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RESUMO

A soldagem por friccdo e mistura (Friction Stir Welding-FSW) ¢é uma técnica de
juncéo no estado sélido utilizada no aluminio e suas ligas que evita defeitos provocados
pela fusdo do material durante a soldagem convencional (como trincas de soldagem ou
porosidade). Este método pode ter uma grande importancia em industrias como a
aerondutica, sendo que tem a capacidade de reduzir o peso dos aeroplanos se comparado
com processos como a rebitagem, que é utilizada habitualmente na unido da fuselagem.
Neste estudo foram utilizados ensaios de corrosdo e a espectroscopia de impedéancia
eletroquimica global e local para estudar a resisténcia a corrosdo da liga AA2024-T3
soldadapor FSW e anodizadaem banho de &cido tartarico sulfurico. A caracterizacdo por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie do substrato base sem anodizar
confirmou o efeito da ferramenta e do aquecimento na distribuicdo dos intermetélicos e
sobre a forma e tamanho dos gréos, respectivamente. Por sua vez, a caracterizagdo por
MEV do éxido anddico mostrou a presenca de defeitos de dimensdes micrométricas
associados aos intermetalicos (IMs) e defeitos de dimensGes nanométricas,
provavelmente originados pela presenca de particulas de endurecimento. No que se refere
aespessura dacamada de 6xido anddico formada, verificou-se que esta era menos espessa
naregido donugget. Os ensaios de corrosdo (teste com agar-agar e imersdo) para amostras
ndo anodizadas mostraram que o ataque se inicia na fronteira TMAZ/HAZ do lado do
avanco, porém, para maiores tempos de imerséo, 0 processo torna-se mais intenso do lado
doretrocesso, provavelmente devidoa maior tendéncia a aglomeracdo dosIMs deste lado
dasolda. Para a condigdo anodizada, a zona com maior suscetibilidade a corrosdo foi a
fronteira HAZ/TMAZ do lado do avanco, indicando que o efeito mecanico da passagem
da ferramenta neste lado da solda pode exercer um papel relevante nas propriedades
protetoras da camada anodica. Os resultados dos ensaios de Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para a liga anodizada e soldada mostraram que, para tempos
de imersdo curtos, esta apresenta resisténcia a corrosdo ligeiramente inferior que a liga
apenas anodizada, sem soldagem, e cerca de duas ordens de grandeza superior a liga
apenas soldada. Por sua vez, ao acompanhar a evolugdo da impedéncia com o tempo para
o material objeto do presente estudo foi possivel verificar uma queda importante do
maodulo da impedancia com o tempo de ensaio. Os ensaios de impedancia eletroquimica
local no modo mapeamento foram coerentes com 0s ensaios macroscépicos, mostrando
maior suscetibilidade a corrosdo da liga anodizada no lado do avancgo. Estes ensaios
também evidenciaram variacfes na admitancia em funcdo do tempo de ensaio devido a
possivel precipitacdo de produtos de corrosdo sobre a superficie.

Palavras chave: 2024, FSW, anodizacdo tartarico sulfarico, EIS, LEIM.



ABSTRACT

Friction Stir Welding (FSW) is a welding solid state joining technique used in
aluminum and its alloys that avoids defects caused by material melting during
conventional welding (such as welding cracks or porosity). This method can be of great
importance in industries such as aeronautics, since it reduces the weight of airplanes
compared to processes such as riveting, which is usually used in the fuselage union. In
this work, corrosion tests and global and local electrochemical impedance spectroscopy
were used to study the corrosion resistance of the AA2024-T3 alloy welded by FSW and
anodized in a tartaric sulfuric acid bath. The characterization by Scanning Electron
Microscopy (SEM) of the surface of the base substrate without anodizing confirmed the
effect of the tool and of the heating on the distribution of intermetallics and on the shape
and size of the grains, respectively. Meanwhile, the SEM characterization of the anodic
oxide showed the presence of defects of micrometric dimensions associated with
intermetallics (IMs) and defects of nanometric dimensions, probably caused by the
presence of hardening particles. With regard to the thickness of the anodic oxide layer
formed, it was found that it was thinner in the nugget region. Corrosion tests (agar test
and immersion) for non-anodized samples showed that the attack starts at the
TMAZ/HAZ frontier at the advancing side, however, for longer immersion times, the
process becomes more intense at the retreating side, probably due to the greater tendency
of IMs agglomeration in this side of the weld. For the anodized condition, the area with
the greatest susceptibility to corrosion was the HAZ/TMAZ frontier at theadvancing side,
indicating that the mechanical effect of the tool passage on this side of the weld may have
a relevant role in the protective properties of the anodic layer. The results of the
electrochemical impedance spectroscopy tests for the anodized and welded alloy showed
that, for short immersion times, it has a slightly lower corrosion resistance compared to
the alloy just anodized (without welding), and nearly two orders of magnitude higher to
the alloy just welded. The evolution of the impedances over time for the material object
of this work showed an important drop in the impedance module with test immersion
time. The local electrochemical impedance tests in the mapping mode were consistent
with the macroscopic tests, showing a greater susceptibility to corrosion on theadvancing
side for the anodized alloy. These tests also showed variations in the admittance over
time, possibly due to precipitation of corrosion products on the surface.

