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RESUMO

O comportamento eletroquimico localizado das ligas similares e dissimilares foi
estudado utilizando-se areas em escala milimétrica e micrométrica. Para
delimitar as diferentes regides da solda foi utilizada uma minicélula com
didmetro interno de 1,7 mm ou uma microcélula com capilar de vidro com
vedacédo de silicone e didmetro de 100 um. Com essas ceélulas que permitem
analisar uma pequena area, foi possivel localizar e estudar as diferentes
regides da solda afetadas pelo calor e do metal base da liga. A morfologia da
superficie das amostras soldadas foi caracterizada por microscopia Optica (OM)
e Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) acoplada a um sistema de
Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios X (EDS). As medidas de
microdureza mostraram que na Zona de Mistura (ZM) o valor da microdureza
foi menor, enquanto que no Metal Base da AA7475-T651 (MB7475) o valor foi
maior comparado as demais regiées. Com a minicélula em NaCl 10 mM, foram
realizadas as medidas de potencial em circuito aberto (Eca), Voltametria Ciclica
(CV) para estudo do PDM (Point Defect Model), Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS), e polarizacdo potenciodindmica. Na microcélula em NaCl 1
mM + 0,1 M Na2S04 foram obtidas as medidas de Eca, EIS e polarizacéo
potenciodindmica, enquanto que o0s experimentos de analise de Ruido
Eletroquimico (ENA) foram feitos em uma célula com dois eletrodos de trabalho
similares ou dissimilares (diametro de 1,7 mm exposto a solu¢do) medidos com
dois eletrodos de referéncia. Com a minicélula e a microcélula foi possivel
analisar as diferentes regides de solda além dos metais bases, devido a
pequena é&rea exposta a solugdo. Com isso, foi possivel determinar a
resisténcia a corrosdo nas diferentes regibes da solda na seguinte ordem:
MB2024 (Metal Base da AA2024-T3) > ZTA2024 (Zona Termicamente Afetada
da AA2024-T3) > ZM > MB7475 > ZTA7475 (Zona Termicamente Afetada da
AA7475-T651).

Palavras-chave: AA2024-T3, AA7475-T651, FSW, microcélula, minicélula.



ABSTRACT

The electrochemical behavior of the similar and dissimilar alloys was studied
using millimeter and micrometric scale areas. To delineate the different regions
of the weld were determined using a minicell with an internal diameter of 1.7
mm or microcell glass capillary diameter 100 um and sealing with silicone. With
these cells utilizing a small area, it was possible to locate and study how
different regions of the weld affected by heat and base metal alloy. The surface
morphology of the welded samples was characterized by optical microscopy
(OM) and Scanning Electron Microscopy (SEM) coupled to an X-ray Energy
Dispersion Spectroscopy (EDS) system. The microhardness measurements
showed that in the Mixing Zone (ZM) the value was lower, while in the Metal
Base of AA7475-T651 (MB7475) the value was higher compared to the other
regions. With the minicell in 10 mM NacCl, the measurements of open circuit
potential (Eoc), Cyclic Voltammetry (CV) for the study of Point Defect Model
(PDM), Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), and potentiodynamic
polarization were performed. In the microcell in 10 mM NaCl + 0.1 M NazSOa,
the measurements of Eoc, EIS and potentiodynamic polarization were obtained,
whereas the Electrochemical Noise (ENA) experiments were done in a cell with
two similar or dissimilar working electrodes (diameter of 1.7 mm exposed to
solution) and measured with two reference electrodes. With the minicell and the
microcell was possible to analyze the different regions of solder besides the
bases metals, due to the small area exposed to the solution. Thus, it was
possible to determine the corrosion resistance in the different regions of the
weld in the following order: MB2024 (AA2024-T3 Base Metal) > ZTA2024
(Thermally Affected Zone of AA2024-T3) > ZM > MB7475 > ZTA7475
(Thermally Affected Zone of AA7475-T651).

Keywords: AA2024-T3, AA7475-T651, FSW, microcell, minicell.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

CPEox = Elemento de Fase Constante da camada de 6xido

CPEd = Elemento de Fase Constante da dupla camada

CPEcor = Elemento de Fase Constante de corrosédo da matriz

dint = didmetro interno

donor ou Np = Numero de portadores

Eb = Potencial de ruptura do filme passivo ou breakdown potential
Eca = Potencial em Circuito Aberto

Ecorr = Potencial de corrosao

Epit = Potencial de pitting

EDS = Espectrometria de Dispersao de Energia de Raios X (Energy-dispersive
X-ray spectroscopy)

EIS = Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (Electrochemical
Impedance Spectroscopy)

f = frequéncia

FSW = Friction Stir Welding - Soldagem por Friccdo e Mistura

ks = constante de Boltzmann

MB2024 = Metal Base da liga AA2024-T3

MB7475 = Metal Base da liga AA7475-T651

MO = Microscopia Optica (Optical Microscopy)

PDM = Point Defect Model - Modelo do defeito pontual

R = Resistor

rms = Root mean square

Rp = Resisténcia de polarizacao

Rox = Resisténcia da camada de 6xido

SEM = Microscépia Eletrénico de Varredura (Scanning eléctron microscopy)
Zimag = Componente Imaginario da Impedancia

Zreal = Componente Real da Impedancia

ZTA2024 = Zona Termicamente Afetada da liga AA2024-T3
ZTAT7475 = Zona Termicamente Afetada da liga AA7475-T651
ZM = Zona de Mistura

¥? = Qui-quadrado
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1. INTRODUCAO

A pesquisa principalmente nas inddstrias aeronautica, automotiva, naval e
ferroviaria tem tido uma atencao especial a reducdo de peso, com consequente
diminuicdo do consumo de combustivel e reducdo de emissao de gases de efeito
estufa. Pode-se conseguir tal propésito de modos principais: diminuindo a
densidade dos materiais, e/o utilizando novos procedimentos de adesao para
substituir rebites em chapas de sobreposicdo. No caso da industria aerondautica,
em cada asa do Airbus A380 contém 750.000 rebites, e o Boeing 747-8 tem
1.000.000 em sua estrutura. Portanto, especialistas do setor estimam que a
reducdo do peso total das aeronaves através dessas duas maneiras principais
pode chegar a 15% (ABREU et al. 2017).

A soldagem por friccdo e mistura (FSW) tem se mostrado uma alta
eficiéncia na soldagem de ligas de aluminio das séries 2xxx e 7xxx, que devido a
sua elevada resisténcia mecanica sdo empregadas em estruturas de ligas de
aluminio na industria aeronautica e automotiva. Nas ligas de aluminio nédo é
possivel soldar as pecas por fusdo convencional como plasma, Tungsten Inert
Gas (TIG), Metal Inert Gas e Metal Active Gas (MIG/MAG) por apresentarem
defeitos na fusdo, como porosidades, trincas de solidificacéo e fusdo no contorno
do grao (ROQY, E.L. ASM Handbook,1990).

No caso de juncdo de partes metélicas da fuselagem por rebitagem,
também aparecem outros problemas, como a redugdo das propriedades
mecanicas devido aos furos para os rebites, aumento do peso estrutural e o
surgimento de trincas por fadiga.

A soldagem por FSW (Figura 1A) n&o envolve fusdo, cuja temperatura
chega até 80% deste ponto, além de nao incluir outro metal na estrutura, e com
isso, obtém-se soldas mais resistentes e praticamente livres de defeitos. Na
regido de solda, a juncdo no estado soélido entre as partes ocorre devido a energia
térmica gerada pela friccdo e deformacéo plastica pelos movimentos translacional
(avanco e retrocesso) ao longo da linha de unido e rotacdo da ferramenta,
composta pelo pino, semelhante a espessura da chapa que penetra entre as

chapas e um ombro, cujo diametro é maior que o diametro do pino, e age como
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uma barreira ao fluxo vertical do metal durante a solda, além da sua base mais

larga, alinhar verticalmente a ferramenta (CONOLLY et al., 2013).

Figura 1. Esquema da soldagem por FSW, com as regifes de solda (MB, ZTA,
ZTMA e ZM), na parte transversal (A) e superficial (B).

(A) Forga axial
Diregédo de
soldagem
Peca .
(work piece) N ?
Ombro da

ferramenta

# Metal Base (MB)

b Zona Termicamente Afetada (ZTA)

¢ Zona Termomecanicamente Afetada (ZTMA)
d Zona de Mistura (ZM)

Placa de apoio
(backing bar)

Pino da
ferramenta

Fonte: CRUZ & NETO, 2009.

7475-T651

Fonte: ABREU, 2016.

O processo FSW gera trés diferentes zonas micro estruturais (Figura 1B)
(DONATUS et al., 2015).

a) MB - Metal Base - Esta regido esta distante da linha de soldagem e, portanto,
ndo é afetada pela soldagem por FSW e mantém sua microestrutura que € a
mesma da liga metalica antes de sofrer o processo de soldagem.

b) ZTA - Zona Termicamente Afetada - E a regido do MB afetada pelo calor, mas
ndo passa por deformacéo pléstica.

c) ZTMA - Zona Termomecanicamente Afetada - Situa-se entre a ZM e a ZTA,
cuja microestrutura é resultante da deformacéo plastica e aquecimento, mas sem

a recristalizacao.
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d) ZM - Zona de Mistura - Nesta zona ocorre grande deformacéo pléastica e com a

elevada temperatura resulta numa recristalizagao.

AN N NN Y U N NN

A soldagem por FSW apresenta inUmeras vantagens, as principais sao:

Baixa distor¢do das pecas;

N&o ha porosidade;

Eficiéncia energética;

O processo é susceptivel a automacéo;

N&o requer consumivel, metal de adicdo ou gas de protecao;

N&o requer tratamento prévio das juntas a serem soldadas;

Defeitos relacionados a fusdo do material sdo eliminadas;

A composicao quimica das ligas de aluminio é preservada;

Baixo custo de equipamentos, as soldas podem ser feitas em uma
fresadora (CARLETTI, 2003).

Mas também apresenta algumas desvantagens e limitac6es, como:

Baixa velocidade de soldagem comparada com 0S processos
convencionais por fuséo;

As pecas devem ser rigidamente presas;

A utilizagdo de equipamento portétil € limitada devido ao sistema de fixagéo
das pecas;

Presenca de um furo no final do corddo de solda apés término do processo
de soldagem (CARLETTI, 2003).

Como uma excelente alternativa de juncédo de ligas de Al, em relacao as

aplicagbes podemos visualiza-las na tabela 1.
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Tabela 1. Aplicacbes da solda FSW

Indastria Aplicacdes
Aeroespacial Estruturas, tanques de combustivel, foguetes
Producédo de Aluminio Tubos soldados e pecas de grandes dimensdes
Automotiva Chassis, rodas, chapas sobrepostas, tanques

de combustivel e estruturas

Construcao Pontes e plataformas de petroleo
Ferroviaria Vagoes e chassis

Refrigeracao Tubos criogénicos e trocadores de calor
Construcao Naval Estruturas internas e casco

Vasos de Presséao Recipientes para gases liquidos

Fonte: CARLETTI, 2003.

As desejaveis propriedades mecéanicas de muitas ligas comerciais de
aluminio sdo desenvolvidas como resultado de microestruturas heterogéneas,
devido a adicdo de elementos de liga e tratamentos térmicos. Em especial no
caso das ligas de Al de alta resisténcia para aplicacdes aeroespaciais. Tratando-
se da corrosdo localizada, a caracteristica dominante nas microestruturas das
ligas é a distribuicdo das particulas dos produtos intermetalicos. Geralmente
essas particulas exibem caracteristicas eletroguimicas que diferem do
comportamento da matriz, tornando a liga suscetivel a formas localizadas de
corrosdo. Ao longo dos anos, varios estudos foram realizados para avaliar o efeito
de particulas intermetalicas especificas e adi¢cdes de ligas individuais sobre a
corrosao em ligas de Al, que se inicia a partir de corroséo por pitting (BIRBILIS &
BUCHHEIT, 2005).

