiva bem definida, com uma corrente
passiva na faixa de 10 A cm? e um potencial de ruptura (Eb) de cerca de -0,3 Vagagcl. A liga
2024-T3 apresenta uma regido pseudo-passiva, caracterizada por um aumento constante
da corrente e um potencial de ruptura (Eb) a cerca de -0,1 Vagagci, €nquanto que para a
amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW foi observado um processo
controlado por ativagdo. Nesta figura, as linhas tracejadas sao desenhadas para um
potencial correspondente a (Vocp +100 mV), a fim de avaliar a taxa de reagédo para um
mesmo sobrepotencial (assim com relacdo ao potencial de corrosédo). Eles mostram que o
processo anddico € muito mais intenso para a amostra soldada do que para os dois MB (uma
e duas ordens de magnitude para a corrente). Curiosamente, no potencial de corroséo, a

liga 7475-T651 mostra uma corrente de corrosdo baixa e ndo deve corroer rapidamente. No



110

entanto, o acoplamento galvanico devido a soldagem desloca o seu potencial para um valor
mais anddico, levando a uma corroséo intensa no lado da liga 7475-T651 da solda, de acordo
com o teste agar-agar mostrado na Figura 5.15. Além disso, este processo de corrosédo
também deve levar em conta o lado catédico da reacdo, que resulta tanto das alteragcbes
microestruturais geradas durante a soldagem por FSW associado a polarizacdo catddica das
particulas intermetalicas da liga 2024-T3, que sustentam uma taxa de reacao catodica mais

elevada (Paussa et al., 2012).

Ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram realizados nos
MB das ligas 2024-T3 e 7475-T651, e na amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas
por FSW, em solucdo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NacCl, durante 8 horas. A Figura 5.33
apresenta os diagramas de Nyquist como forma de comparacdo do comportamento a
corrosado entre as ligas separadas e soldadas, a fim de verificar o comportamento do possivel

acoplamento galvanico.

Em boa concordancia com as curvas de polarizacdo anddica, os resultados mostram
que a soldagem das duas ligas reduz muito a resisténcia a corrosdo da amostra das ligas
2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, enquanto a maior impedancia é observada para a
liga 7475-T651. A impedancia desta Ultima liga aumenta com o tempo de imerséo, enquanto
as impedancias da liga 2024-T3 e da amostra com ambas as ligas soldadas diminuem. A
melhor resisténcia a corrosdo da liga 7475-T651 deve estar ligada ao baixo teor de
impurezas presentes nesta liga quando comparada com outras ligas de aluminio de alta
resisténcia (Birbilis e Buchheit, 2005). Por outro lado, a menor impedancia da liga 2024-T3
e a diminuicdo da resisténcia com o tempo de imersdo podem ser justificadas pela grande
densidade de particulas intermetélicas encontradas em sua microestrutura, como discutido
na literatura (Bessone, 1992; Birbilis, 2005; Hughes, 2011). O acoplamento galvanico entre
duas ligas com grandes diferencas de OCP (como mostrado na Figura 5.31), bem como as
modifica¢cdes microestruturais induzidas pelo processo de soldagem sédo as principais razdes
para o comportamento de impedancia da amostra das ligas soldadas por FSW quando

comparado com os dois respectivos MB.
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Figura 5.33: Especroscopias de impedancia (globais) das ligas: (a) 2024-T3; (b) 2024-T3 e 7475-
T651, soldadas por FSW, e; (c) 7475-T651, em solucéo de 0,1 M de Na SO. + 1 mM de NaCl.

Com excecédo dos diagramas obtidos para as duas ligas apos 8 horas de imersao,
todos os resultados de impedancia apresentam a mesma caracteristica, ou seja, um arco
capacitivo de alta frequiéncia (AF) seguido de um arco indutivo de baixa frequéncia (BF).
Para o aluminio e suas ligas, o arco capacitivo em alta frequéncia foi atribuido a uma
conexao em série da capacitancia da camada fina de 6xido presente na superficie metalica
e a capacidade de dupla camada em paralelo com uma resisténcia a transferéncia de carga
(De Wil, 1996; Aoki, 2001; Queiroz, 2008). Em relagcéo ao arco indutivo, em baixa frequéncia,
varios autores relatam a presenca de tal caracteristica para o aluminio puro, em diferentes
meios. Por exemplo, Bessone et al. (1992) encontraram arcos indutivos para o aluminio puro

em diferentes concentracdes de solucéo de cloreto, assim como meios contendo sulfato e
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tartrato. De Wit e Ledrerink (1996), em solucéo de sulfato de sédio acidificada, e Aoki et al.
(2001), em meio acido citrico. Em todos os casos, a presenca desse arco foi associada ao
processo de adsorcdo. Em relacdo aos diagramas adquiridos apos 8 horas de imersao para
as duas ligas, é provavel que, para a liga 7475-T651, a melhoria das propriedades protetoras
da camada de 6xido deslocasse o circuito indutivo para freqiéncias mais baixas, enquanto
que para a liga 2024-T3, parece que um processo controlado pela difusdo comeca a ser o
passo determinante da taxa da resposta EIS, o que poderia estar associado a reagcao de

reducdo nas particulas intermetélicas.

Em seguida, foram realizados ensaios de EIS com a amostra das ligas 2024-T3 e
7475-T651 soldadas por FSW, durante 44 horas de imersao em solucéo de 0,1 M de Na2SO4

+ 1 mM de NaCl. Os diagramas de Nyquist sdo mostrados na Figura 5.34.
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Figura 5.34: Espectroscopias de impedancia (global) das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por
FSW, durante 44 horas, em solugéo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NacCl.

Os resultados indicam ataque do meio corrosivo a superficie das ligas soldadas até
16 horas de ensaio. O aumento de impedancia a partir deste tempo de imerséo (16 horas)
até o fim do ensaio (44 horas) pode ser causado pela precipitacdo de produtos de corrosédo
sobre regides ativas das duas ligas, conforme sugerem as imagens apresentadas nas
Figuras 5.23 a 5.28, que apresenta a formacéo de produtos de corroséo sobre as particulas

intermetalicas da liga 2024-T3, para 24 horas de imersao.

A fim de compreender melhor esse possivel acoplamento galvanico e o

comportamento das diferentes ligas quando soldadas, foram realizados alguns ensaios para
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verificacdo da impedancia, apos polarizacdes catodicas e anddicas de amostras dos MB das
ligas 2024-T3 e 7475-T651.

A ideia do estudo foi de simular o comportamento que cada liga teria, individualmente,
quando soldadas e expostas a condi¢cdes de acoplamento galvanico, ou seja, a liga 7475-
T651, com menor OCP, sofrendo uma espécie de polarizacdo anddica e a liga com maior

OCP, 2024-T3, sofrendo uma espécie de polarizacao catddica.

Para isso, a amostra de cada liga foi deixada em potencial de -500 mVag/agcl, que é 0
potencial aproximado das ligas soldadas, em solucéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NacCl
(Figura 5.31) e, em seguida foram realizados os ensaios de impedancia respectivos,
mantendo-se o potencial em -500 mVagagcl. A Figura 5.35 apresenta o espectro de
impedancia obtido para a amostra do MB da liga 2024-T3, em solucédo de 0,1 M de Na2S04
+ 1 mM de NacCl, apd6s 2 horas em potencial de -500 mVag/agcl, €m comparacao ao espectro

da amostra exposta 2 horas em potencial em circuito aberto.
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Figura 5.35: Espectroscopias de impedancia da liga 2024-T3, apds 2 horas em OCP (azul), e apos 2
horas em potencial de -500 mVagagc (vermelho), em solugéo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NacCl.