Keywords: 2024, FSW, tartaric sulfuric anodization, EIS, LEIM
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1. INTRODUCAO

Devido a sua boa relacdo peso/ propriedades mecanicas, as ligas de aluminio da
série 2X XX sdo bastante utilizadas no setor detransportes e, particularmente, na industria
aeronautica (GARCIA-RUBIOet al., 2009), sendo que a liga AA2024-T3 é empregada
em diferentes partes da fuselagem (GUILLAUMIN & MANKOWSKI, 1998). Na
construgdo de estruturas com grandes dimensfes como as aeronaves, € comum a
necessidade de juncdo entre as pecas. Devido as dificuldades de soldagem do Al usando
técnicas tradicionais como Tungsten Inert Gas (TIG), Metal Intert Gas e Metal Active
Gas (MIG/ MAG) normalmente, em uma aeronave, o procedimento envolve a rebitagem.
Isto implica em um ganho consideravel de peso pelo uso dos parafusos, e também pela
necessidade de sobreposicdo das chapas. Neste sentido a soldagem por friccdo e mistura
(Friction Stir Welding-FSW), desenvolvida no inicio dadécada de 1990 no Reino Unido
pelo The Welding Institute, se constituiu em um avango importante para a juncao de pecas
de aluminio e consequente reducdo do peso das aeronaves. Por ndo provocar fusdo do
material, a FSW ndo gera os defeitos normalmente associados aos processos
convencionais (como trincas de solidificacdo), resultando em uma junta mais confiavel e
de boas propriedades mecénicas (FRANCHIM, FERNANDEZ & TRAVESSA, 2011).
Entretanto, além do aquecimento natural associado a qualquer processo de soldagem, e
que provoca modificacdes no estado de precipitacdo das ligas de aluminio de elevada
resisténcia mecanica (THREADGILL et al., 2009), o procedimento empregado na FSW,
que utiliza uma ferramenta constituida por um ombro e um pino rotatdrios mantidos sob
pressao sobre as superficies a serem soldadas, provoca deformacdes mecanicas relevantes
e assimétricas no corddo desolda, o que afeta a resisténcia a corrosdo destaregido. Some-
se a isto o efeito mecéanico da ferramenta sobre os intermetalicos (IMs) provocando fratura
e redistribuicdo destas particulas (BOUSQUET et al., 2011; QUEIROZ et al., 2019).
Estes efeitos fazem com que, tipicamente, a regido de solda apresente menor resisténcia
a corrosdo em relagdo a matriz (ASSIS, 2017; JARIYABOON et al., 2006). Assim,
medidas para aumentar a resisténcia a corrosdo devem ser utilizadas.