Apesar de existirem inUmeros trabalhos que versam sobre corrosdo de
ligas soldadas por FSW, ainda existem poucos que estudaram separadamente as
regides de solda utilizando areas milimétricas e micrométricas combinadas com
varias técnicas eletroquimicas e também de caracterizacdo microestrutural. Este

trabalho teve como objetivo estudar o comportamento eletroquimico localizado
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nas diferentes regides da liga AA2024-T3/AA7475-T651 soldada por FSW cedida
pela EMBRAER, utilizando mini e microcélula eletroquimica. Para isto foram

realizados:

a) Estudo do comportamento eletroquimico da liga AA2024-T3/AA7475-T651
nas regides de solda, por: Potencial de Circuito Aberto (Eca),
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), Polarizacao
Potenciodindmica, Modelo do Defeito Pontual (PDM), Mott-Schottky e
Analise do Ruido Eletroquimico (ENA).

b) Andlise da microestrutura através de medidas de micro dureza,
microscopia 6ptica (MO), microscopia eletrénica de varredura (SEM) com
mapas de EDS na regido compreendida pela solda e a liga base de
aluminio. E também microscopias (SEM) buscando entender 0s processos

de corrosdo em solucéo contendo cloreto.

1.1 Ligas de aluminio

Durante o envelhecimento artificial das ligas de aluminio sdo precipitados
elementos endurecedores constituidos de compostos intermetélicos: Al2Cu na
2017A, Al2CuMg na AA2024, Mg2Si na 6000, MgZnz na liga 7000 sem cobre e
Mg(ZnAICuz) na liga 7000 com cobre.

As propriedades eletroquimicas e resisténcia a corrosdo sao muito
afetadas pelos elementos de liga que formam as solugbes sélidas, fases
adicionais ou ambas. Nestas ligas, a solubilidade no sélido varia muito com a
temperatura e as suas propriedades também podem variar bastante com o
tratamento térmico. O comportamento eletroquimico varia muito com adi¢cdo de
cobre e/ou zinco na solugdo solida. Na solugdo de NaCl (53g/litro) + H20:2
(3g/litro), a adicdo de cobre na solucdo sdlida tende a variar o potencial desta liga
na direcdo catddica, enquanto a adicdo de zinco, varia na direcdo anoddica
(VARGEL, 2004).

Neste trabalho foram estudadas as ligas de aluminio AA2024 e AA7475
soldadas por FSW, cuja composi¢cdo quimica encontra-se na Tabela 2. As ligas de

aluminio da série 2xxx tém como principais elementos de liga cobre e magnésio,
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gue conferem elevada resisténcia mecanica, reduzida taxa de propagacao de

trinca, elevada condutividade térmica e facilidade de usinagem.

Tabela 2. Composicao quimica nominal da liga AA2024 e AA7475 (% em massa
dos elementos)

lementos
Ligas Cu Mg Zn Mn Si Fe Cr Ti

AA2024 3849 1,2-18 0,25 0,3-0,9 0,50 0,10 0,10 0,15
AAT475 1,2-1,9 1,9-26 5,2-6,2 0,06 0,10 0,12 0,18-0,25 0,06
Fonte: ASTM metals handbook, 1990.

1.1.1 Classificacao

A Tabela 3 mostra a classificacdo da Aluminium Association (AA), cuja
identificacdo do aluminio comercialmente puro corresponde a série 1XXX. As
ligas de Al foram divididas em série de acordo com a composicao dos elementos
e para designa-las, foi estabelecido pela IADS (International Alloy Designation
System) e a Aluminium Association (AA), um sistema numérico de quatro digitos
(European Standards, 1998).

Tabela 3. Séries das ligas de aluminio

Elemento de liga Série da liga forjada
Al puro 1IXxx
Cu 2XXX
Mn 3XXX
Si 4XXX
Mg SXXX
Mg e Si BXXX
ZneCu TXXX
Li XXX

Fonte: European Standards, 1998.

O primeiro dos quatro digitos indica o grupo dos elementos majoritarios

como o cobre, silicio, magnésio, zinco e manganés que determinam a série e as
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caracteristicas da liga. O segundo digito relaciona as modificagfes feitas na liga
em relagcdo a liga original, cujo digito é igual a zero e as que sofreram
modificacdes sdo numeradas de 1 a 9. Os dois ultimos digitos na série 1xxx estédo
relacionados com a pureza da liga, por exemplo, a liga 1145 tem uma pureza de
99,45%, enquanto a liga 1200 tem uma pureza 99%. Para as outras ligas estes
digitos servem para identificar as diferentes ligas de aluminio na série em relacao

ao seu uso e aplicacéao.

1.1.2 Tratamentos térmicos ou témperas

Na Tabela 4 estédo descritos os diferentes tratamentos térmicos aplicados

nas ligas de aluminio.

Tabela 4. Tratamento térmico para ligas de aluminio

Témpera Definicéo
F Conforme fabricado por fusdo

©) Recozido acima de 350 °C

H1 Apenas endurecido por encruamento

H2 Endurecido por encruamento e parcialmente recozido

H3 Endurecido por encruamento e estabilizado (propriedades

mecanicas estabilizadas por tratamento térmico de baixa
temperatura)
T1 Resfriamento controlado apés conformacdo em temperatura
elevada e envelhecimento natural

T2 Resfriamento controlado apés conformacdo em temperatura
elevada, trabalhando a frio e envelhecimento natural

T3 Tratamento térmico para solubilizacao, trabalhando a frio e

envelhecimento natural
T4 Tratamento térmico para solubilizacdo e envelhecimento natural.
T5 Resfriamento controlado apds conformagdo em temperatura
elevada e envelhecimento artificial
T6 Tratamento térmico para solubilizacéo, ttmpera e envelhecimento
artificial
T7 Tratamento térmico para solubilizacdo e estabilizacéo.
T8 Tratamento térmico para solubilizacao, trabalhando a frio e
envelhecimento artificial
T9 Tratamento térmico para solubilizacdo, envelhecimento artificial e
trabalhando a frio.

T10 Resfriamento controlado apds conformagédo em temperatura

elevada trabalhando a frio e envelhecimento artificial.

Fonte: Rooy, E.L. ASM Handbook,1990.
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A liga AA2024-T3 é submetida a um tratamento térmico para solubilizacéo
em torno de 500 °C e temperado até a temperatura ambiente, trabalhado a frio e
envelhecida naturalmente a 190 °C para formacéo de fases com precipitados de
Alz2Cu (fase ). Na segunda etapa do tratamento térmico, séo precipitados a fase
S (AlCuMg), formados durante a solidificacdo e permanecem durante o0s
tratamentos térmicos posteriores. Na liga AA2024-T3 também podem ser
encontrados compostos intermetalicos de Al-Fe-Mn-Cu com composicdo bastante
complexa, contendo ou nao Si. (BUCHHEIT et al.,1997).

1.1.3 Microestrutura

1.1.3.1 Série 2xxx

Os intermetélicos da fase S apresentam valores de Ecorr menos nobres que
a da matriz, entretanto, seu elevado potencial de ruptura do filme indica
comportamento catoddico em relagdo a matriz. As caracteristicas de dissolucéo da
fase S (Al2CuMg) sdo complexas e ocorre por processo de dealloying do Mg e
levando a um enriquecimento localizado do Cu (BIRBILLIS et al., 2005).

Na liga AA2024 em solugdo de NaCl 1M, a analise por EDS na fase de
particulas S, apds polarizacdo potenciodinamica até -0,69 V (ECS), isto é, 30 mV
acima do potencial de ruptura do filme (Eb, breakdown potential) (GUILLAUMIN,
V.G. 1999), foi observado dissolucao preferencial da fase de Al.CuMg, causando
diminuicdo de Mg e enriquecimento de Cu nesta fase. Entretanto, antes do Eb,
nao houve ataque nas particulas da fase S. Nas particulas contendo Cu-Mn-Fe, a
sua matriz e os contornos de grao permaneceram inalteradas.

As particulas de AlCuMg observadas no TEM sdo rodeadas por
dispersoides de AloMnsCuz, além de zona livre de dispersdides que estédo
distribuidos homogeneamente no resto da matriz. Essas particulas podem formar
um par galvanico em solucdo. Quando ocorre dissolugdo dos dispersoides, que
contém Cu, ao redor da fase S, nos precipitados diminuem o teor de Cu para 15%
(m/m), enquanto na fase S ocorre enriquecimento de Cu para 38%. A presenca de

Mg nas particulas da fase S acelera a reacdo catodica de redugdo da agua
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gerando hidréxidos, aumentando o pH da solugdo ao redor das particulas
(ABREU et al., 2017).

1.1.3.2 Série 7xxX

Nas ligas da série 7XXX, a sua microestrutura € complexa e incorpora uma
combinacéo de fases em equilibrio e ndo equilibrio, sendo que o Zn € o principal
elemento de liga, seqguido de Mg e Cu, mas também contém quantidades
apreciaveis, especificas de Fe, Si, Cr, Ti e Mn. Em relacdo a corroséo localizada,
os intermetalicos de maior interesse e que também frequentemente aparecem em
grande proporcdo pelo tamanho nas ligas AA7XXX, sd0 0s seguintes
intermetédlicos: Mg@2Si, MgZn: (fase n), AlzCuzFe, Al2CuMg, AlCu e AlsFe.
Também se encontram nestas ligas, dispersoides como elementos de ligas, que
sdo pequenas particulas insolaveis no aluminio, com tamanho entre 0,05 a 0,5
pm, constituidos de Cr, Ti Zr e Mn, resultando nas particulas de AlsTi, AlsMn,
Al20Cu2Mns, and AlsZr. (BIRBILLIS et al., 2005). O intermetélico de Al-Zn né&o
modifica as propriedades mecéanicas dessa liga, mas com adicdo de outros
elementos, como o Mg e Cu, favorece a difusdo de precipitados endurecedores,
melhorando suas propriedades mecanicas.

A microestrutura da liga AA7075 exibe intermetalicos como AlzCuzFe e
(Al,Cu)e(Fe,Cu), além de particulas de composicdo MgZnz e M@2Si que precipitam
na matriz da liga durante o envelhecimento e melhora a resisténcia mecanica
desta liga. Nas ligas de aluminio da série 7xxx, como a AA7075, os intermetalicos
MgZnz e Mg2Si podem se dissolver anodicamente, devido a incapacidade desses
dois intermetalicos de se passivar e pode causar corrosdo localizada, como
pitting, corrosdo intergranular e corrosao por esfoliagdo, que dependem do
tratamento térmico da liga. A adicdo de particulas endurecedoras precipita na
regido do contorno de grédo, devido a corrosdo intergranular nesta liga
(ANDREATTA & FEDRIZZI, 2016).

Birbilis et al. (BIRBILLIS et al., 2005) sintetizaram as principais particulas
intermetalicas presentes nas ligas de aluminio, a partir dos respectivos metais
puros, baseado nos diagramas de fases em equilibrio de formacdo dos

intermetalicos.
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1.1.4 Corroséao localizada

A corroséo localizada depende da distribuicdo das particulas intermetalicas
na microestrutura da liga, que exibe caracteristicas diversas da matriz. A
formacgé&o do pitting comeca com a ruptura do filme passivo da superficie do metal,
gue no caso de metais puros depende apenas da sua estabilidade. Entretanto,
nas ligas de aluminio, o pitting também € influenciado pelas particulas
intermetalicas, que podem ser anddicas ou catodicas em relacdo a matriz da liga.
Além disso, pode ocorrer dissolucdo seletiva de um constituinte da particula
eletroquimicamente ativa. No caso de uma particula ativa contendo Cu, pode
ocorrer reacao nado faradaica do componente Cu na liga (BIRBILLIS, 2005).

A liga AA7475 é equivalente a AA7075, ja que possuem quantidades
similares de Zn, Mg e Cu, formando solugbes sdlidas similares, mas com
baixissima presenca de Si, Zr, Ti e Mn, para evitar a formagdo de inclusdes,
dispersoides e particulas submicrométicas. Além disso, ndo contém particulas
gue podem agir como nucleadores ou refinamento de grdos, reduzindo a
formacao de particulas grandes na fase da matriz (BIRBILLIS et al., 2005).