A polarizacao catodica da liga 2024-T3 resultou em aumento da impedancia, porém
deve-se considerar que a area catodica real (precipitados ricos em cobre na superficie da

liga) € muito inferior a area total considerada nos resultados.
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Como a liga 7475-T651 sofre uma polarizacdo anddica quando soldada com a liga
2024-T3, esta liga separada foi colocada em potencial de -500 mVagiagcl, que é o potencial
aproximado das ligas soldadas, em solucdo de 0,1 M de Na2S0O4 + 1 mM de NaCl (ver Figura
5.31). Em seguida, foram realizados os diagramas de impedancia respectivos, mantendo-se
o potencial em -500 mVagagcl. A Figura 5.36 apresenta o espectro de impedancia obtido para
a amostra do MB da liga 7475-T651, em solucdo de 0,1 M de Na2S0O4 + 1 mM de NacCl, apos
2 horas em potencial de -500 mVagagci, €m comparacao ao espectro da amostra exposta 2

horas em potencial em circuito aberto.
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Figura 5.36: Espectroscopias de impedéancia da liga 7475-T651, apés 2 horas em OCP (azul), e apés
2 horas em potencial de -500 mVagagci (vermelho), em solugéo de 0,1 M de Na,SO. + 1 mM de NacCl.

Observa-se nos espectros da Figura 5.36 que a polarizacdo anddica da liga 7475-
T651, por duas horas, resultou em grande reducao da impedancia desta liga, possivelmente
pela pela quebra da camada de passivacéo, evidenciado pela constante de tempo indutiva,
em baixa frequéncia, que possui a mesma frequéncia dos arcos indutivos vistos nos
espectros da amostra com as ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW (ver Figura
5.34).
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5.3.1 Caracterizacéao eletroquimica local

Com o objetivo de investigar a resisténcia a corrosédo das diferentes zonas afetadas
pelo processo de soldagem por FSW das duas ligas de aluminio, foram realizados ensaios
eletroquimicos com o intuito de verificar o comportamento das diferentes zonas, seja

individualmente ou como na prética (amostras dissimilares soldadas por FSW).

5.3.1.1 Caracterizagéo eletroquimica com micro-célula (abertura de g 1,0 mm)

Este ensaio envolveu o uso de célula eletroquimica com exposicdo de uma area
circular delimitada por um o-ring de 1,0 mm de diametro. O o-ring foi centralizado buscando-
se restringir a area exposta ao meio corrosivo as zonas: MB, ZTA e ZTMA das ligas 2024-
T3 e 7475-T651, bem como a regido do nugget entre as duas ligas. A Figura 5.37 apresenta

0 esquema de posicionamento da célula eletroquimica nas diferentes zonas ensaiadas.

2024

Figura 5.37: Esquema de posicionamento da micro-célula nas distintas zonas formadas apos o
processo de soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651.

A Figura 5.38 apresenta as evolugfes dos potenciais em circuito aberto (OCP), em

funcdo do tempo (durante 1 hora), em solugcéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl.
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Figura 5.38: Curvas de potencial em circuito aberto das diferentes regides formadas apés o0 processo
de soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651, em solucdo de 0,1 M de Na;SO. + 1 mM de
NacCl.

Como apds uma hora de imersdo em solucdo, as diferentes zonas das ligas
apresentavam potenciais estaveis, 0s ensaios eletroquimicos foram realizados apés este
periodo de tempo. Estes resultados, assim como os globais, indicam claramente a presenca
de um acoplamento galvanico entre as ligas 2024-T3 e 7475-T651 e, também, entre as
diferentes zonas formadas apds o processo de soldagem por FSW, com excecdo do MB e

da ZTMA da liga 2024-T3, que apresentaram praticamente 0 mesmo comportamento.

As curvas de polarizacdo anodica para as diferentes regides formadas apés a
soldagem, em solugéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de NaCl, sdo apresentadas na Figura
5.39. As curvas foram obtidas ap6s 1,5 hora de imersédo, com velocidade de varredura de
0,500 mVs, e iniciadas num potencial 30 mV mais negativo que o OCP.
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Figura 5.39: Curvas de polarizacdo anddica das diferentes regifes formadas apds o processo de
soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651, em solucédo de 0,1 M de NaSO4 + 1 mM de
NacCl.

Conforme apresentam as curvas de polarizacdo anddica da Figura 5.39, e as
correntes analisadas em Ecor(+100 mV), observa-se maior densidade de corrente para as
regides do nugget e das ZTMAs das ligas 7475-T651 e 2024-T3, respectivamente. O
resultado é interessante, pois se assemelham aos resultados obtidos em escalas maiores
(ver Figura 5.32).

Em relacdo ao MB e a ZTA da liga 2024-T3, ambas as curvas apresentam tendéncia
a quebras da camada de passivacdo e possuem correntes maiores as correntes referentes
ao MB e a ZTA da liga 7475-T651. Em linhas gerais, pode-se verificar que as regifes da
zona da mistura entre as duas ligas, ou seja, no nugget e nas respectivas ZTMAS, em razao
do acoplamento galvanico e das microestruturas formadas, as correntes sdo maiores e as

respectivas camadas de passivagao sdo menos protegidas.

Os espectros de impedancia para as diferentes regides formadas apos a soldagem,

em solugéo de 0,1 M de Na2S0O4 + 1 mM de NaCl, sado apresentados na Figura 5.40.
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Figura 5.40: Espectroscopias de impedancia locais das diferentes regides formadas apds o processo
de soldagem por FSW das ligas 2024-T3 e 7475-T651, em solucdo de 0,1 M de 0,1 M de Na,SO4 +
1 mM de NacCl.

As espectroscopias de impedancia apresentadas na Figura 5.40 mostram que 0s
valores das impedancias das ZTMAs das duas ligas, assim como o nugget apresentaram 0s
menores valores, devido a alta atividade local eletroquimica presente na regido da interface
das ligas, onde as ligas estdo misturadas e, em razdo da possivel formagdo de um
acoplamento galvanico. E importante destacar que, os valores de impedancia encontrados
para a regido do nugget apresentam maiores valores em relacdo ao acoplamento das ligas
em amostra com maior area (ver Figura 5.33). Além disso, a ZTMA da liga 2024-T3
apresenta maior quantidade de particulas intermetalicas de fase S, que sdo anddicas em
relacdo a matriz e, por isso, podem favorecer o processo de corrosdo. Ja a ZTMA da liga
7475-T651 apresenta precipitados intergranulares de fase n (MgZnz2), que também sado

anodicos em relacdo a matriz, e contribuem para a corroséo intergranular.
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5.3.1.2 Espectroscopia de impedancia local (LEIS)

Outra técnica local utilizada foi o ensaio de espectroscopia de impedancia local (LEIS),
onde toda a superficie material a ser estudado é imerso em solucéo, ou seja, ndo apenas as
zonas microestruturais distintas, como nos ultimos ensaios locais realizados, 0 que permite
que possam ser avaliados todos os possiveis pares galvanicos, seja entre as diferentes
microestruturas das zonas formadas pelo processo de soldagem FSW, seja pelas diferencas

de potenciais de corrosao entre duas ligas distintas.