Camadas de 6xido produzidas por anodiza¢do (Aluminum Anodic Oxides-AAQ)
tém a capacidade de aumentar a resisténcia ao desgaste e a corrosdo do aluminio (ZHAO
et al., 2005). Quando realizado em banhos &cidos, o procedimento resulta em uma
estrutura duplex constituida de uma fina camada barreira em contato com o substrato e
uma estrutura de poros ordenados que se projeta na superficie (DIGGLE et al., 1969).
Camadas de anodizacgdo porosas sdo produzidas para proteger estruturas de aluminio em
diferentes ramos industriais. Na indUstria aeronautica o procedimento envolve um banho
contendo &cido crémico. A presenca de ions cromato na estrutura da camada anodizada
produzida confere excelente propriedades de resisténcia a corrosdo ao substrato
anodizado. Porém, devido as suas propriedades cancerigenas e por provocar danos
ambientais, procedimentos utilizando ions cromato devem ser banidos de uso industrial,
ja havendo diversas normativas banindo o uso destes ions em varios segmentos
(EUROPEAN CHEMICALS AGENCY, 2017). Banhos de anodiza¢do como o &cido
tartarico sulfarico (Tartaric Sulfuric Anodizing-TSA) apresentam menor impacto
ambiental se comparados com o &cido crémico (GARCIA-RUBIO et al., 2010). As
camadas produzidas fornecem boas propriedades de resisténcia a corrosdo (CURIONI et
al., 2009) e o procedimento ja é utilizado por empresas como a Airbus (GUADAGNIN,
2017).



A revisdo da literatura mostra que existem diversos artigos estudando o
comportamento de corrosdo de ligas de aluminio soldadas por FSW, sendo que Varios
envolvem o grupo do laboratério de processos eletroquimicos (LPE) do PMT-EPUSP
(DE ABREU etal., 2017; QUEIROZ et al., 2019; ASSIS, 2017). Porém, no que concerne
ao estudo da corrosdo de ligas soldadas e anodizadas apenas poucos trabalhos estdo
disponiveis.

Técnicas eletroquimicas locais tém sido utilizadas para o estudo de corrosdo de
ligas soldadas (QUEIROZ et al., 2019). Elas apresentam vantagens sobre as técnicas
tradicionais, ditasglobais, pois permitem determinar as zonas mais suscetiveis a corrosao.
As caracteristicas tipicas destes ensaios, que praticamente ndo perturbam a interface e
utilizam eletrolitos de baixa agressividade (devido a necessidade de ampliar a queda
ohmica na solucdo visando a aquisi¢cdo dos sinais) também permitem avaliar o efeito da
precipitacdo de produtos de corrosdo sobre a resposta eletroquimica.



2. OBJETIVOS

2.1 Gerais

Estudara resisténcia a corrosao daliga dealuminio 2024-T3 soldadapor soldagem
por friccdo e mistura (Friction Stir Welding- FSW) e anodizada em banho de &cido
tartarico sulfurico (TSA).

2.2 Especificos
1 — Caracterizar por meio de microscopia Optica e eletrénica de varredura (MEV) a
morfologia da camada anodizada gerada sobre as diferentes zonas da liga soldada.
2 — Comparar a resisténcia a corrosdo das diferentes regides de solda por testes
macroscopicos: ensaios de imersdo e teste de visualizacdo de gel com &gar-agar e
indicadores de pH.
3 — Comparar a resisténcia a corrosao da liga 2024 anodizada com a liga 2024 soldada
por FSW e anodizada.
4 — Estudar por EIS a evolugdo do comportamento eletroquimico de amostras soldadas e
anodizadas.
5 — Utilizar a espectroscopia de impedancia eletroquimica local para distinguir a
resisténcia a corrosdo da camada anodizada produzida sobre as diferentes regibes de
solda.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Liga de aluminio AA2024-T3, microestrutura e comportamento
eletroquimico.

As ligas de aluminio da série 2XXX tém o Cu como principal elemento de liga,
porém também contém teores de outros elementos como 0 Mg e Mn (ASM, 1993), cujas
propriedades sdo funcdo da temperatura de envelhecimento (RINGER e HONO, 2000).
Para o caso da liga 2024, a especificacdo T3 determina tratamentos de solubilizacéo,
trabalho a frio e envelhecimento até atingir as propriedades mecanicas requeridas (DE
ASSIS, 2017). Esta liga é utilizada principalmente na industria aeronautica, na producéo
de diferentes partes da fuselagem (GUILLAUMIN & MANKOWSKI, 1998; QUEIROZ,
MAGNANI, COSTA, & DE MELO 2008).

Trabalhos relacionados a microestrutura da liga 2024-T3 encontram-se na
bibliografia (BOAG et al., 2009), onde destaca-se a presenca de uma grande quantidade
de intermetalicos (IMs), e se estabelece uma densidade médiade 271.000 particulas/cm?
que representa 2,83% da superficie total. Densidades proximas a esta (300.000) sdo
reportadas em outros trabalhos (CHEN, GAO, & WEI, 1996).