Birbilis et al utilizaram microcélulas com capilares da ordem de 20 a 60 um
de diametro para delimitar uma é&rea especifica para cada microparticula do
intermetalico e determinou o potencial e densidade de corrente dos varios
intermetédlicos presentes nas ligas de aluminio. (Tabela 5). O aumento da
concentracdo de cloreto desloca os valores de Ecor € Epit para valores menos

nobre, conforme ao observado com Al puro (BIRBILLIS et al., 2005).
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Tabela 5. Potenciais de corrosdo (ECS) de particulas intermetalicas em diferentes

concentracdes de NaCl, pH 6

Potencial de corrosédo / E vs ECS
Estequiometria Fase 0,01 M 0,1M 0,6 M
AlsFe B -493 -593 -566
Al,Cu © -592 -665 -695
AlsZr B -752 -776 -801
AlsMn - -839 -779 -913
AlsTi B -620 -603 -799
Als2Znyg T -1009 -1004 -1063
Mg.Alz B -1124 -1013 -1162
MgZn; M, n -1001 -1029 -1095
MQg>Si B -1355 -1538 -1536
Al;CuzFe - -549 -551 -654
Mg (AICu) - -898 -943 -936
Al,CuMg S -956 -883 -1061
AlzoCUzMns - -550 -565 -617
Al12Mn;Si - -890 -810 -858
Al (99.9999) - -679 -823 -849
Cu (99.9) - -177 -232 -220
Si (99.9995) a -450 -441 -452
Mg (99,9) - -1601 -1586 -1688
Mn (99,9) - -1315 -1323 -1318
Cr (99,0) - -495 -506 -571
Zn (99.99) - -985 -1000 -1028
Al-2%Cu a -813 -672 -744
Al-4%Cu a -750 -602 -642
7X75 Matrix - -699 -799 -812
AA 7075-T651 - -816 -965 -1180

Fonte: BIRBILLIS, et al., 2005.

A corrosao do aluminio por pitting inicia com a adsor¢do do ion CI- e
incorporacao no filme de 6xido de Al, que possui propriedades semicondutoras do
tipo n, e se move pela interface metal 6xido, causando diminuigdo na corrente
passiva a medida que se aproxima do potencial de pitting (Erit), quando ocorre
ruptura do filme de oxido de Al (NATISHANA & O’'GRADY 2014).

Na superficie da interface Oxido/solucdo, geralmente, é formada de
espécies de oxihidroxido de aluminio (AIOOH). O ponto isoelétrico (IEP) ou pH de
carga zero (pHecz) no Al € em torno de 9. Portanto, em aguas naturais, a
superficie do aluminio esta carregada de cargas positivas, levando a adsorgéao de
ions com cargas negativas como o CI. A adsorcdo do CI depende do pH e
diminui com o aumento do pH (NATISHANA & O'GRADY 2014).
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Na ZTA2024 e ZTMA2024 aparecem finos precipitados intragranulares da
fase S’(S). Na ZM, esses dispersoides apresentaram-se em menor quantidade e
com distribuicdo heterogénea, com aparecimento de precipitados intragranulares
de fase S’(S) que apesar de possuir a mesma estrutura da fase S, apresenta
pequenas distor¢des e diferentes parametros de rede (NATISHANA & O'GRADY
2014).

O calor gerado durante a solda por FSW modifica a microestrutura desses
precipitados e os diferentes ciclos de calor em cada zona, causa diferentes
comportamentos de corroséo localizada BOUSQUET, 2011 et al mostraram que
na regido da ZTA, na liga AA2024-T3 soldada por FSW ocorre pitting sobre
compostos intermetalicos e corrosdo intergranular nos precipitados da fase S
(Al2CuMg). Esses resultados sugerem que a corrosdo nessa liga pode ser devido
as diferencas nas microestruturas formadas pelo par galvanico entre as diferentes

regides durante a soldagem.

1.1.4.1 Medidas eletroquimicas locais

A corrosao por pitting € um tipo de corroséo localizada em que as regides
de alta e baixa corrosividade podem estar separadas por distancias menores que
1 um, fazendo com que a cinética de dissolucdo podem ser muito diferentes.
Outras formas de corrosao localizada incluem a delaminacéo, corrosao por fadiga,
corrosdo intergranular e dissolucao seletiva dos componentes da liga. Em todos
estes casos, a existéncia de sitios mais ativos ao ataque determina o processo de
corrosao (KELLY, 1997).

A corrosao localizada depende de varios fatores que estdo relacionados,
como a distribuicdo dos componentes quimicos da liga, reacdes eletroquimicas e
parametros dos materiais. Por exemplo, se uma pequena regido da superficie se
dissolve rapidamente devido a heterogeneidade do material, a composicédo
guimica da solucdo adjacente pode variar e afetar a dissolucdo do material bem
como as regides adjacentes. O transporte de massa no local da corrosao ira
determinar a extensdo da corrosdo para que a variacdo da composicao da

solucdo ao redor possa ser mantida. Elevadas densidades de corrente local irdo
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produzir significativas quedas Ohmicas na solugdo, que podem influenciar
bastante a cinética eletroquimica (SANCHEZ et al., 2010).

Uma das condicdes para ocorrer a corroséo localizada € a capacidade do
material se passivar no meio, de modo que, nestas condi¢cdes, a maior parte da
superficie se dissolve a uma velocidade muito baixa devido a formacdo de uma
camada passiva protetora. Contudo, a composi¢cdo da solucdo em certos sitios
pode variar muito, impedindo a passivacdo e com isso a dissolucdo pode ser
intensa nesse local. Estas mudancas na composicdo da solucdo geralmente
ocorrem em regides restritas ao transporte de massa, com influéncia na: corroséo
por fresta ao redor dos anéis de vedacdo da célula, contatos entre diferentes
metais, revestimentos pouco aderentes, trincas e bolhas de gas. A dissolucdo do
metal dentro destas regifes ocluidas leva a subsequentes rea¢des quimicas, que
podem rapidamente mudar a composicdo dentro de um pequeno volume
(SANCHEZ et al. 2010).

Uma outra caracteristica comum da corrosdo localizada e que se torna
importante na microrregido envolvida € que a maioria dos sitios de corroséo
localizada depende do volume de eletrdlito que pode variar entre nano litros a
microlitros. A regido de interesse no qual ocorre 0 ataque € quase sempre menor
do que 1 mm e em alguns casos pode ser da ordem de alguns micrébmetros.
Portanto, os gradientes de composicdo e de potencial podem ser bastante
elevados e mudar rapidamente com o tempo. Embora as concentracbes no
interior destes sitios variem de mM para M, os pequenos volumes envolvidos
neste estudo necessitam do emprego de métodos mais sensiveis para detectar as
pequenas variagfes de massa das espécies. Em todos os casos, o objetivo das
medidas nos sitios da corrosao localizada é acessar e medir quantitativamente a
distribuicdo da composicdo quimica e do potencial em funcdo do tempo e da
distancia do centro da corrosdo (GABRIELLI et al., 2008).

Estudo cinético da corrosao localizada vem sendo realizadas empregando
medidas de varredura de um microeletrodo sobre a superficie do eletrodo, que
permitem medir a densidade de corrente na solugcdo acima da superficie do
material, reacdes nas regides anddicas e catddicas podem ser detectadas e
caracterizadas. Acoplar estas medidas as de determinagdo da quimica superficial
sao de grande utilidade (GABRIELLI et al., 2008).
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Nos dultimos anos foram desenvolvidas técnicas para estudos das
microrregibes, sendo que algumas ja sdo disponiveis comercialmente, que
medem espacialmente ao longo da superficie da amostra grandezas como a
diferenca do potencial Volta (Scanning Kelvin Probe, SKP), densidades de
corrente (Scanning Vibrating Electrode Technique, SVET) e gradientes de
concentragcdo de espécies importantes para o processo de corrosdo como 0s ions
H*@aq) ou O2 dissolvido (GABRIELLI et al., 2008).

1.1.4.2 Microcélula eletroquimica

As medidas eletroguimicas realizadas na regido de solda por FSW,
mostram que existem limitac6es em relacdo a area analisada, ja que a extensao
das diferentes zonas (ZTMA, ZTA e ZM) estdo entre alguns mm a décimos de mm
e, portanto, ndo é conveniente o emprego da célula convencional, cujo diametro
do eletrodo de trabalho exposto a solugdo é da ordem de 11 mm (1 cm?). Nesse
caso, a medida na célula convencional abrangera diferentes regifes da solda, que
contém ligas de metais diferentes com seus respectivos elementos de liga,
misturando zonas ativas e passivas, gerando os pares galvanicos. Portanto, no
estudo do presente trabalho, das diferentes regifes das soldas foi necessario
limitar a area da regido exposta a solucao por meio do uso de microcélula com
capilares da ordem de 100 micrdmetros de diametro ou minicélulas com anel de
vedacdo com cerca de 1,5 mm.

A maioria dos estudos de corroséo localizada esta baseado nas técnicas
eletroquimicas de larga escala, mas com exposicdo de area no intervalo de
alguns mm? a cm?. Com isto, se obtém apenas a caracterizacdo eletroquimica
geral do sistema, mas nao permite o acesso localizado em areas com dimensdes
micrométricas a solucdo, importante para entender com mais detalhes o
mecanismo de corrosdo (GABRIELLI et al., 2008).

Os métodos de varredura com micro ou nano eletrodos de trabalho ou de
referéncia, como SRET (varredura do eletrodo de referéncia), SVET (varredura do
eletrodo vibrante), LEIS (espectroscopia de impedancia localizada), SKP

(varredura por solda Kelvin), etc, ndo permitem medidas de corrente de corroséo
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local, porque o fluxo de corrente é resultante de toda a area superficial imersa na
solucéo, que compreende varios cm? (GABRIELLI et al., 2008).

A microcélula eletroquimica é muito interessante devido a sua versatilidade
com as técnicas eletroquimicas sobre areas com dimensdes na ordem de
dezenas ou centenas de micrometros.

O sistema da microcélula (Figura 2) eletroquimica emprega um
microcapilar de vidro com diametro interno variando entre dezenas a centenas de
micrémetros para posicionar o eletrélito sobre a superficie da amostra (Figura a e
b). Na ponta do capilar de vidro é colocado cola de silicone, que funciona como
um vedante para a solu¢do dentro do capilar. Na microcélula sdo colocados os
eletrodos de referéncia (RE) e contra eletrodo de platina (CE). Esta microcélula é
montada no revolver de um microscépio Otico que possibilita um preciso
posicionamento do capilar de vidro sobre o eletrodo de trabalho (WE)
(ANDREATTA & FEDRIZZI, 2016).

Potenciostato

WECE RE
299
| Capilar de vidro g a4 q o
—
-~ Entrada d
Eletrodo lntrql_f ° M
auxiliar eletrolito i
silicone
. Area molhada
- Eletrode de trabalho
4' Eletrodo de trabalh

Figura 2. Esquema da montagem da microcélula.
Adaptado da Fonte: ANDREATTA & FEDRIZZI, 2016.

A microcélula eletroquimica foi desenvolvida por Schultz, Suter et al
(BOHNI, 1995) para realizar medidas eletroquimicas convencionais como curvas
de polarizacdo, voltametria ciclica e impedancia eletroquimica, etc, sobre areas
com dimensdes micrométricas. Com a microcélula € possivel realizar medidas

sobre superficies heterogéneas de diferentes metais e suas ligas para obter
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informacdes sobre a resisténcia contra a corrosdo de uma Unica fase com
dimensbes a partir de 10 um, cuja informacdo ndo é possivel obter com
experimentos de macro polarizagdo, como em inclusbes de MnS no ago
inoxidavel ou diferentes fases como a ferrita e austenita no aco inoxidavel duplex
(ANDREATTA & FEDRIZZI, 2016).

Outra grande aplicagdo das microcélulas € no estudo do estudo de pitting
causados por intermetalicos a base de AICuMg e AlICuFeMn nas ligas de aluminio
AA2024-T3, empregando capilar de vidro de 100 um em solugédo de NaCl 10 mM
(ANDREATTA & FEDRIZZI, 2016).

As vantagens da microcélula eletroquimica sobre o0s métodos
eletroquimicos de larga escala séo:

- A resolucdo espacial desta técnica é elevada, da ordem de algumas
dezenas de micrébmetros em varias aplicagcbes com possibilidade de chegar as
regides submicrométricas.

- Apenas a area molhada pelo eletrélito é investigada. Isto tem muita
importancia nas medidas sobre pequenas areas da amostra que nao sao
influenciada por outras regides ou sobre pequenas amostras cuja area € muito
restrita.

- O sistema de trés eletrodos permite realizar experimentos eletroquimicos
com perturbagcdo DC ou AC.

- Numa microcélula de fluxo permite analisar a composi¢cdo dos produtos
de corroséo dissolvidos no eletrélito, conectando num instrumento analitico.

- Medidas de pH local com um microeletrodo de pH como fio de tungsténio
ou de iridio recobertos com seus respectivos 0xidos, colocados dentro do capilar
de vidro.

O emprego do capilar de vidro pode acarretar alguns aspectos criticos que
surgiram com a microcélula como a necessidade de medir correntes muito baixas
da ordem de nano a pico Amperes e preparacdo manual do capilar e colocacdo
da cola na ponta do capilar.