O objetivo da utilizac&do desta técnica foi estudar as impedancias locais nas ligas 2024-
T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, verificando dessa maneira 0s mecanismos de corrosao
qguando as ligas estdo unidas, a fim de se observar suas diferencas, em razao da posi¢cao e

do tempo de imersao em solugéo.

As medidas de impedéancia local foram realizadas com o auxilio do sistema de
equipamento e célula eletroquimica descritos em ‘Materiais e Métodos’, em solucdo de 0,1
M de Na2SOa4. Vale ressaltar que, os resultados com a adi¢cdo de pequena quantidade de
ions cloretos podem prejudicar a resolucdo em alta frequéncia, no sentido de se verificar um
possivel acoplamento galvanico e, por esse motivo, foi utilizada a solugdo apenas com 0,1
M de Na2SO4 para esta técnica, a fim de melhorar a visualiza¢éo desses resultados. Como
o potencial de corrosdo da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW se
estabiliza ap6s 2 horas, 0s primeiros espectros de impedancia foram realizados apos este
tempo e, como forma de comparar a evolugdo dos produtos de corrosdo, as mesmas
medidas foram realizadas apés 6 e 8 horas de exposicao, respectivamente. O bi-eletrodo foi
inserido extremamente préximo a superficie do eletrodo de trabalho e com o auxilio do motor
de posicionamento e cada medida foi realizada em distancias de 1 mm, seguindo o sentido
da liga 2024-T3 ao sentido da liga 7475-T651, passando pela regido da solda (FSW).

O esquema de posicionamento do bi-eletrodo, para cada ponto de medida da
impedancia local é mostrado na Figura 5.41. Observa-se que foram realizadas 11 medidas
diferentes, em cada tempo de exposi¢ao, sendo: dois pontos colocados na regido da ZTA
da liga 2024-T3; trés pontos na ZTMA/nugget da liga 2024-T3; um ponto na interface (nugget)
das duas ligas; trés pontos na ZTMA/nugget da liga 7475-T651 e dois pontos na regido da
ZTA da liga 7475-T651. Todos os pontos foram colocados em sequéncia, de forma a tentar
verificar as diferencas de comportamentos nas regiées mais proximas em relacdo as mais

distantes das soldas.
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Figura 5.41: Esquema de posicionamento do bi-eletrodo, ao longo da amostra das ligas 2024 e 7475
soldadas por FSW.

A seguir, serdo apresentados os espectros de impedancia global e local. E importante
destacar, antes do inicio da verificacdo dos espectros que, os limites em baixa frequéncia
das curvas de impedancias locais sdo menores do que na impedancia global, em virtude da
geometria do bi-eletrodo e de perturbacdes, que ndo permitem captar os pontos de valores

em baixa frequéncia.

Os espectros de impedancia global da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651
soldadas por FSW, exposta em solucdo de 0,1 M de Na2SOas, durante 44 horas, séo

apresentados na Figura 5.42.
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Figura 5.42: Espectroscopias de impedancia (global) das ligas 2024-T3 e 7475-T651, destas
soldadas por FSW, durante 44 horas, em solugéo de 0,1 M de Na;SO..

Verifica-se que as curvas de impedancia reduzem seus valores progressivamente, de
2 horas até 44 horas, indicando um ataque gradativo do filme passivo pela solucdo de 0,1 M
de Naz2SO0a.

Nas Figuras 5.43, 5.44 e 5.45 sédo apresentados os espectros de impedancia local
(Nyquist), realizados em solugdo de 0,1 M de Na2SOa4, de 2 horas até 8 horas de exposicao.
Abaixo de cada curva local sdo mostradas, em aumento de escala, as regides de alta
frequéncia, onde é possivel observar arcos indutivos nos pontos analisados da parte da liga
2024-T3, sendo o tamanho desses arcos cada vez menores, a medida que se distancia da

interface da solda e se caminha em direcédo ao MB (regido mais afastada da solda).

Os resultados apresentados na Fig. 5.43 mostram alguns aspectos interessantes na
regido de alta frequéncia. Foi observada a presenca de componentes imaginarios da
impedancia na regido de alta frequiéncia. Essas contribuicdes dependem da localizacdo da

sonda acima da zona soldada, e assim ndo podem ser atribuidas a um artefato de medicéo.
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Além disso, numa série de artigos, Huang et al. (2007-(a),(b),(c)) demonstraram que a
resposta EIS de um sistema pode apresentar um comportamento complexo para a
componente 6hmica na regido de alta frequéncia, devido a geometria do eletrodo embutido,
0 que resulta em distribuicdes de corrente e potencial limitadas na borda do eletrodo, de
acordo com o trabalho de Newman (1966). Além disso, este tipo de resposta em alta
frequéncia foi observado no primeiro trabalho sobre LEIS realizado, onde foi utilizado um
sistema de cinco eletrodos por Lillard et al. (1992), mas sem qualquer explicacdo sobre a

sua origem.

Mais recentemente, as investigacdes realizadas em eletrodos modelo (Al / Cu (Lacroix
et al., 2012) e Al / Mg (Lacroix et al., 2009)), para estudar o acoplamento galvanico por LEIS,
mostraram que a interface formada por dois materiais diferentes induz uma distribuicdo néao
uniforme de corrente e potencial na superficie de cada um dos eletrodos acoplados (Huang
et al., 2007 (c)). A partir de experimentos e simulaces numéricas, esses autores
demonstraram a importancia das contribuicdbes normais e radiais para a densidade de
corrente local para um sistema simétrico de eixos. De maneira importante, foi mostrado que
estas contribuicfes sdo responsaveis pelo comportamento em alta frequéncia observado na
resposta LEIS e s&o sensiveis a posicao da sonda em relacdo a interface que forma o
acoplamento galvanico (Huang et al., 2011; Patil et al., 2013). Esta caracteristica dos arcos
indutivos é mais relevante quando a sonda € colocada perto da interface soldada (Figuras
5.43, 5.44 e 5.45), isto €, a medida que o bi-eletrodo se aproxima da interface entre as
diferentes ligas de aluminio, e de acordo com a interpretacdo da literatura deste
comportamento em alta frequéncia, observa-se uma distribuicdo de corrente normal acima
da liga 2024-T3 e uma distribuicdo de corrente radial acima da liga 7475-T651 (Huang et al.,
2007-(a),(b),(c)).
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Figura 5.43: Espectroscopias de impedancia local (Nyquist) das ligas 2024 e 7475, destas soldadas
por FSW, apds 2 horas de imersdo em solugéo de 0,1 M de Na,SOa.
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Figura 5.45: Espectroscopias de impedancia local (Nyquist) das ligas 2024 e 7475, destas soldadas
por FSW, apds 8 horas de imersédo em solugéo de 0,1 M de Na,SOa.