Alguns aspectos criticos do uso da microcélula séo:

- Potenciostato com elevada resolugcdo de medida de corrente, da ordem
de pA a fA. A resolucdo espacial do método é limitada pela resolucdo do

potenciostato e ndo pelo diametro do capilar. Nas curvas de polarizacdo de
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materiais ativos, as correntes sdo da ordem de pA, mas em materiais passivos
como as ligas de aluminio e aco inoxidavel, as correntes sdo da ordem de pA ou
fA.

- Resisténcia 6hmica entre o eletrodo de trabalho e contra eletrodo que
varia inversamente com o quadrado do diametro do capilar.

- Selagem incorreta da vedagao da cola de silicone na ponta do capilar
pode causar vazamento da solucdo do capilar e favorecer a difusdo do oxigénio
na microceélula.

-O capilar de vidro define um volume confinado dentro da microcélula e o
eletrélito somente podera ser substituido no final do experimento. Portanto, em
longos tempos de medida, o eletrdlito dentro do capilar pode variar quimicamente,
incorporando produtos de corrosdo, protons ou oxigénio gerados na reacdo da
superficie ou no contra eletrodo.

- Bloqueio do capilar de vidro pelos produtos de corroséo, devido ao
confinamento do eletrdlito dentro do capilar (ANDREATTA & FEDRIZZI, 2016).

1.3 Modelo do defeito pontual (PDM) para filmes passivos

Na literatura existem varias teorias, modelos e revisdes sobre a
corrosao por pitting. No entanto, equacdes analiticas relacionando o potencial de
pitting com a velocidade de varredura foram propostas apenas por Haruna e
Macdonald (1997), baseada no Point Defect Model, PDM.

O modelo do PDM e as teorias associadas propostas por Macdonald et
al., fornecem uma base tedrica para descrever o crescimento e ruptura de filmes
passivos sobre metais e ligas. De acordo com o modelo, as espécies envolvidas
no crescimento do 6xido séo defeitos pontuais, os cations, Vwx, Vo, € as vacancias
de anions formando camadas defeituosas de MO,.. A quebra da passividade

induzida por anions, por exemplo, cloretos, tem sido atribuida & adsorcédo de

anions agressivos nas vacancias superficiais de oxigénio (FONSECA, 2002).

Vo + X" — Xo (1)

Seguido por uma reacao de pares de Schottky,
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Null = Vm + (%/2)Vo (2)

Assim, a adsorcédo de anions levaria a geracao de vacancias de cations
na interface filme/solucdo. Fluxo de vacéncias de cations através do filme
conduziria ao crescimento de um aglomerado de vacancias na interface
metal/filme. Uma vez que o aglomerado cresce até um tamanho critico, a
dissolucéo do filme na interface filme/solucdo e tensfes de tracdo na camada de
oxido induzem a propriedades mecénicas e instabilidade estrutural, resultando na
ruptura do filme passivo levando ao ataque localizado (FONSECA, 2002).

Durante a polarizacdo anddica existe um potencial critico no qual
ocorre o rompimento do filme. Verifica-se geralmente que o breakdown potential
(Eb) do filme depende do potencial na velocidade de varredura (FONSECA, 2002).

De acordo com PDM o Ebp, para um local especifico pode ser descrito

como:.

Eb(v) = (2ERT/ImyFa)2uY2 + Ep (v =0) (3)
e Eb (ub=0)

= (2RTyFa) In (Im/3° u2) — RT/Fa In (ax) )

onde Eb representa o breakdown potential critico de uma superficie especifica do
eletrodo, a uma velocidade de varredura v;§€é a concentracdo critica das
vacancias de céations para a quebra da passividade e Jm o fluxo de vacancias de
céations do meta (FONSECA, 2002).

Sendo que D representa a difusividade da vacancia de cations e &, atividade das
vacancias de oxigénio; y é a estequiometria do filme passivo, MOx»2, e 0 estado de
oxidacao do cétion; a representa a queda de tensao no potencial aplicado, Eappi, €
ax- € a atividade de anions agressivos na solucdo (FONSECA, 2002).

Ambas as Eq. (3) e (4) predizem relacdes lineares. A Eq. (3) prevé uma

relacdo linear entre o Ep e a raiz quadrada da velocidade de varredura, equagéo
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(4) prevé também uma relacéo linear entre o Eb, a velocidade de varredura zero,
Eb (v =0), e o logaritmo da atividade de anions agressivos ax-. O coeficiente
angular do ultimo gréfico deve ser maior do que (2,303RT/aF) ou > (0,059/a)
V/década a 25 °C. A Eq. (4) permite determinar o parametro a, enquanto a Eq. (3)
mostra a relacao (¢/Jm). Se Jm, for conhecida, entdo a concentracdo critica de
vacancias catidbnicas para a ruptura da passividade pode ser estimada
(FONSECA, 2002).

Em condi¢cdes de estado estacionario e para potenciais abaixo do Eb,
Jm ndo pode ser menor que o fluxo de vacancias de cétions através do filme
passivo, da interface filme/solucdo para a interface metal/filme, isto € Jm = Jca.

Além disso, Jca, 0 fluxo de cations metalicos através do filme passivo, é dado por:

Jea = Iss Nav/XF (5)

onde Nav € nimero de Avogadro (6,023.10% mol?) e iss € a densidade de corrente
de estado estacionario (FONSECA, 2002).

1.4 Electrochemical Noise Analysis - ENA

A andlise do ruido eletroquimico (ENA- Electrochemical Noise Analysis) é
uma das Unicas técnicas eletroquimicas empregada no estudo da corrosdo que
nao necessita de aplicar perturbacdo elétrica externa para obter os dados
experimentais. Além disso, o equipamento para medida da ENA (Figura 3), que
consiste de um amperimetro de resisténcia nula (ZRA) e um voltimetro de elevada
impedancia tem um custo muito menor que 0s potenciostatos empregados nas
outras técnicas convencionais. Uma das vantagens da ENA é a facilidade de
aquisicéo dos dados, pois sdo necessarios somente 0s registros do potencial e da
corrente em funcdo do tempo. Outra vantagem € sua aplicacdo em sistemas
dindmicos devido a rapidez da medida, in situ (MANSFELD, HAN, LEE, 1996).
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' Eletrodo de referéncia
Eletrodo 1
Figura 3. Esquema do circuito para medida do ENA, com o voltimetro de elevada

impedancia e o amperimetro de resisténcia nula (ZRA).
Adaptado da fonte: MANSFELD, HAN, LEE, 1996.

A obtencdo dos dados € realizada em condi¢cbes de circuito aberto,
registrando os valores de corrente e potencial simultaneamente em funcdo do
tempo. Os experimentos da ENA requerem uma configuracdo diferente das
células eletroguimicas convencionais, pois existe a necessidade de empregar dois
eletrodos de trabalho similares.

Em muitos dos estudos, os sinais sdo registrados ap0s longos periodos
de imersdo, na tentativa de identificar uma alteracdo nos eletrodos, como o inicio
de um processo de corrosdo acelerada ou formacao de pites.

Algumas fontes de ruido eletroquimico gerados durante a corrosao Sao:
efeitos mecanicos, durante a propagacgéo de fragilizacdo por corroséo sob tenséo;
geracdo de bolhas de gas hidrogénio na dissolucdo ativa em solucdes acidas;
ataques quimicos no metal, adsorcéo de cloretos sobre o filme passivo causando
ruptura do filme ou repassivacao durante o inicio do pitting (COTTIS, 1999).

Os parametros obtidos com a analise no dominio do tempo sdo oE,
desvios padrdes dos sinais de potencial e ol, desvios padrédo dos sinais de

corrente e Rn, resisténcia do ruido eletroquimico, conforme a equacao 6:
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_oE(Y)

" ol(t) ()

Os dados de ruido obtidos nas medidas do potencial e corrente do ruido
em funcdo do tempo s&o analisados no dominio da frequéncia. A conversdo dos
dados do dominio do tempo para o dominio da frequéncia é feita utilizando a
Transformada Rapida de Fourier ou FFT (Fast Fourier Transform). Aplicando FFT,
obtém-se os valores de frequéncia e PSD (Power Spectral Density) de potencial e
corrente (Eq. 7), podendo ser analisados pelos seguintes parametros (COTTIS,
1999):

1
~ { Epe (f )}2 R, = resisténcia do ruido espectral (7)
T [ lesn ()

Quando ndo se observa este limite, R%n pode ser determinado como

sendo a média dos ultimos 10 pontos. A resisténcia espectral (Eq. 8) do ruido R?,

(spectral noise resistance) é a resisténcia medida, quando a frequéncia f tende a
zero, f=0.

R =lim R, (f)

f—0 (8)

1.5 Microdureza

A medida de microdureza de micro regides nas ligas metalicas ou mesmo
de fases individuais em uma microestrutura, € um método ndo-destrutivo eficiente
para testar a resisténcia de um material a deformacdo e a eficiéncia de
tratamentos térmicos em metais, endurecimento por precipitacdo e outros. O valor
da microdureza pode ser definida como a resisténcia de uma superficie a entalhes
localizados sob acdo de um entalhador padronizado. Quanto menor o entalhe
obtido nessas condicbes, maior sera a dureza do material. Medida de
microdureza em condi¢cdes especificas podem ser comparadas com outros
materiais que possuem diferentes valores de resisténcia relativa a deformagéo. O
teste de microdureza mais utilizado € o da piramide de Vickers que emprega
como entalhador, uma piramide de diamante de base quadrada, com angulo entre

as faces igual a 6 = 136°. Com a medida da diagonal D da base da piramide,
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entalhada no material, junto com o valor da carga aplicada F e do seno da metade
do angulo entre as faces, introduzidas na equacao 9 abaixo, fornecem um nimero
gue corresponde a dureza de Vickers (HV) (TWEEDALE, 1994).

2 Fsen9/
HV = Tz (9)
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Ligas de aluminio

As chapas de aluminio AA2024-T3 e AA7475-T6 soldadas por FSW
apresentam uma espessura de 2,0 mm. A relagao entre a velocidade de rotagéo
(rpm) da ferramenta para soldagem por FSW e a velocidade transversal (mm/min)
foi de 2,43.

A composicdo quimica (Tabela 6) destas duas ligas de aluminio foi

determinada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X.

Tabela 6. Composi¢ao quimica da liga de aluminio AA2024-T3 /AA7475-T651

Liga(om/m) Al Mg Cu Zn Si P S Ca Ti Cr Mn Fe

AA2024-T3 Bal. 1,60 4,80 0,08 0,19 0,03 0,02 0,04 0,05 0,04 0,64 0,22
AA7475-T651 Bal. 1,90 1,70 6,20 0,15 0,03 0,05 0,06 0,04 0,22 0,02 0,12

Fonte: ABREU et al., 2017.
2.2 Células eletroquimicas
2.2.1 Minicélula eletroquimica

A minicélula construida em policarbonato transparente contém na sua base
um anel de Viton de 1,7 mm de diametro, para delimitar uma area exposta a
solucédo de 2,3x102 cm?. Os componentes da minicélula encontram-se na Figura
4.
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Figura 4. Minicélula eletroquimica e seus componentes, e no detalhe o fundo da

célula com o anel de vedacéo.

Fonte: Autor

1) Eletrodo de referéncia: Ag/AgCI/KClsm
2) Entrada de gas / Ar
3) Eletrodo auxiliar: espiral de Pt
4) Minicélula
5) Eletrodo de trabalho: liga de Al
6) Didmetro interno = 1,7 mm

2.2.2 Célula para medida de ruido eletroquimico (ENA)

A figura 5 mostra a minicélula para a medida do ENA contendo dois anéis

de Viton (didametro interno de 1,7 mm) para a medida do ENA, empregando duas

amostras similares ou dissimilares em cada lado da célula. Para as amostras

dissimilares foi necessario medir o potencial com dois eletrodos de referéncia

devido a diferenca de potencial, e a corrente € a mesma para os dois ja que estao

ligados em série.

Figura 5. Esquema da célula de ENA com anel de Viton (diametro interno = 1,7

mm).

WE1

RE

WE2

Fonte: Autor
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2.2.3 Microcélula eletroquimica

A microcélula eletroquimica foi usinada em polipropileno (Figura 6A) e
contém as seguintes partes: adaptador (1) com rosca de latdo revestido com
niquel e anel de silicone para conectar o corpo da microcélula em uma das roscas
do revolver da objetiva do microscépio Optico; adapatador de polipropileno (2);
orificio lateral para entrada do eletrdlito por meio de uma seringa (3); um mini
eletrodo de referéncia de Ag|AgCl, KCI 3M (4), um eletrodo auxiliar de platina
soldado em vidro (5); compartimento da microcélula (6); microcapilar de vidro com
diametro interno de 100 um (area de 3,1x10°%4 cm?) e uma camada de cola de
silicone na ponta do capilar (7).