Além disso, os arcos indutivos observados em alta freqiiéncia sdo mais evidentes
para periodos de teste mais curtos (2 horas — Figura 5.43) e tendem a desaparecer com
tempos de exposi¢cao maiores (6 horas e 8 horas - Figuras 5.44 e 5.45). Isto pode ser devido
a um crescimento do filme passivo e ao efeito inibidor dos ions de sulfato sobre as ligas de
aluminio em funcdo do tempo. Também ndo se pode excluir uma contribuicdo da

precipitacdo de produtos de corrosao que bloqueiam a superficie das zonas corroidas.
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No trabalho realizado por Jorcin et al. (2008), usando a mesma solucao (0,1 M de
Na2S04) na analise da liga Al-Cu, produzida em laboratério, apos uma hora de exposic¢ao,
0s tamanhos dos arcos indutivos eram idénticos, independendente da posi¢gdo do micro-
eletrodo. O fato dessa estabilizacéo pode ser devido a estabilizagdo do potencial de corrosédo
da liga tedrica dos pesquisadores ser mais estavel as ligas comerciais 2024-T3 e 7475-T651.
No trabalho realizado por Lacroix et al. (2012), na andlise das ligas tedricas Al-Cu/Al-Cu-Mg,
usando também a mesma solugéo (0,1 M de Na2S0Oa), foi observado que os arcos indutivos
da parte Al-Cu-Mg, assim como nos espectros de impedancia local da regido da liga 2024-
T3, eram maiores quanto mais proximos se situavam da regido da interface entre as duas
ligas (regido central da solda), devido a constricdo de linhas dos campos de potencial nesta
regido. Com o0 aumento da exposi¢cdo da amostra em solucdo, entretanto, o efeito do
acoplamento galvanico é reduzido. Os espectros de impedéancia (Bode), apresentados na

Figura 5.46, auxiliam a compreensao.
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Figura 5.46: Espectroscopias de impedancia local (Bode) das ligas 2024 e 7475, destas soldadas por
FSW, em solucéo de 0,1 M de Na,SO.: (a) apds 2 horas de imersao; (b) apds 6 horas de imersao €;
(c) apos 8 horas de imersao.

Conforme os espectros de impedancia local, foi observado que durante as primeiras

duas horas de exposicao da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW em

solucdo de 0,1 M de Na:SOa4, ha um forte acoplamento galvanico entre as ligas. Como

descrito anteriormente, os arcos indutivos em alta frequéncia, que mostram esse

acoplamento galvanico sédo devido a constricdo de linhas dos campos de potencial nesta
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regido e ndo devem ser relacionados aos comportamentos anodico e catodico das ligas

diferentes ligas soldadas.

5.4 Comportamento a corrosao na sec¢ao transversal

Alguns ensaios foram realizados com o intuito de comparar as superficies de topo e
a secdo transversal e verificar se ambas apresentavam o mesmo comportamento, pois a
ponta da ferramenta de soldagem € cOnica, modificando os tamanhos das ZTMAs e do

nugget na extensédo da amostra.

5.4.1 Ensaio de imersdo em solucdo de agar-agar

O primeiro ensaio foi o de verificagdo da evolucédo de corroséo das ligas 2024-T3 e
7475-T651 soldadas por FSW, durante o processo de exposicdo em solucédo de agar-agar,

pelo periodo de 8 horas, conforme mostra a Figura 5.47.

Nugget

«—

Antes da exposicao

Apos 10 minutos

|

s

Apos 1 hora

I

Apos 2 horas
Apos 3 horas

Apos 4 horas
Apos 5 horas
Apos 6 horas

Apods 7 horas

L2 ' '

Apos 8 horas

pH 123 45 678 910111214

Figura 5.47: Imagens, seguidas por tempo de exposicdo em solugdo de agar-agar, na secao
transversal da amostra.
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Assim como os resultados obtidos na superficie de topo (Figura 5.15), na secéo
transversal o comportamento foi 0 mesmo, ou seja, com o passar do tempo, a regido anddica
vai se expandindo pelo nugget, ZTMA e ZTA da liga 7475-T651, e pelo nugget da liga 2024-
T3. Foi também realizado o ensaio de espectroscopia de impedancia local (LEIS), mas sem
sucesso, devido ao pequeno tamanho da espessura do material (2 mm) e, com isso, a sonda

(bi-eletrodo) ndo ser capaz de fazer a leitura.

5.4.2 Espectroscopia eletroquimica de varredura (SECM)

Ensaios de microscopia eletroquimica de varredura (SECM) foram realizados na
secao transversal da amostra soldada, conforme o esquema de posicionamento da sonda
(ultra micro-eletrodo) nas diferentes zonas das ligas observadas ap0s o processo de

soldagem, conforme ilustra a Figura 5.48.

00000 000000
1234567891011
L
M1

10 mm I

7

Figura 5.48: Esquema de posicionamento da sonda (ultra micro-eletrodo) do microscépio
eletroquimico de varredudra nas distintas zonas formadas apds o processo de soldagem por FSW
das ligas 2024-T3 e 7475-T651.

A Figura 5.49 mostra as curvas de aproximacéao, obtidas por SECM, realizadas em
locais diferentes sobre a sec¢éo transversal da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651
soldadas por FSW, ao potencial de corrosédo, apos 7 minutos de imersdo em solucao de 0,1
M de NazSO4 + hidroquinona + 0,005 M de H2SOas. Essas curvas foram utilizadas para
encontrar a taxa de transferéncia de carga heterogénea na interface (Bard, 2001; Sidane,
2015). As curvas foram plotadas em fungédo da corrente normalizada, que é a corrente de
estado estacionario medida no momento em que a sonda esta longe do substrato, em
relacdo a distancia normal, que é o raio da sonda. As curvas de aproximacao foram plotadas
com um procedimento simples usando a equacao teérica do feedback positivo, assumindo
que a taxa de reacdo no substrato segue a relacado de Butler-Volmer (Wei et al., 1995). As
curvas de aproximacdo sdo Uteis para encontrar a taxa de transferéncia de carga

heterogénea em uma interface (Lo et al., 2006).
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Figura 5.49: Curvas de aproximacdo obtidas por microscopia eletroquimica de varredura nas
diferentes regifes da secdo transversal da amostra das ligas 2024 e 7475 soldadas por FSW,
indicadas na Figura 5.48, ap6s 7 minutos de exposi¢cdo em solugéo de 0,1 M de Na,SO4 + 0,01 M de
Hidroquinona + 5mM de H>SO,.

Foi possivel notar nas curvas de aproximacao plotadas em potencial de circuito aberto,
depois de 7 minutos de exposicdo em solucao de 0,1 M de Na2S0Oa4 + hidroquinona + 0,005
M H2SO4, que as regibes proximas a interface entre as duas ligas, especificamente as
regides do nugget e da ZTMA, foram ativadas rapidamente, isto €, possuem cinética de
reacdo maior que outras regibes. Observa-se também que, as curvas de aproximacao da
liga 2024-T3 (linhas continuas) apresentaram feedbacks positivos mais altos em
comparacao com 0s mesmos pontos de posicado da liga 7475-T651 (linhas tracejadas). O
grafico apresentado na Figura 5.50 permite uma melhor compreensdo da reatividade de

cada ponto.
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Figura 5.50: Corrente final de cada ponto medido com o auxilio de curvas de aproximagéo obtidas
por SECM nas diferentes regides da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW,
apos 7 minutos de exposi¢do em solucao de 0,1 M de Na,SO. + 0,01 M de Hidroquinona + 5mM de
H>SO,.

Pode-se observar que, a medida que se aproxima da interface entre as duas ligas, ha
uma maior velocidade na atividade, devido ao acoplamento galvanico, como foi sugerido
pelo teste de solucéo agar-agar e resultados em potencial de circuito aberto. Observou-se
também que, para os pontos mais distantes da interface entre os dois metais, houve
comportamento de corrente constante, apds 7 minutos de exposicao, possivelmente devido
a um menor efeito de acoplamento galvanico nessas regifes. No entanto, quando a ponta
do SECM estava mais proxima do centro da solda, ocorreu um crescimento da corrente,
causada pelo acoplamento galvanico, como foi verificado por Sidane et al. (2015). A Unica
excecao foi a corrente medida no ponto 9 (Figura 5.48), que apresentou uma corrente final
inferior as correntes das curvas de aproximacao mais distantes da linha central de soldagem,

em razdo da constante cinética presente neste ponto.

Os espectros das curvas de aproximacdo obtidas por SECM, nos pontos indicados
pela Figura 5.51, apds 52 minutos de exposi¢cao em solucéo de 0,1 M de Na2SO4 + 0,01 M

de Hidroquinona + 5mM de H2SO4, sdo mostrados pela Figura 5.51
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Figura 5.51: Curvas de aproximacdo obtidas por microscopia eletroquimica de varredura nas
diferentes regifes da secdo transversal da amostra das ligas 2024 e 7475 soldadas por FSW,
indicadas na Figura 5.48, apds 52 minutos de exposi¢cdo em solucdo de 0,1 M de Na,SO4 + 0,01 M
de Hidroquinona + 5mM de H2SO..

Verificou-se nas curvas de aproximacdo, apdés 52 minutos de exposi¢cao em solugéo
de 0,1 M de Na2S0Oa4 + hidroquinona + 0,005 M de H2S0O4, que todos 0s pontos apresentaram
feedback positivo e, portanto, ndo houve diferenca entre os diferentes pontos, ou seja, nao

foi notado qualguer acoplamento galvanico.
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Figura 5.52: Corrente final de cada ponto medido C(%m o0 auxilio de curvas de aproximacgao obtidas

por SECM nas diferentes regides da amostra das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW,
apos 52 minutos de exposicédo em solucao de 0,1 M de Na,SO., + 0,01 M de Hidroquinona + 5mM de
H2SO0s.
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Pode-se observar que, apds 52 minutos de imersao, todos os feedbacks séo positivos
e mostram resultados proximos. Entretanto, a linhas sdlidas, referentes aos pontos
analisados da parte da liga 2024-T3 sdo mais positivos, em raz&o das reagdes ocorridas
com as particulas intermetélicas de fase S (Alz=CuMg) desta liga, como mostrado pelas
micrografias obtidas por SEM (Figuras 5.23 a 5.28). Além de diminuir a poténcia do
acoplamento galvanico ao longo do tempo, esses produtos de corrosdo também séo
responsaveis pelo comportamento constante de diferentes pontos apds 52 minutos de

exposicao.

5.5 Comportamento superficial antes e apds exposi¢cdo a corrosao

A fim de compreender melhor a influéncia dos processos eletroquimicos quando as
amostras das ligas 2024-T3 e 7475-T651 séo soldadas conjuntamente, formando dessa
maneira um acoplamento galvanico, alguns ensaios foram realizados para o entendimento
dos possiveis produtos de corrosdo formados e seu papel na reducdo de resisténcia das

respectivas camadas passivas.

Em sequéncia a analise realizada por SEM/EDS, durante 24 horas de exposicdo em
solucéo de de 0,1 M de Na2S04 + 1 mM de NaCl, conforme mostraram as Figuras 5.23 a
5.28, foram realizadas novas imagens e analises por EDS das 5 diferentes zonas formadas
(MB (2024/7475); ZTMA (2024/7475) e nugget), apdés uma exposicdo de 144 horas na
mesma solucdo. Em seguida, foi verificado o comportamento da camada passiva, através

de analises por XPS, durante 24 horas de exposi¢ao.

A Figura 5.53 apresenta as imagens obtidas por SEM, do MB da liga 2024-T3, da
ZTMA da liga 2024-T3, do nugget, do ZTMA da liga 7475-T651 e do MB da liga 7475-T651,
respectivamente, ap0s 144 horas de exposicao em solucéo de 0,1 M de Na2SO4 + 1 mM de
NaCl.
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Figura 5.53: Microgrfias obtidas por SEM, do MB da liga 2024-T3, da ZTMA da liga 2024-T3, do
nugget, do ZTMA da liga 7475-T651 e do MB da liga 7475-T651, respectivamente, ap0s 144 horas
de exposi¢do em solucéo de 0,1 M de NaSO4 + 1 mM de NaCl.

Foi possivel notar que, apos 144 horas de exposi¢do, houve formagdo massiva de
produtos de corrosédo, conforme mostram as setas vermelhas indicativas para o MB, a ZTMA
e 0 nugget da liga 2024-T3. Vale ressaltar que, esses produtos aumentam de quantidade a
medida que se aproximam da interface com a liga 7475-T651, em razdo da maior reativade
dessa regido, conforme visto nos resultados eletroquimicos apresentados anteriormente. A
analise dos produtos de corrosdo foi realizada por EDS, onde constatou se tratar de oxido

de zinco, conforme mostra a Tabela 5.5.

Na ZTMA e no MB da liga 7475-T651, ocorreu a formacao de produtos de corroséo,
assim como para as regides da liga 2024-T3, mas em menores quantidades, conforme
mostram as setas vermelhas indicativas. Tal fato deve-se, possivelmente, a menor
guantidade de particulas intermetalicas que essa liga possui, fazendo com que haja menor
guantidade de micro-pilhas formadas e, consequentemente, menores quantidades de
deposicao de produtos de corrosédo. A analise desses produtos foi realizada por EDS, onde

constatou se tratar de 6xido de zinco também, conforme mostra a Tabela 5.5.
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Tabela 5.5: Composi¢cGes quimicas das particulas encontradas nas diferentes zonas formadas nas
ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW, apds 144 horas de exposi¢cdo em solucdo de 0,1 M
de Na;SO4 + 1 mM de NacCl.

@] Na Al Si Mg S Mn Fe Cu Zn
2024-MB 22,7 0,5 31,2 0,22 - 1,8 1,9 2,9 12,1 26,7
2024-ZTMA 447 2,3 18,8 1,2 - 2,3 - - 2,8 27,8
Nugget (2024) 44,0 1,0 15,3 1,6 - 3,8 - - - 34,3
Nugget (7475) 46,6 - 30,8 1,8 1,0 3,0 - - - 16,7
7475-ZTMA 12,2 - 80,4 0,4 2,3 - - - - 4,0
7475-MB 29,3 - 58,6 0,7 3,3 1,6 - 1,9 - 4,6

A Tabela 5.5 mostra que o zinco foi encontrado em todos os produtos analisados, seja
sobre a liga 2024-T3 ou a 7475-T651, embora se observe que as maiores concentracdes
foram obsevadas na regido do nugget e ZTMA da 2024-T3, possivelmente em razdo da
maior acdo do acoplamento galvanico nestas regides. E interessante ressaltar novamente
que os produtos ricos em zinco sao encontrados principalmente sobre a liga 2024-T3, que
nao contém zinco. A presenca deste sobre a liga 2024-T3, portanto, indica dissolucao
preferencial do zinco da liga 7475-T651 e a migracdo/difusdo destes ions da solucéo para
regides vizinhas e sobre a solda. Por sua vez, a dissolucdo preferencial do magnésio na liga
2024-T3 favorece a troca quimica, causando a deposicdo de zinco sobre a liga 2024-T3 e a

posterior oxidacao do zinco depositado formando produtos 6xidos.