Essa microcélula foi conectada no local de uma das objetivas do
microscépio metalografico da Kozo, modelo XJM 902 com camera digital colorida
DCM310 cuja resolucao € de 3.2 mega pixels (Figura 6B).

A microcélula no microscépio metalografico (Figura 7A) possibilita localizar
a regidao de interesse com magnificacdo de micrbmetros e posicionar
precisamente o capilar na regido a ser estudada e se necessério fotografar a

microrregido conforme a Figura 7B.

Figura 6. (A) Esquema da microcélula e (B) microcélula acoplada no microscopio
oOtico Kozo.

(A) (B)

Fonte: Autor
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1 - Rosca de latéo

2 - Adaptador de polipropileno

3 - Entrada de eletrdlito (seringa)

4 - ER (Ag/AgCI/KCI 3M)

5 - Eletrodo auxiliar de platina

6 — Compartimento da microcélula (20 mm x 25 mm)
7 - Capilar de vidro (dint. = 100 pum).

Figura 7. Microscopio 6tico (A) microcélula eletroquimica (B).

Fonte: Autor

2.3 Solucdes
3.3.1 Reagente de Keller

O reagente de Keller foi preparado com solucao (% v/v) contendo 1 mL de
HF 40 %; 1,5 mL HCI 35%; 2,5 mL de HNO3s 68% e volume final completado a 100

ml com agua.

2.3.2 Solucdes para células eletroquimicas

Na minicélula de trés eletrodos e na minicélula para medidas de ENA foi
utilizado a solugédo NaCl 10 mM, enquanto na microcélula, devido a pequena area

do capilar, foi utilizado a solugédo de NaCl 1 mM + Na2SO4 0,1 M.
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2.4 Caracterizagao microestrutural

2.4.1 Preparacdao das amostras para obtencdao das micrografias e
microdureza

As amostras foram cortadas em placas de 30 mm x 15 mm com disco de
diamante e polidas com lixas de carbeto de silicio na ordem: 320, 600, 1200 e
2500, finalizando o polimento na politriz metalografica com suspensdo de
diamante, granulometria de 1 micrébmetro, dispersado sobre um pano de
polimento, ambos da Buehler. Em seguida foram lavadas com agua deionizada e

finalmente em isopropanol no banho de ultrassom.

2.4.2 Microscopia 6tica

Para a obtencdo das micrografias Oticas, a superficie foi previamente

atacada durante 5 segundos com reagente de Keller para revelar as fases da liga.

2.4.3 Microscopia eletronica de varredura (FEG/SEM)

As imagens FEG-SEM (Field Emission Gun-Scanning Electron Microscope)
foram obtidas com o microscépio da JEOL, modelo 7500F, acoplado a um
espectrometro de dispersao de energia de raios X (EDXS) da Thermo Scientific
modelo UltraDry. Foram realizadas imagens com elétrons secundarios e
retroespalhados, com 10 kV de voltagem de aceleracéo.

2.4.4 Medidas de microdureza

Apoés polimento até com suspensdo de diamante de 1 micrébmetro, as
medidas de microdureza foram realizadas no microdurébmetro da Buehler
Micromet2003 aplicando uma carga de 100 g, na ponta do indentador de

diamante.

2.5 Caracterizacao eletroquimica

2.5.1 Potencial de circuito aberto e polarizagcdo potenciodinamica
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Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas no
bipotenciostato/galvanostato da Bio-Logic modelo SP300, controlado pelo
software EC-Lab®.

As medidas de potencial de circuito aberto e curvas de polarizacao
potenciodindmicas foram obtidas tanto na minicélula com anel de 1,7 mm ou
numa microceélula com capilar de 100 um de didametro na solu¢do de NaCl 1 mM +
Na.SOs4 0,1 M.. As curvas de polarizagdo potenciodindmicas foram obtidas
aplicando um sobrepotencial de - 50 a + 200 mV/Eca e velocidade de varredura
de 0,167 mVs L.

Todas as medidas de potencial de circuito aberto e polarizagcéo
potenciodindmica foram referidas ao eletrodo de referéncia de Ag/AgCI/KCl 3M

(0,197 V vs. eletrodo padréo de hidrogénio).

2.5.2 Voltametria ciclica

As medidas de voltametria ciclica foram feitas na minicélula com solucao
de NaCl 10 mM desarejada com gas argonio, iniciando a varredura em -1,76 V
(Ag/AgClsaKCI 3M) e mantendo durante 1 minuto para remover os Oxidos e
cloretos de aluminio seguido da varredura na dire¢cao de potenciais positivos até o
potencial de ruptura do filme passivo (MACDONALD, 2001). Os voltamogramas

foram obtidos nas velocidades de varredura de 10, 20, 40 e 70 mVs1.

2.5.3 Medidas de ruido eletroquimico (ENA)

Os valores de potencial e corrente do ruido eletroquimico foram
registrados até que esses valores figuem estacionarios. A frequéncia de
amostragem de corrente e potencial do ruido foi de 100 Hz durante um tempo de
20,48 s e aquisicdo de 2048 pontos. Em alguns casos, o potencial e a corrente do
eletrodo deslocam com o tempo nos instantes iniciais da medida, que podem
influenciar no calculo da resisténcia do ruido. Portanto, foi necessario fazer um
tratamento da tendéncia linear (DC Trend), da corrente e do potencial para
remover esse deslocamento. O tratamento para calcular a resisténcia do ruido
eletroquimico foi feito no software Origin®, versdo 9. Com os valores de tempo,

corrente e potencial na planilha do Origin® foram obtidos pela Transformada
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Rapida de Fourier (FFT) os valores de frequéncia e PSD (Power Spectral Density)

de potencial e corrente.

2.5.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Inicialmente foi medido o potencial de circuito aberto até sua estabilizacao,
sendo que para a minicélula o tempo foi de 3 horas e para a microcélula, 1 hora.
Em seguida foi aplicado o potencial de circuito aberto durante 15 minutos até
estabilizar a corrente. Os valores de impedancia foram obtidos aplicando o
potencial de circuito aberto e as frequéncias do sinal senoidal com amplitude de
10 mV (rms) variaram entre 100 kHz a 10 mHz e 10 pontos por década.
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3.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagdo microestrutural
3.1.1 Microdureza

A figura 8 mostra as curvas de microdureza obtidos ao longo da
extremidade da liga AA2024 e AA7475 unidas pela solda FSW nas regides:
MB2024, ZM e MB7475.

Figura 8. Perfis de dureza através das regides afetadas pela soldagem por FSW.

MB2024 ZTA2024 ZM ZTAT7475 MB7475

180 1

%
= 1601 s
™N ] QS Ooo
o 6;90
E 140- §g%§%m¢ﬁp
O
S 120-
100 —— —

40 20 0 20 40
Distancia do centro da solda / mm

Fonte: Autor

Na Figura 8 observa-se que o metal base MB7475, apresenta um valor
maior de microdureza que a MB2024, sendo que na ZTA, de modo geral, tem
menor dureza gque os respectivos MB, enquanto no centro da ZM (nugget), regido
onde houve maior fluxo de calor, geralmente apresentam menores valores de
microdureza. Nas regides mais proximas do centro da ZM ocorre aumento da

dissolugédo de precipitados do tipo T1, causador do efeito endurecedor que
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desaparece na solda. Nas regides mais distantes da ZM, a quantidade de
precipitados do tipo T1 € maior, assim como a dureza (CAl, B. et al., 2015).

3.1.2 Microscopia Otica

A figura 9 mostra as micrografias das diferentes regides da MB2024
soldada com a MB7475 ap0@s ataque com reagente de Keller. Nas micrografias
da MB7475 (figura 9, A1-A4) observa-se um maior atague que na regido da
ZTA7475 (figura 9, B1-B4), devido ao aparecimento de maior quantidade de
pitting. Na ZTA7475, o ataque revelou alguns contornos de grdo com maior
incidéncia de pitting. Na ZM (figura 9, C1-C4), ndo se observou nitidamente os
contornos de grdos, mas apareceram maior quantidade pitting. Na regidao da
ZTA2024 (figura 9, D1-D4) e MB2024 (figura 9, E1-E4) que possui maior teor de
cobre, o ataque foi menor que na MB7475 e ZTA7475 que possui maior teor de

zinco, tornando a regido mais suscetivel ao pitting.
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Figura 9. Micrografias Oticas ap0s ataque com reagente de Keller obtidas em
diferentes regides do metal base e da solda com magnificacdo de 40X (1), 100X
(2), 200X (3) e 500X (4). MB7475(A1-A4), ZTA7475(B1-B4), ZM (C1-C4),
ZTA2024(D1-D4), MB2024(E1-E4).

10 pm

Fonte: Autor

3.1.2.1 Andlise da corrosao por microscopia 6tica por imersdo em NaCl 10
mM

As amostras com as diferentes regifes da solda FSW foram imersas na
solucdo de NaCl 10 mM e as micrografias foram obtidas a cada minuto até 2

horas, no microscépio metalografico com magnificacdo de 40 X (Figura 10).
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Figura 10. Micrografias 6ticas das amostras antes de MB2024, ZTA2024, ZM,
ZTA7475 e MB7475 antes e apos imersdo em NaCl 10 mM, apos 2 h.

Antes Apos

MB2024

ZTA2024

M

ZTAT4T7S

MB7475

Fonte: Autor

As imagens foram tratadas no software ImageJ. O tratamento foi restrito
apenas a area corroida da amostra.

Procedimento
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Foi selecionado que a escala de 1mm corresponde a 1174 pixels e, portanto:
1 pixel = 8,52x10* mm de comprimento ou 7,25 x10”" mmz2 de area
A é&rea corroida foi obtida pela equacédo da fracdo da transformada (Y):

(A —A)
v

onde,

Ao - E a contagem de pixel, convertido em unidades de area no inicio do

experimento (t=0);
A: - E a contagem durante o experimento no tempo = t;

A- - E a contagem apds um tempo muito longo, onde nesses dados foi usado a

area total da imagem.

Nas imagens obtidas na zona de solda por FSW, foi selecionado uma
regido de 600x600 pixels no canto inferior esquerdo para a MB2024 e no canto
superior direito para a MB7475.

No gréfico (Figura 11) observa-se que a fracdo transformada é

proporcional & &rea corroida em fungéo do tempo.
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Figura 11. Area corroida em funcéo do tempo nas diferentes regiées da solda em
NaCl 10 mM, medidas a cada minuto durante120 minutos.
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Fonte: Autor

Na figura 11, a &rea corroida foi menor para os metais bases MB2024 e a
MB7475, entretanto, a ZM2024 teve menor corrosao que 0S metais bases,
seguida da ZM7475 que foi um pouco superior ao respectivo metal base MB7475.
Convém salientar que as diferentes regides de solda estdo em contato com a
mesma solucéo e, portanto, pode ocorrer pares galvanicos entre regidées mais
ativas com os elementos Al, Zn e Mg com as menos ativas Cu e Fe. Na solucdo
de NaCl os elementos mais ativos podem ser oxidados e com isso reduzir o
oxigénio sobre o Cu e Fe formando hidréxidos que precipitam principalmente os
jons dissolvidos de Zn e Mg protegendo essa regido. A regido ZTA7475 que
possui maior porcentagem de Zn € a que deve ter maior oxidagdo mais que as
outras regides (JATA, K.V. 2000).

3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As micrografias SEM foram obtidas em diferentes regides da liga apos 24
horas de imersdao em NaCl 1 mM + Na2SO4 0,1M (Figura 12). Nessa figura com
magnificacdo de 10.000X foi possivel observar na regido da MB2024 e ZTA2024
(Figuras 12A-B) ataques mais localizados com formacdo de pitting, que

geralmente ocorrem ao redor do intermetalico da fase S (Al2=CuMg) (BUCHEIT,
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R,G. 1997). Entretanto, apds a imersdo nessa solucdo com NaCl durante 24
horas observa-se nas figuras 12C-D das regides de MB7475 e ZTA7475, além da
ZM (figura 12E-F) mas ocorreu um forte ataque generalizado da superficie nestas

regioes, provavelmente pela dissolucéo seletiva do zinco.