5.5.1 Anédlise superficial por XPS

Haja visto que as analises por SEM/EDS permitiram mostrar a evolugcédo de produtos
de corrosdo, por interferéncia do acoplamento galvanico, assim como 0S ensaios
eletroquimicos permitiram mostrar este acoplamento galvanico e a perda de resisténcia das
ligas 2024-T3 e 7475-T651, devido a este acoplamento galvanico quando estdo soldadas,
foi realizado um estudo da andlise das superficies das amostras, por XPS, dos MB das ligas
2024-T3 e 7475-T651 e das mesmas soldadas por FSW, a fim de compreender a diferenca
de comportamento das respectivas superficies. Também foram realizadas analises do
nugget, com as mesmas condi¢cdes. A estruturacdo da sequéncia das analises foi

apresentada em Materiais e Métodos, no item 4.2.
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A Tabela 5.6 apresenta as composi¢cdes quimicas das superficies das amostras,
obtidas por XPS, do MB da liga 2024-T3, soldadas e ndo soldadas por FSW, sem exposicao,
apos 8 horas e 24 horas de exposi¢cdo em solucdo de de 0,1 M de Na2S0O4 + 1 mM de NacCl.
Tabela 5.6: Composi¢cdes quimicas das superficies das amostras, obtidas por XPS, do MB da liga

2024-T3, soldadas e nao soldadas por FSW, sem exposicao, apos 8 horas e 24 horas de exposi¢ao
em solucéo de de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl.

Al Cu Mg @] Zn
Sem exposicao 41,97 0,17 0,23 57,63 0
Amostra sem solda (ap6s 8 horas) 38,11 0,19 0 61,70 0
Amostra sem solda (ap6s 24 horas) 31,66 0,38 0 67,95 0
Amostra soldada (ap6s 8 horas) 46,59 0,35 0 51,89 1,17
Amostra soldada (ap6s 24 horas) 37,74 0,38 0 60,06 1,81

Conforme os resultados apresentados na Tabela 5.6, nota-se que para a amostra do
MB da liga 2024-T3, sem soldagem, ocorre um leve enriquecimento de cobre apds 24 horas
e um empobrecimento de magnésio, de acordo com os resultados obtidos por EDS, onde o
magneésio presente nas particulas de fase S sdo dissolvidos e, com isso, ocorre um aumento

do teor de cobre.

Com relagéao aos resultados da amostra do MB da liga 2024-T3, soldada por FSW
com a liga 7475-T651, o mesmo comportamento é notado em relagdo ao enriquecimento do
cobre, porém apés 8 horas de exposicdo em solucéo ja se observa o enriquecimento notado
para as 24 horas de exposicdo da liga sem solda, assim como o empobrecimento de
magnésio. Para essa amostra, entretanto, nota-se a presenca de zinco, que aumenta com o
tempo, de acordo com os resultados apresentados por EDS, na Tabela 5.6. Vale salientar
que a Tabela 5.6 mostra a deteccdo de zinco na superficie da liga 2024-T3 que foi ensaiada
soldada a liga 7475-T651. O zinco néo faz parte da composicdo quimica da liga 2024-T3
(0,03 % em massa). Portanto, a dissolu¢do dos ions zinco da liga 7475-T651 resultam na
deposicdo deste elemento em alguns sitios da liga 2024-T3 e a quantidade depositada

aumenta com o tempo de exposi¢cado ao meio.

A Tabela 5.7 apresenta as composi¢cdes quimicas das superficies das amostras,
obtidas por XPS, do MB da liga 7475-T651, soldadas e ndo soldadas por FSW, sem
exposicdo, apds 8 horas e 24 horas de exposicdo em solucéo de de 0,1 M de Na2S0O4 + 1
mM de NaCl.
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Tabela 5.7: Composi¢cdes quimicas das superficies das amostras, obtidas por XPS, do MB da liga
7475-T651, soldadas e nado soldadas por FSW, sem exposi¢ao, apos 8 horas e 24 horas de exposi¢ao
em solucdo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NacCl.

Al Cu Mg @) Zn
Sem exposicao 47,50 0,06 0,21 51,99 0,21
Amostra sem solda (apos 8 horas) 37,39 0,06 0 61,67 0,88
Amostra sem solda (apés 24 horas) 37,32 0,05 0 60,49 1,68
Amostra soldada (ap6s 8 horas) 42,36 0,04 0 56,74 0,85
Amostra soldada (ap0s 24 horas) 33,42 0,07 0 65,22 1,28

Os resultados apresentados na Tabela 5.7 mostram dissolucao seletiva do Mg da liga
para ambas as condi¢des ensaiadas, soldada ou n&o soldada. O enriquecimento em zinco
na superficie da liga 7475-T651, soldada ou ndo soldada, € acompanhado pelo
empobrecimento em aluminio, indicando que apesar da dissolucdo do zinco no meio
corrosivo, comprovada pelo aparecimento de produtos de corrosdo da liga 7475-T651 na
liga 2024-T3, h& dissolucéo preferencial do aluminio da superficie da primeira o que resulta

em enriquecimento em zinco.

A Tabela 5.8 apresenta as composi¢cdes quimicas das superficies das amostras,
obtidas por XPS, do nugget das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW, sem
exposicao, apos 8 horas e 24 horas de exposicdo em solucédo de de 0,1 M de Na2SOa4 + 1
mM de NaCl.

Tabela 5.8: Composi¢Bes quimicas das superficies das amostras, obtidas por XPS, do nugget das

ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW, sem exposicdo, apés 8 horas e 24 horas de
exposicdo em solucdo de de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de NaCl.

Al Cu Mg @] Zn
Sem exposigao 44,55 0,08 0,60 54,17 0,59
Apos 8 horas de exposicéo 37,28 0,24 0 60,96 1,52
Apos 24 horas de exposicao 37,71 0,75 0 59,66 1,88

Os resultados da Tabela 5.8 mostram enriquecimento em cobre e zinco no nugget e
empobrecimento em aluminio e magnésio. Em comparag¢do com a composi¢ao da superficie
das ligas soldadas (2024-T3 e 7475-T651) ap0s exposicdo a0 meio corrosivo, 0 que se
observa no nugget € o maior enriquecimento em cobre e zinco com o tempo de exposicao

ao meio, provavelmente como efeito do acoplamento galvanico entre as duas ligas.

Quanto ao aluminio (Al2p), principal elemento metalico na superficie das amostras,

os espectros de XPS foram analisados individualmente. Os espectros de aluminio (Al2p)
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possuem aluminio metalico e 6xido ou hidréxidos de aluminio, sendo necessaria uma analise

da relagcdo de suas areas obtidas pelos ajustes (fittings), conforme apresenta o proximo item.

5.5.1.1 Andlise por XPS da camada de passivacao da liga 2024-T3

Os espectros de XPS de alta resolugéo para o aluminio (Al2p) para a liga 2024-T3, (a)
sem solda antes da exposicéo, (b) sem solda apos 8 horas, (c) sem solda apos 24 horas, (d)
com solda apos 8 horas e, (e) com solda apos 24 horas em solucdo 0,1 M de Na2SO4 + 1

mM de NaCl sao apresentados na Figura 5.54.
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Figura 5.54: Espectros de alta resolucdo para o aluminio (Al2p) obtidos por XPS, da liga 2024-T3, (a)
sem solda antes da exposicédo, (b) sem solda apés 8 h, (c) sem solda apos 24 h, (d) com solda apos
8 h e, (e) com solda apés 24 h em solucdo 0,1 M de Na,SO. + 1 mM de NaCl.

A Tabela 5.9 apresenta as relagfes de 6xido de aluminio/éxido metalico e hidroxidos
de aluminio/éxido de aluminio obtidos pelas areas dos ajustes (fiilting) dos espectros das

Figuras 5.54 (a até e), assim como as espessuras das camadas de 6xidos. O espectro de
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Al2p para a liga 2024-T3 antes da exposicao, apds ajuste permite a diferenciacdo quimica
entre o aluminio metalico (71,5 eV) e o 6xido de aluminio (74,5 eV). A relacdo Al2Os3 para Al°
é de 81,1% e a espessura dessa camada é de 5,4 nm (Tabela 5.9). Os resultados para a
liga 2024-T3 nédo soldada (Figura 5.54-a) mostraram que a razdo Al20s/AI° aumenta com 0
tempo de exposicao em solucdo 0,1 M de Na2SO4 + 0,1 M de NaCl, passando de 91,1% a
93,6%, assim como as respectivas espessuras dos 6xidos, que passam de 7,6 a 8,6 nm
(Tabela 5.9). Esses resultados mostram o crescimento da camada de 6xido nas primeiras 8
horas de exposi¢ao ao meio, indicando que a diminuigdo da impedancia mostrada na Figura
5.33 nado pode ser associada a ataque generalizado do filme passivo, mas ataque localizado

na interface entre os precipitados e a matriz.

No caso da liga 2024-T3 soldada por FSW, os resultados do ajuste mostraram
maiores valores de espessura de camada de 6xido (9,0 nm) em relacdo a liga sem solda
(7,6 nm). Todavia, para 24 horas de exposicdo ao meio, foram detectados hidroxidos de
aluminio, AIO(OH) e AI(OH)s na superficie desta liga, sugerindo que a camada de Oxido
formada na liga soldada durante exposicdo ao meio seja menos resistente, sendo mais
facilmente hidratada em comparacado a ensaiada na condi¢do nédo soldada. Neste caso, nao
foi possivel determinar a espessura da camada de Oxido, pois ndo foi permitida a
determinacdo do AI°. Tal resultado sugere que o acoplamento galvanico afeta as
propriedades do filme passivo sobre a liga 2024-T3, tornando-o mais fragil e mais facilmente
atacado pelo meio, resultando na formacao de AIO(OH) e Al(OH)s. Esse resultado também
explica parcialmente a diminuicdo de impedéancia observada para as ligas ensaiadas
soldadas, como ilustra a Figura 5.33(b).

Tabela 5.9: Valores normatizados dos fittings dos espectros das Figuras 5.54 (a até e) do MB da liga

2024-T3, in natura e soldada com a liga 7475-T651 por FSW, ap6és diferentes tempos de exposicao
em solucéo de 0,1 M de Na;SO4 + 1 mM de NaCl.

0 hora 8 horas 24 horas 8 horas 24 horas
sem solda sem solda com solda com solda
Al,O3/ Al° 81,1 91,1 93,6 94,5 100
Hidréxidos de aluminio / AI° - - - - 19,1

Espessura (nm) 5,4 7,6 8,6 9,0 -
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5.5.1.2 Andlise por XPS da camada de passivacao da liga 7475-T651

A Figura 5.55 mostra os espectros de alta resolu¢éo obtidos por XPS para o aluminio
(Al2p), referentes a superficie da liga 7475-T651, (a) sem solda antes da exposicéo, (b) sem
solda apds 8 horas de exposicao, (c) sem solda apds 24 horas de exposicao, (d) com solda
apos 8 horas de exposicao e, (e) com solda ap6s 24 horas de exposi¢cao em solugdo 0,1 M
de Na2SO4 + 1 mM de NacCl.
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Figura 5.55: Espectros de alta resolugcéo para o aluminio (Al2p), obtidos por XPS para a superficie
da liga 7475-T651, (a) sem solda antes da exposicao, (b) sem solda apés 8 h, (¢c) sem solda apds 24
h, (d) com solda apés 8 h e, (e) com solda ap6s 24 h de exposi¢do em solugédo de 0,1 M de Na,SO4
+ 1 mM de NacCl.

A Tabela 5.10 mostra os resultados dos ajustes da relacédo Al20Oz / Al° indicando para
a liga uma razéo de 81,7% e espessura da camada de Oxido de aluminio formada ao ar de

55 nm.
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Foi estimada uma espessura de 5,5 nm também para a camada de 6xido sobre a liga
7475-T651 apos 8 horas de exposicdo ao meio (Tabela 5.10), indicando que nesse periodo
nao ocorreu crescimento significativo da camada. Entre 8 horas e 24 horas de exposi¢ao a
solucéo, todavia, a espessura aumentou de 5,5 nm para 12,5 nm. Similarmente, para a liga
7475-T651 ensaiada soldada, ap6s 8 horas de exposi¢cdo ao meio a espessura estimada de
camada de 6xido foi 5,9 nm, e entre 8 horas e 24 horas, a camada atinge espessura de 10,9
nm. Estes resultados mostram uma cinética mais lenta de crescimento do filme sobre a liga
7475-T651. Vale ressaltar que nas primeiras 8 horas de ensaio ocorreu dissolucao seletiva
de magnésio da superficie. Parte do zinco foi dissolvida da superficie no meio, sendo
encontrado sobre a liga 2024-T3, além de ocorrer empobrecimento em aluminio na superficie.
Este ataque a superficie da liga deve ser responsavel pela baixa variacdo da espessura nas
primeiras 8 horas de ensaio. Entre 8 horas e 24 horas de ensaio, todavia foi observado
grande aumento de espessura, e os filmes sdo mais espessos sobre esta liga do que sobre
a 2024-T3.

Apos 24 horas de exposicdo em solugdo, ha um aumento significativo da razao
Al203/Al° e da espessura da camada de 6xido, passando de 83,9% a 97,2%, e de 5,5 nm a
10,9 nm, respectivamente (ver Tabela 5.10). Ou seja, sé@o resultados inferiores aos
encontrados para o MB da liga 7475-T651, sem solda, sugerindo dessa maneira, que o
acoplamento galvanico neste caso, diminui a quantidade de produtos corrosivos,
possivelmente pela preferéncia na deposi¢ao dos produtos formados por esta liga, nos sitios
da liga 2024-T3, como mostrado pelas imagens das Figuras 5.23 a 5.28, obtidas por SEM,
e pela analise em EDS, que mostraram a formacao de produtos de corrosdo de 6xido de

zinco.