MB2024 | ZTA2024
MB7475 B ZTA7475
ZM | ZM 15.000X

Fonte: Autor

Figura 12. Micrografias SEM apods imerséo de toda peca por 24 h em NaCl 1mM
+ Na2S04 0,1 M. (A) MB2024, (B) ZTA2024, (C) MB7475, (D) ZTA7475, (E) e (F)
ZM. Magnificacao 25.000 X.

3.1.3.1 SEM e mapas de EDS

As figuras 13 e 14 mostram a regido da MB2024 e ZTA2024 com seus
intermetalicos da fase S. Pelo mapa elementar as quantidades de Cu na fase S
foram de 15% (MB2024) e 11% (m/m) (ZTA2024) e ambos com pouco magnésio
(=1,8% m/m). O aumento da quantidade de Cu na fase S € proveniente da
diminuicdo na matriz, ao redor desse intermetélico. Além disso, nas vizinhancas

da fase S pode haver disperséides de intermetalicos de Al-Cu-Fe-Mn (
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GUILLAUMIN,V. 1999). Entretanto na regiao da ZM, (Figura 15) devido ao atrito e
maiores temperaturas durante a solda por FSW observam-se maiores quantidade
de particulas menores e com a adicdo de elementos provenientes da mistura
MB2024, ZTA7475 (Figura 16) e MB7475 (Figura 17) devido ao aparecimento de
Fe (1%) e Zn (4%), enquanto a quantidade de Cu diminuiu para nessa regiao para
2%.



Figura 13. Micrografia SEM da regido MB2024 e o mapa elementar.

Elemento % (m/m)
0O 2.06
Mg 1.72
Al 80.51
Cu 15.71
Total 100.00

Fonte: Autor
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Figura 14. Micrografia SEM da regido ZTA2024 e o mapa elementar.
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Fonte: Autor



Figura 15. Micrografia SEM da regido ZM e o mapa elementar.

Elemento % (m/m)

0 2.39
Mg 2,52
Al 87.85
Fe 0,98
Cu 227
Zn 3,99
Total 100.0

Fonte: Autor



Figura 16. Micrografia SEM da regido ZTA7475 e o mapa elementar.
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Elemento % (m/m)
0 1,46
Mg 1,96
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Fonte: Autor
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Figura 17. Micrografia SEM da regido MB7475 e o mapa elementar.

BRIy

-

Elemento % (m/m)
(o) 1,43
Mg 2,00
Al 85,85
Fe 4,39
Zn 6,33

Total 100.0

Fonte: Autor
3.2. Caracterizagao eletroquimica
3.2.1 Minicélula

3.2.1.1 Potencial de circuito aberto

59
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A figura 18 mostra os potenciais de circuito aberto nas diferentes regides
da solda. Observa-se que na regido MB2024, contendo maiores teores de Cu, o
potencial é mais positivo (E = - 0,48 V) que na zona proxima afetada pelo calor,
ZTA2024, cujo potencial decresceu para - 0,71 V. Entretanto, na regiado MB7475,
contendo maior teor de Zn, o potencial se desloca para valores mais negativos
(E =-0,80 V) e na regido ZTA7475 o potencial ndo variou (E = - 0,80 V). Ja na
regido do corddo da solda, ZM, o potencial apresentou valor intermediario
(E =-0,72 V), entre os potenciais das ligas AA2024 e AAT475.

Figura 18. Potenciais de circuito aberto nas regibes MB2024, ZTA2024, ZM,
ZTA7475 e MB7475 em solucédo de NaCl 10 mM.
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Fonte: Autor
3.2.1.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica - EIS

A técnica de impedancia eletroquimica (EIS) consiste na aplicagcdo de um
potencial senoidal de pequena amplitude e a resposta também é dada na forma
senoidal de corrente elétrica. A partir da corrente alternada medida obtemos a
impedancia (Z): Z = E / |I. Os dados de EIS podem ser ajustados a um circuito
elétrico na forma de resistores, capacitores e indutores onde cada um desses

elementos representam diferentes fenbmenos eletroquimicos que ocorrem na
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célula eletroquimica. Assim €& possivel, por exemplo, determinar a resisténcia do
eletrdlito ou a capacitancia de dupla camada de um eletrodo de trabalho.

Os dados de EIS (Figura 19) foram ajustados com o software Zview.

Figura 19. Diagramas de EIS. Experimental (0) e ajustado pelo ZView (-). (A)
Bode log |Z| vs. log f e (B) Bode & vs. log f, (C) diagrama de Nyquist, Circuito
elétrico equivalente utilizado no ajuste dos dados de EIS para (D) MB2024,
ZTAT7475, MB7475 e (E) ZTA2024 e ZM em NaCl 10 mM.
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Fonte: Autor

Na tabela 7 estdo os parametros obtidos do ajuste dos diagramas de
Nyquist.

Tabela 7. Valores obtido do ajuste pelo circuito elétrico equivalente (Figura 18D e
18E), para a liga AA2024/AA7475, em NaCl 10 mM. Os erros percentuais
estimados de cada elemento sdo dados entre parénteses.

Regido MB?2024 ZTA2024 M ZTAT475 MB7475
CPEox (MFcm2 (")) 95,0 (0,5) 92,0 (1,1) 82,0 (0,7) 79 (1,10) 81,0 (0,7)
Olox 0,8(0,2) 0,85 (0,2) 0,91 (0,2) 0,80 (0,1) 0,79 (0,2)
Rox (kQcm?) 784 (1) 740 (1) 340 (2) 582 (1) 545 (3)
CPEq4i (HFem?2s(®)) 95,0 (1,3) 82,4 (4,3) 95,0 (2,3) 154,0 (1,9) 95,0 (2,3)
ol 0,6 (0,1) 0,8 (0,1) 0,8 (0,1) 0,8 (0,2) 0,7 (0,1)
Ric (kQcm?) 8,9 (0,6) 7,8 (0,4) 6,3(0,2) 7,1 (0,4) 8,4 (0,8)
CPEcor (MFcm2 s(%1)) 86,0 (0,6) 60,0 (1,5)

Otcor 0,8 (0,1) 0,8 (0,1)

Reor (KQcm?) 121 (2) 97 (1)

X2 x104 3,5 0,9 1,4 3,0 2,4

Fonte: Autor

Rct = ataque de ions cloretos na camada de 6xidos, diminuindo sua protecéo e
aumentando a area ativa.

aqi = indicando formacéao de eletrodo poroso devido ao ataque pelos cloretos ao
redor dos intermetélicos.

CPEox / Rox = resposta dos defeitos na camada dos oxidos

CPEcorr / Rcorr = processos de corrosdao na matriz da liga AA2024, nas
vizinhancgas dos intermetalicos enriquecidos com cobre (regido catodica).

Estes processos causam uma grande oscilagdo nos valores de Rcorr. OS
valores de CPEcor aumenta devido a aceleragdo dos processos interfaciais e
aumento da area ativa.
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dcorr = deve diminuir de um valor de 0,8 (comportamento capacitivo) para uma
resposta de processo difusivo causada pela corrosao por pitting.

Observa-se que os valores das resisténcias dos 0xidos (Rox) sdo bastante
elevados na MB2024 (784 kQcm?) e ZTA2024 (740 kQcm?), que sdo maiores do
que na MB7475 (545 kQcm?) e ZTA7475 (582 kQcm?), enquanto que na ZM
apresentou o menor valor (340 kQcm?). A relacédo resisténcia/capacitancia da
camada de oxido com defeitos (Rox/CPEox) pode ser caracterizado por uma
ativacdo eletroquimica devido aos intermetalicos (IMs), presentes no MB2024,
causando uma diminuicdo no valor de Rox do MB2024 para o MB7475 e um
aumento de CPEox, da MB7475 (81 pFcm™ s(a™") para o MB2024 (95 pFcm?
s(a™")). Esses valores do par (Rox/CPEox) sdo indicativos de ativacédo progressiva
de particulas eletroquimicamente inativas.

A constante Ri/CPEa refere-se a transferéncia de carga ocorrendo na
interface da matriz e nos defeitos da camada de éxido, principalmente préximo
dos IMs. No sentido MB2024 — MB7475 — ZTA2024 — ZTA7475 —ZM, ha uma
diminuicdo no valor de Rct, que provavelmente se deve a agdo dos ions cloreto
em na camada de 6xido, enfraquecendo sua protecdo e aumentando a area ativa.

Ja a constante Rcor/CPEcor, esta associada aos fendbmenos de corrosao
gue ocorrem na matriz da liga, principalmente na vizinhanca do IM na ZTA2024
com enriquecimento de Cu. Entretanto 0 Rcor diminui no sentido ZTA2024 — ZM,
indicando uma aceleracdo do processo interfacial. O valor de acor na ZM e
ZTA2024 foram de 0,8 mostrando um comportamento quase capacitivo e na ZM
também foi observado um comportamento difusional em baixas frequéncias no
grafico de Nyquist (Figura 18C), tipica da corrosao de pitting (HUANG, V.M.W. et
al 2007).

3.2.1.2 Polarizagéao Potenciodinamica

A figura 20 mostra as curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas na
regido de solda da liga AA2024/AA7475 em NaCl 10 mM. Na tabela 8 observa-se
gue os valores dos potenciais de pitting foram maiores que o potencial de circuito
aberto e seguiu a mesma tendéncia do potencial de circuito aberto, isto é, valores

mais positivos para a MB2024 e ZTA20024 e mais negativos para a MB7475.
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Figura 20. Curvas de polarizagéo da liga AA2024-T3/AA7475-T651, em NaCl 10

mM obtidas nas regides de solda, iniciando a partir do Eca. v = 0,167 mVs™.
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Fonte: Autor

Tabela 8. Potenciais de: corroséo (Eca) e pitting (Epi) nas regides de solda

MB2024 ZTA2024 ZM ZTA7475 MB7475
Eca (V) - 0,58 - 0,67 - 0,70 - 0,75 - 0,77
Epit (V) - 0,32 - 0,44 - 0,47 - 0,52 - 0,53

Fonte: Autor
3.2.1.3 Voltametria ciclica — estudo do PDM (Point Defect Model)

A teoria do PDM admite que o potencial aplicado na interfase
meta/filme/eletrélito ocorre devido a queda de potencial entre a interface do
metal/flme e o filme/eletrdlito. No PDM, prevé a existéncia de um estado
estacionario na corrente passiva e a espessura do filme, levando a uma variacao
linear entre a espessura do filme no estado estacionario e o logaritmo da corrente

passiva no estado estacionario com o potencial aplicado. A relacdo linear entre a
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espessura do filme com o potencial aplicado implica que o campo elétrico dentro
do filme independe do potencial num grande intervalo. Pelo PDM obtém-se um
critério de diagnostico empregado para determinar os defeitos cristalograficos e
eletrénicos no filme semicondutor.

Para verificar o modelo de PDM foram obtidas voltametrias ciclicas [2]
nas diferentes regides da solda variando-se velocidade de varredura entre 10 e 70
mVs* e concentracdes de NacCl (0,01; 0,05; 0,1 e 0,3 M).

A figura 21 mostra um voltamograma obtido na MB7475 em NaCl 0,3 M
cuja varredura iniciou em -1,76 V ap0s permanecer nesse potencial durante 1
minuto e o potencial foi varrido para valores positivos até ruptura do filme passivo
(breakdown potential), quando a corrente aumentou bruscamente.

Com os valores do breakdown potential (En) foram obtidas as curvas de
Eb vs. V2 (figura 20) conforme o modelo PDM, para cada regido de solda:
MB2024, ZM e MB7475. Os valores dos coeficientes lineares e angulares para

cada concentracdo de cloreto estdo nas tabelas 9-11, respectivamente.