A Tabela 5.10 apresenta as relagfes de O0xido de aluminio/6xido metélico obtidos
pelas areas dos fittings dos espectros das Figuras 5.55 (a até e), assim como as espessuras
das camadas de o6xidos.

Tabela 5.10: Valores normatizados dos fittings dos espectros das Figuras 5.55 (a até e) do MB da

liga 7475-T651, in natura e soldada com a liga 2024-T3 por FSW, apoés diferentes tempos de
exposicdo em solucdo de 0,1 M de Na>,SO4 + 1 mM de NaCl

0 hora 8 horas sem 24 horas sem 8 horas com 24 horas
solda solda solda com solda
Al,O3/ Al° 81,7 81,7 98,4 83,9 97,2

Espessura (nm) 5,5 55 12,5 59 10,9
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5.5.1.3 Anélise por XPS da camada de passivacao do nugget das ligas 2024-T3 e 7475-
T651 soldadas por FSW

A Figura 5.56 mostra os espectros de alta resolucao obtidos por XPS para o aluminio
(AI2p), referentes ao nugget das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, (a) antes da
exposicao, (b) apos 8 horas de exposicéo e, (c) apds 24 horas de exposi¢cdo em solugdo de
0,1 M de Na2S04 + 1 mM de NaCl.
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Figura 5.56: Espectros de alta resolucéo para o aluminio (Al2p), obtidos por XPS para a superficie
do nugget das ligas 2024-T3 e 7475-T651 soldadas por FSW, (a) antes da exposicao, (b) apds 8
horas de exposicéo e, (c) apos 24 horas de exposi¢cdo em solugéo de 0,1 M de Na,SO4 + 1 mM de
NacCl.

A Tabela 5.11 apresenta as relacdes de 6xido de aluminio/6xido metalico e hidréxidos
de aluminio/éxido de aluminio obtidos pelas areas dos ajustes (fiilting) dos espectros das
Figuras 5.56 (a até c), assim como as espessuras das camadas de 6xidos. O espectro de
Al2p para o0 nugget antes da exposicao, apés ajuste permite a diferenciacdo quimica entre o
aluminio metdlico (72,0 eV) e o 6xido de aluminio (74,8 eV). A relacdo Al20z para Al° é de
83,5% e a espessura dessa camada € de 5,8 nm (Tabela 5.12). Os resultados para o nugget
antes da exposicédo (Figura 5.56-a) mostraram que a razéo Al203/AI° aumenta com o tempo
de exposicado em solugcédo 0,1 M de Na2S0O4 + 1 mM de NaCl, passando de 93,7% (ap0s 8

horas) a 97,4% (apos 24 horas), assim como as respectivas espessuras dos oxidos, que
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passam de 8,6 nm (apos 8 horas) a 11,5 nm (ap0s 24 horas), conforme mostra a Tabela
5.11. Esses resultados mostram o crescimento da camada de O0xido nas primeiras 8 horas
de exposi¢cado ao meio, indicando que a diminuicdo da impedancia mostrada na Figura 5.33(b)
nao pode ser associada a ataque generalizado do filme passivo, mas ataque localizado na
interface entre os precipitados e a matriz.

Tabela 5.11: Valores normatizados dos fittings dos espectros das Figuras 5.56 (a até c) do nugget

das ligas 2024-T3 e 7475-T651, soldadas por FSW, apés diferentes tempos de exposi¢do em solucdo
de 0,1 M de Na;SO4 + 1 mM de NaCl

0 hora 8 horas 24 horas
Al,O3/Al° 83,5 93,7 97,4
Hidréxidos de aluminio / Al° - - 13,3
Espessura (nm) 5,8 8,6 11,5

Comparando-se os resultados das duas ligas ensaiadas na condicao soldada, pode-
se dizer que a liga 7475-T651 apresenta, inicialmente, cinética de crescimento do filme
passivo mais lenta que a liga 2024-T3 porém, para tempos entre 8 horas e 24 horas, é

favorecida sobre a liga 7475-T651 em relacéo a liga 2024-T3.
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6. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho mostraram efeito significativo do processo de soldagem
por FSW na microestrutura das ligas 2024-T3 e 7475-T651, mais especificamente no nugget
ou zona de mistura e nas zonas termomecanicamente afetadas. No nugget ocorreu
recristalizacdo dinamica. Na ZTMA da liga 2024-T3, os resultados sugerem que ocorreu
precipitacdo de fase S’(S), e quebra de bastonetes (dispersoides Al-Cu-Mn). N&o foram
observadas diferencas significativas entre as microestruturas do metal base (MB) e da zona
termicamente afetada (ZTA). Na ZTMA da liga 7475-T651 houve uma precipitacdo seletiva
de precipitados endurecedores de fase n (MgZnz) nos contornos de gréos, 0S quais sao

anodicos em relacéo a matriz.

A resisténcia a corrosdo das ligas foi fortemente influenciada pela microestrutura das
varias zonas formadas pelo processo de soldagem por FSW, sendo a ZTMA da liga 7475-

T651 e 0 nugget as regibes mais suscetiveis a corrosao.

Os ensaios eletroquimicos mostraram acoplamento galvanico entre as duas ligas
soldadas. Durante acoplamento galvanico, a liga 7475-T651 atua como anodo, enquanto a
liga 2024-T3, como catodo. O acoplamento galvanico causou diminui¢do na resisténcia da
da camada passiva de filme éxido, o que foi indicado tanto pelos resultados de polarizacao

como de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Os ensaios de espectroscopia de impedancia local (LEIS) também sugeriram
acoplamento galvanico entre as duas ligas, indicado por arcos indutivos nos resultados
obtidos para tempos curtos de exposicdo, particularmente nas zonas préximas a interface
entre as duas ligas soldadas, os quais diminuiam a medida que o bi-eletrodo se afastava
dessa interface. Uma alta atividade eletroquimica em consequéncia do acoplamento
galvanico na interface entre as duas ligas foi também indicada pelos resultados de
microscopia eletroquimica de varredura realizada na se¢éo transversal da junta soldada. O
mesmo comportamento foi observado para a secéo transversal da amostra, com o auxilio

da técnica de microscopia eletroquimica de varredura (SECM).

A elevada atividade eletroquimica devido ao acoplamento galvanico foi também
evidenciada pela precipitacdo de produtos de corroséo da liga 7475-T651 sobre a liga 2024-

T3. Além disso, resultou no enriquecimento em cobre e zinco na superficie das ligas.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
As sugestdes para trabalhos futuros séo:

— Estudar a melhoria da aquisicdo de dados em baixa frequéncia da técnica de
espectroscopia de impedancia local (LEIS).

— Utilizar o sistema de tri-eletrodos a fim de comparar os resultados de
impedancia local radial e local normal.

— Investigar o comportamento das mesmas ligas com diferentes parametros de
soldagem.

— Uso de tratamentos superficiais e térmicos no material utilizado neste estudo e

investigacdo do comportamento frente a corrosao apos tais tratamentos.
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