Figura 21. Voltamograma da liga 2024/7475 em NaCl 0,3 M. Breakdown potential
(Eb). Potencial de repassivacdo (Er). v =10 mVs™.
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Figura 22. Epb vs. v!2 da liga AA2024-T3/AA7475-T651 na regido MB2024 em
solucéo de NacCl 0,01; 0,05; 0,1 e 0,3 M.
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Fonte: Autor

Tabela 9. Parametros da andlise de regressao do grafico Epvs. v figura 14

[NaCl)/M Eb (v=0)/ SEb/SvY/2
V/AQ/AQ/Clsat (VY2 5172
0,01 -0,292 0,267
0,05 -0,375 0,283
0,1 -0,435 0,374
0,3 -0,507 0,435

Fonte: Autor
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Figura 23. Grafico de Eb (v=0) em funcéo do logaritmo da atividade de cloreto, na
regido MB2024.
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Figura 24. Eb vs. V2 da liga AA2024-T3/AA7475-T651 na regido ZM em solucéo
de NaCl 0,01; 0,05; 0,1 e 0,3 M.
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Tabela 10. Parametros da andlise de regressao do gréfico Epvs. V12 figura 16

[NaCIJ/M Eb (v=0)/ SEb/5VY2
V/Ag/AQ/Clsat (VY2 s1/2)
0,01 -0,347 0,429
0,05 -0,418 0,348
0,1 -0,456 0,363
0,3 -0,504 0,211

Fonte: Autor

Figura 25. Grafico de Eb (v=0) em funcgé&o do logaritmo da atividade de cloreto, na
regiao ZM.
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Figura 26. Eb vs. v da liga AA2024-T3/AA7475-T651 na regido MB7475 em
solugéo de NacCl 0,01; 0,05; 0,1 e 0,3 M.
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Tabela 11. Parametros da andlise de regressao do gréafico Epvs. V12 figura 18

[NaCl)/m Eb (v=0)/ SEn/dvY2
V/AgQ/AQ/Clsat (V12 51/2)

0,01 -0,390 0,506

0,05 -0,426 0,493

0,1 -0,506 0,363

0,3 -0,556 0,335

Fonte: Autor
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Figura 27. Grafico de Eb (v=0) em fungéo do logaritmo da atividade de cloreto, na
regido MB7475.

3M

/KCI

5 -0.40+

-0.48- .

0) / V vs Ag/AgCI

-0.56 - .

12 09 06
log a_

E, (v

[
Fonte: Autor

Foi observada uma variacdo linear entre Epn e v'? todas as regiGes
(MB2024, ZM e MB7475), como previsto pela equacdo 3 previsto no modelo
PDM. Os graficos de Ep (v=0) vs. log a(i-) nas figuras 15, 17 e 19 apresentaram
coeficientes lineares de: - 0,623; - 0,670 e - 0,665 V vs. Ag/AgClsat nas regides
MB2024, ZM e MB7475, respectivamente. Foram calculados os coeficientes
angulares o para as regides MB2024, ZM e MB7475 que apresentaram valores
entre 0,13 e 0,22; 0,14 e 0,28; 0,12 e 0,18 respectivamente. Com a média do
valor da corrente de estado estacionario de 400 pA cm? e y = 3, da equacdo 5
temos os valores de: 0,79 . 10%*® cm? s para Jca MB2024, 0,83.10'° cm2 s para
Jeazm, € 0,97.10%° cm? st para Jea MB7475. Portanto a relagédo §/Jm = 2,89 implica que
Jm >> Jea € Jea < 3.10%° vacancias de cations cm? que representa uma boa
concordancia (FONSECA, I.T.E. 2002; KAMRUNNAHAR, 2005).
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3.2.1.4 Analise das curvas de Mott-Schottky

A natureza do filme passivo formado nos metais e suas ligas é um dos
fatores determinantes do comportamento desses materiais metalicos frente a
corroséao.

No aluminio e suas ligas existe uma correlagcdo entre as propriedades
semicondutoras do filme de 6xido e a resisténcia a corrosdo, como a dependéncia
do potencial de pitting com o potencial de banda plana (Ers) que € equivalente ao
potencial de carga zero do 6xido (LEVINE, 2008). O filme de éxidos sobre o
aluminio e suas ligas se comportam como um semicondutor do tipo n.

De acordo com a teoria de Mott-Schottky, a capacitancia da carga espacial

(Csc) de um semicondutor do tipo n é dada pela equagéo:

1 2 KT
2 7| E-Em——
Csc  €6,aNpA q
sendo A, area do eletrodo, €o, a permissividade no vacuo (8.854x1071* Fcm™, €

€ a constante dielétrica do 6xido de Al (¢ = 10), g é a carga do elétron (1.602 x 10
19C), E é o potencial aplicado e o termo ke T/q ~ 25.7 mV, a 25 °C. O nimero de
doadores foi estimado a partir do coeficiente angular da curva C?sc = f(E)

enquanto o potencial de banda plana, Ers foi obtido do coeficiente linear.



C?/F?cm*
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Figura 28. Curvas de Mott-Schottky nas regides de solda (A) MB2024, (B)
ZTA2024, (C) ZM, (D) ZTA7475 e (D) MB7475 em NaCl 10 mM.
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Nos gréficos de Mott-Schottky, observa-se que na curva MB2024, em
potenciais abaixo de -1,0 V, o coeficiente angular é negativo, caracteristico de um
semicondutor do tipo p, provavelmente, devido & substituicdo parcial dos ions AlI**
no filme de 6xido de Al, por Cu?*, criando um intersticio. Nas demais amostras de
MB7475 e afetadas pelo calor como a ZTA2024 e ZTA7475 nao foi observado o
comportamento de semicondutor do tipo p, apenas a curva caracteristica de
semicondutor do tipo n, com coeficiente angular positivo.

A diminuicdo de Np pode ser atribuida ao aumento da espessura do
filme. A substituicdo do AI** por Al?* ou Mg?*pode liberar elétrons que recombina
com um buraco, diminuindo a concentragéo dos portadores de carga.

A superficie do aluminio coberto com um filme de éxido tem um ponto
isoelétrico de 9.5 e, portanto, quando imersa numa solucéo de pH =9,5, isento de
anions especificamente adsorvidos como os ions cloretos, resulta num potencial
de banda plana, Ers, equivalente ao potencial de carga zero (DAVIS,1997).

Entretanto, na presenca de cloretos, se ocorrer corrosdo por pitting, o
potencial do eletrodo se desloca para valores mais positivos até os cloretos se
adsorver e penetrar no filme do 6xido de aluminio, atingindo o potencial critico de
pitting. Neste caso, o0 potencial de pitting, deve ser mais positivo que o potencial
de banda plana. A incorporacéo dos cloretos no filme passivo pode causar ruptura
do filme de 6xido de aluminio e substituir o oxigénio presente no filme como OH-
ou O%. O aumento da quantidade de cloretos no filme passivo aumenta com o
potencial, causando uma diminuicdo na condutividade do filme passivo em
potenciais abaixo do Epit (MODIANO, 2004).

Na MB2024 e ZTA2024 os potenciais de banda plana (Ers) sdo mais
positivos do que na MB7475, indicando maior tendéncia a formagéo de pitting nas
ligas AA2024, devido a presenca de intermetalicos de cobre conforme visto na
micrografia SEM, Figura 28A/28B. Nas zonas afetadas pelo calor de mistura néao
houve variacdo significativa no valor de Ers (DAVIS,1997).

Na tabela 12 observa-se que o niumero de portadores de carga (Np) na
MB2024 é menor do que na ZTA2024, ZTA7475 e MB7475. Como o filme passivo
formado sobre o Al é do tipo n, o transporte de carga neste filme pode ser
atribuido as vacancias de oxigénio. A incorporagdo de cloretos nestas vacancias,

nos sitios do filme, impede o movimento destas vacancias, resultando em filmes
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mais resistivos, diminuindo a condutividade na camada da carga espacial
(DAVIS,1997).

Tabela 12. Numero de portadores (Np) e potencial de banda plana (Ers), nas

regides da solda FSW

MB2024  ZTA2024 ZM  ZTA7475  MB7475

Np/10*° donor cm™ 25 55 2.9 35 6.1
Ers/V -1.28 -1.29 -1.30 -1.32 -1.73

Fonte: Autor
3.2.2 Analise de ruido eletroquimico (ENA)

Os valores de potencial e corrente do ruido eletroquimico (Figura 29-Al)
para eletrodos similares foram obtidos na minicélula com dois eletrodos de
trabalho e um eletrodo de referéncia. No caso de eletrodos de trabalho
dissimilares (Figura 30-B1 e B2) a corrente do ruido eletroquimico é a mesma
entre os dois eletrodos, mas foi necessario o emprego de dois eletrodos de
referéncia porque os potenciais dos eletrodos dissimilares sédo diferentes. A
corrente entre os dois eletrodos de trabalho foi medida no modo ZRA (zero
resistance ammeter).

Antes do calculo dos valores de Rsn € necessario um tratamento prévio,
tanto no dominio do tempo e da frequéncia, para remover a tendéncia de corrente
continua (DC Trend). Nos graficos obtidos no dominio do tempo observa-se uma
tendéncia devido ao potencial e a corrente continua, cuja curva tende a assumir
uma variacdo linear. Este comportamento pode comprometer a andlise dos
resultados de ruido eletroquimico. Subtraindo dos dados originais este
deslocamento linear, restara apenas o ruido eletroquimico dos eletrodos. A
tendéncia linear pode ser removida aplicando a regresséo linear na parte linear da
curva restando apenas os valores do ruido de potencial e de corrente.

Aplicando a Transformada Rapida de Fourier (FFT) nos valores de

corrente e de potencial do ruido eletroquimico obteve-se os respectivos PSD
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(Power Spectral Density) de corrente e de potencial, cuja relagéo fornece o valor

de Rn (Figuras 21-A2 e 22-B3).

Figura 29. (Al) Variacdo da corrente e do potencial do ruido eletroguimico em
fung&o do tempo para eletrodos similares da regido da MB2024. (A2) Variacdo do

PSD (Power Spectral Density) da resisténcia do ruido (Rn).
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Figura 30. (B1) Variacdo do ruido eletroquimico da corrente e do potencial da
MB2024 para eletrodos dissimilares MB2024 e ZTA2024. (B2) Varia¢do do ruido
eletroquimico do potencial da ZTA2024 (B3) Variacdo do PSD (Power Spectral

Density) da resisténcia do ruido (Rn).
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Fonte: Autor

Na tabela 13 encontram-se os valores médios de corrente e potenciais
para as regides MB2024, ZTA2024, ZM e na tabela 14 para as regides ZTA7475 e
MB7475 com seus respectivos desvios de corrente e potenciais (dos eletrodos
similares e dissimilares. Com os resultados dessa tabela obteve-se os gréaficos de
Rn (APENDICE) onde foram reunidos e comparados (Figura 31) para todas as

combinacdes entre os pares de eletrodos.



Tabela 13. Valores de potencial e corrente para o eletrodo W1 e potencial para o eletrodo W2, obtidos nas medidas de

ENA nas regibes: MB2024, ZTA2024 e ZM

WE2 MB2024
WE1 V / pAcm? / V

ZTA2024
V / pAcm? / V

M
V / pAcm?/ v

MB2024 (-0,570 + 0,002)(-1,70+0,04)

ZTA2024 (- 0,622 + 0,003)(-2,20+0,03)(-0,611+0,003)
™M (- 0,641+0,004)(-2,55+0,05)(-0,653+0,001)
ZTA7475 (- 0,664+0,003)(-2,51 * 0,06)(-0,631+0,003)

MB7475 (-0,613+0,007)(-4,5+1,3)(- 0,602+0,004)

(- 0,642+0,002)(-2,23+0,06)(- 0,652+0.001)
(- 0,643£0,004)(-1,81+0,05)

(- 0,661£0,005)(-2,4240,02)(- 0,652+0,004)
(- 0,711£0,003)(-3,630,14)(- 0,664+0,003)

(- 0,69210,001)(-5,3%1,2)(- 0,673+0,004)

(-0,7430,007)(-3,82+0,02 )(-0,764+0,005)
(- 0,763+0,003)(-4,01+0,04)(-0,772+0,002)
(- 0,7930,002)(-3,4+0,1)

(- 0,782+0,001)(-3,52+0,08)(-0,781+0,003)

(- 0,771+0,004)(-4,31+0,06)(-0,782+0,004)

Fonte: Autor

Tabela 14. Valores de potencial e corrente para o eletrodo W1 e potencial para o eletrodo W2, obtidos nas medidas de

ENA nas regides: ZTA7475 e MB7475

WE2 ZTA7475 MB7475
WE1 Y / uAcm? Y \Y / uwAcm? / v
MB2024 (-0,730+0,001)(-0,23+0,03)(- 0,703+0,003) (-0,713£0,004)(-2,92+0,09)(- 0,661+0,003)
ZTA2024 (- 0,662+0,004)(-3,3 £ 0,05)(- 0,732+0,004) (- 0,752+0,003)(-3,4+0,2)(- 0,713+0,005)
™ (- 0,741£0,002)(-3,2 £ 0,3)(- 0,703+0,005) (- 0,75140,002)(-2,92+ 0,02)(- 0,723+0,003)
ZTA7475 (- 0,753+0,004)(-4,0 £ 0,2) (- 0,724+0,002)(-3,83+0,08)(- 0,684+0,004)
MB7475 (- 0,74240,005)(-3,31£0,04)( - 0,732+0,004) (- 0,7240,01)(-4,33+0,05)

Fonte: Autor
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Figura 31. Valores das resisténcias de ruido Rn, para as regides de solda: MB2024, ZTA2024, ZM, ZTA7475 e MB7475
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Analisando as tabelas 13,14 e a Figura 31 observa-se que os eletrodos
MB2024/MB2024 apresentaram os maiores valores de Rn (5,5 kQcm?).
Combinando o eletrodo MB2024, cujo potencial (- 0,57 V) é maior que o0 ZTA2024
(- 0,64 V), houve diminuicdo no valor de Rn. Com o par MB2024/ZM o valor de Rn
diminuiu ainda mais para cerca de 2,5 kQcm?, ja que o potencial da ZM é - 0,76 V.

Foi observado que a medida que se combina um eletrodo que nédo é
afetado pelo calor de solda tanto a regido MB2024 como a MB7475 com uma
regido afetada pelo calor o valor da resisténcia diminui, e segue diminuindo a
medida que se aproxima das zonas com maior aumento de temperatura no
processo de solda, na sequéncia MB > ZTA > ZM. Além da influéncia da
temperatura na regido foi observado que houve valores menores de Rn nas
regides que sao compostas por intermetalicos menos nobres, como das regifes
da liga AA7475, MB7475 e ZTA7475. Na seguinte ordem: MB7475 > ZTA7475 >
ZM. Os menores valores de Rn foram observados para o par ZM/ZM, devido ao
potencial ser bastante negativo, em torno de - 0,80 V.

3.2.3 Microcélula eletroquimica

A figura 32 mostra os valores dos potenciais de circuito aberto na MB, ZTA
e ZM. Observa-se na MB7475 que contém maiores teores de Zn o potencial é um
pouco mais positivo (E = - 0,77 V) que na ZTA7475 (E = - 0,83 V). Enquanto que
na MB2024, com maiores teores de Cu, o potencial se desloca para valores muito
mais positivos (E = - 0,54V) e se desloca para valores mais negativos (E = - 0,60
V) na ZTA2024. Portanto, observou-se que na ZTA7475 ou ZTA2024, seus
respectivos potenciais sdo mais negativos do que seus respectivos metais base.
JA na Zona de Mistura entre as regides ZTA 7475 e ZTA2024 o potencial
apresentou valor intermediario de E = - 0,69 V, em relacdo as ligas AA2024 e
AA7475 (BUCHHEIT, 2000).
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Figura 32. Potenciais de circuito aberto em solu¢do de NaCl 1 mM + Na2S0a4 0,1
M da liga AA2024-T3/AA7475-T651 nas regibes MB2024, ZTA2024, ZM,
ZTAT7475 e MB7475.
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Fonte: Autor

3.2.3.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIS

A figura 33 mostra os espectros de EIS para a liga AA2024/AA7475 e os
parametros de corrosdo podem ser visualizados na tabela 15.

Figura 33. Diagramas de EIS. Experimental (0) e ajustado pelo ZView (—). (A)
Bode log |Z| vs. log f e (B) Bode & vs. log f, (C) diagrama de Nyquist, circuito
elétrico equivalente utilizado no ajuste dos dados de EIS para (D) MB2024,
ZTA7475, MB7475, ZTA2024 e (E) ZM em NaCl 10 mM.
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Fonte: Autor
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Tabela 15. Valores dos ajustes do circuito elétrico equivalente realizado com os
circuitos apresentados na Figura, para a liga AA2024-T3/AA7475-T651, em NaCl
10 mM. Os erros percentuais estimados de cada elemento sdo dados entre
parénteses.

Regiéo MB2024 ZTA2024 M ZTA7475 MB7475
CPEox (MFcm2s(®")  71,0(0,1) 63,7 (2,1) 23,7 (0,4) 49,0 (0,4) 56 (2)

Olox 0,84(0,2)  0,87(0,2) 0,92 (0,1) 0,90 (0,2) 0,89 (0,1)
Rox (kQcm?) 653,0 (0,8) 614,0(2,3)  453,0(0,7) 578,0(0,2) 479,00 (1,7)
CPE4i (WFem?s(®1)  750(0,3) 78,1 (2.4) 89,0 (0,3) 81,0 (1,9) 86,0 (2,3)
ol 0,71(0,6) 0,57 (0,2) 0,64 (0,9) 0,61 (0,1) 0,68 (0,2)
Ret (kQcm?) 9,2 (2) 7,8 (0,4) 1,7 (0,6) 6,1 (0,5) 6,5 (0,3)
CPEcor (MFcm™2 s(*1)) 72,0 (0,3) 57,0 (0,9) 63,0 (2,6) 67,0 (2,1)
Olcor 0,67 (0,1) 0,79 (0,2) 0,77 (0,3) 0,81 (0,1)
Reor (KQcm?) 98,0 (2,1) 62,0 (0,8) 74,0 (1,4) 82,0 (3,1)
X2 X107 2,1 0,71 1,6 18 2,9

Fonte: Autor

O diagrama de Nyquist (Figura 33C) das diferentes zonas da solda
mostram um arco capacitivo achatado que para o O6xido de aluminio pode ser
analisado pela capacitancia do filme de Oxido formado sobre o metal e a
capacitancia da dupla camada elétrica em paralelo com a resisténcia da
transferéncia de carga Rct. A Tabela 14 mostra que os maiores valores da
resisténcia do 6xido (Rox) e transferéncia de carga foram obtidas para a MB2024 e
ZTA2024 e as menores na ZM. Para a ZTA7475 e MB7475 os valores de Rct e
Rox foram um pouco menores que na MB2024 e na ZTA2024. Para todas as
zonas o valor do CPEa relacionado com a dupla camada elétrica ndo variou
muito, indicando que nao houve grandes variacdes na area de superficie.
Contudo, a CPEox foi a mais baixa na regido da ZM, indicando uma regiao pouco
rugosa. Com excecdo da MB2024 foi necessario introduzir no circuito equivalente
Rcor, devido a corrosdo na matriz da liga. Sendo que na ZM apresentou 0 menor
valor de resisténcia. Devido ao IM da fase S conter Cu a zona proxima da
MB2024 apresenta comportamento catédico enquanto na zona proOxima a
MB7475 é anddica, devido a dissolucdo do Zn (ABREU et al., 2017).
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3.2.3.2 Polarizacéo Potenciodinamica

A partir das curvas de polarizacdo da MB2024, ZTA2024, ZM, ZTA7475 e
MB7475 (figura 34) foram obtidos os parametros como potencial de corroséo,
potencial de pitting e densidade de corrente de corrosao (tabela 16).

Figura 34. Curvas de polarizacdo da liga AA2024-T3/AA7475-T651, em NaCl 10

mM obtidas nas regifes de solda, iniciando a partir de - 50 mV/Eca. v = 0,167

mVs-1,
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Fonte: Autor

Tabela 16. Potenciais de: corrosédo (Eca) e pitting (Epit) nas regides de solda

MB2024 ZTA2024 ZM ZTAT7475 MB7475
Eca (V) - 0,58 - 0,63 -0,75 -0,72 - 0,69
Epit (V) - 0,20 -0,33 -0,37 -0,48 -0,42
Fonte: Autor
O potencial de corrosdo da MB2024 (Ecor = - 0,58 V) é um pouco mais

positivo do que da ZTA2024 (- 0,63V), mas a diferenca entre os potenciais de

pitting € da ordem de -0,13 V para a ZTA2024. Essas regides apresentam
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intermetéalicos de Al2CuMg. J& na ZM o potencial decresceu para valores mais
negativos, tanto no Epit = -0,37 V como no Ecor = - 0,75 V. A ZM € a regido mais
anodica entre as diferentes zonas, porque apresentam disperséides em menor
guantidade e precipitados intragranulares da fase S’(S). As regides da ZTA7475 e
MB7475 apresentam 0S menores potenciais tanto de Ecor como Epit devido a
presenca de intermetélico de MgZnz, cujo Ecor = - 1,0 V. A Figura 35 mostra as

MO antes e ap0s as medidas de polarizacédo potenciodinamicas.

Figura 35. Micrografias Oticas obtidas antes e apds as medidas de curvas de
polarizacdo nas diferentes regides da solda nas regides: MB2024 (A2), ZTA2024
(B2), ZM (C2), ZTA7475(D2), MB7475(E2) magnificacdo de 40X.

MB2024

M

ZTATATS

MB7475

Fonte: Autor
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As micrografias Oticas obtidas apds a polarizacdo, mostram que na
MB2024 apesar de possuir Epit mais positivo em relagdo as outras zonas
apresentou corrosao bastante acentuada (Figura 35 Al-A2), provavelmente
devido ao Cu presente na fase S pelo seu comportamento catdédico em relagcéo a
matriz promove a dissolucdo de Mg nas redondezas do intermetélico. Um ataque
menos pronunciado foi observado na ZTA2024 (Figura 35 B1-B2) porque possui
menos particulas do intermetdlico da fase S. Na ZM (Figura 35 C1-C2) devido a
sua grande heterogeneidade com mistura de varias fases nédo foi observado
corroséo significativa tendo a formacao de pitting em uma regido bem localizada.
A regido ZTA7475 (Figura 35 D1-D2) apresentou maior incidéncia de corroséo
por pitting em relacdo a ZTA2024, pois possui intermetdlicos de Zn com
caracteristicas anddicas. E a regido MB7475 (Figura 35 E1-E2) apresentou uma
menor corrosdo em relacdo a regido MB2024, possivelmente devido ao par
galvanico que se forma na liga MB2024 entre os intermetalicos de Cu da fase S,
€ a matriz sendo esses mais catodicos que os intermetalicos da fase n presentes
na regido MB7475, formando entdo mais 6xidos em sua superficie em relacao a
regido MB7475.
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5. CONCLUSOES

Nas medidas de microdureza, a ZM e as demais zonas afetadas pelo
calor apresentaram menores valores em relagdo aos seus metais base,
demonstrando que onde ha maior densidade de calor menor € a dureza da regido.
E a MB7475 um ligeiro aumento em relacdo a MB2024, devido a composicao de
seus elementos de liga, conforme descrito anteriormente na literatura.

Os resultados de ENA para diferentes combinacbes de eletrodos
mostraram que a resisténcia do ruido eletroquimico em alguns casos é similar a
resisténcia de polarizacdo, mas obtido em condi¢des de circuito aberto e, portanto
com minima perturbacéo dos eletrodos.

Os resultados eletroquimicos (Eca, EIS, PP, PDM, Mott-Schottky e ENA)
mostraram que, comportamento de corrosao da liga AA2024-T3/AA7475-T651 é
dominado pela atividade eletroquimica dentro dos IMs. A resposta das curvas de
polarizagdo mostram um comportamento semelhante onde as regides com
intermetdlicos de cobre (MB2024 e ZTA2024) apresentaram carater mais nobre
em relacdo as regides (MB7475 e ZTA7475) com IMs de Zn e Mg. E a ZM um
carater intermediario onde pode ser visto 0 mesmo comportamento nas imagens
de MO e SEM/EDS.

Os diagramas EIS revelaram as caracteristicas dos processos
eletroquimicos que ocorrem na superficie do eletrodo, particularmente as
mudancas na resposta da camada de 6xido devido a corrosdo dos IMs presentes
na liga AA2024-T3/AA7475-T651, mostrando que a ZM uma resisténcia a
corrosao bem menor em relacdo as demais regides.

Em ambas as escalas (milimétrica e micrométrica), as técnicas
eletroquimicas mostraram resultados semelhantes onde as regides que contém
Cu (MB2024 e ZTA2024) apresentaram comportamento catdédico em relacdo as
regides compostas majoritariamente por Zn (MB7475 e ZTA7475) e também a
regido mais afetada pelo calor (ZM) que apresentou o carater mais andédico em
relacdo as demais regides. Indicando que tal comportamento € caracteristico de
um acoplamento galvanico onde a liga AA2024 se comporta anodicamente em
relacdo a AA7475.
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APENDICE

APENDICE - Gréficos de ruido eletroquimico

Figura 36. Graficos de ENA potencial e corrente para W1 (A1-Y1), potencial para
W2 (B2-X2) e resisténcia do ruido eletroquimico (A3-Y3).
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