Uma analise detalhadade Boag et al. (2009) da microestrutura da liga 2024-T3
estabeleceu sete tipos de composicdes para os diferentes IMs. Estes autores verificaram
uma tendéncia a aglomeracdo entre os IMs dafase S (Al2.CuMg) e a fase 6 (Al.Cu), mas
também destacaram que IMs da fase S podem encontrar-se em aglomerados com outros
IMs como Al20(Cu, Fe, Mn)sSi e AlzCuzFe e Alio(Cu, Mg), sendo muito dificil encontra-
los de forma isolada. Da mesma forma, é definidauma zona livre de disperséides ao redor
dos aglomerados S/0. Guillaumin ¢ Mankowski (1998) também estudaram essa zona,
concluindo que se encontra ao redor da fase S e € anddica comparada com a matriz. A
literatura (BIRBILIS & BUCHHEIT, 2005) define diferentes caracteristicas
eletroquimicas para os diversos tipos de IMs das ligas de aluminio, de forma que eles s&o
suscetiveis a corrosao localizada. Assim, Abodi et al. (2012) indicam que o
comportamento corrosivo é o resultado da atividade eletroquimica dos IMs.

Chen et al. (1996) classificam as particulas com teores de Al, Cu, Fe e Mn como
catodicas, e aquelas com Al, Cue Mg como anddicas em relagcdo a matriz. Para o caso de
particulas isoladas, Boag et al. (2010) estudaram o comportamento corrosivo delas em
solucdo 0,1M NaCl, observando que o fendmeno comecgava com a perda de elementos de
liga como 0 Mg na fase S (este processo traz como consequéncia a obtencdo de fases
remanescentes que se tornam catodicas pelo alto teor de Cu que apresentam), seguido da
formagdo de “trincheiras” ao redorda fase S e os IM AlCuFeMn ou (Al,Cu)x(Fe,Mn)ySi.
Para os aglomerados, Hughes et. al (2011) estabeleceram um modelo (Fig. 3.1) para o
desenvolvimento do fenémeno corrosivo, onde (i) inicialmente ocorre um forte efeito
galvénico nos aglomerados entre os IMs da fase S e os IMs catddicos (Fig. 3.1 (a)) no



qual se desenvolve a perda de elementos de liga e enriquecimento em Cu na fase S, se
produzindo o remanescente dafase S também destacado por Boag et al. (2010) e, além
do mais, ocorrendo precipitacdo de Cu nos outros IMs (Fig. 3.1 (b)), fato que traz como
consequéncia uma mudanca do anodo da superficie para a base das trincheiras até que,
no final, o ataque encontra um contorno de grdo para o posterior desenvolvimento da
corrosao intergranular (Fig. 3.1 (c)).

Como o fendmeno corrosivo tem uma grande influéncia dos IMs, a sua
distribuicdo e a razdo IMs anddicos/catodicos sdo estudadas na literatura (BOAG et al.,
2009), onde é estabelecido como 40/60 e, do mesmo jeito, € destacado como 0s IMs
catodicos ndo estdo distribuidos uniformemente na matriz.

Fig. 3.1: Modelo de desenvolvimento da corrosdo em aglomerados de IM para a liga 2024.

.....

Efeito galvanico entre a
(a) Anodo na superficie fase S e IM catodicos

(b) Anodo na superficie das Enriquecimento em Cu

trincheiras

L 7 AP PP el

(C) Anodo penetra para os
contornos de grio

Fonte: Hughes etal. (2011)

3.2. Soldagem por Fricgéo e Mistura

A soldagem por friccdo e mistura (Friction Stir Welding- FSW) é uma técnica
desenvolvidana décadade 1990 pelo “The Welding Institute” que, na atualidade, se utiliza
em industrias como a aerondutica, automotriz e naval para a juncdo de ldminas metélicas
(majoritariamente das ligas de aluminio) e que exibe grandes vantagens econdmicas de
forma geral tanto para as empresas (que economizam custos de energia, ja que 0 processo
é considerado eco-friendly) como para os usuarios, dado que esta soldagem diminui o
peso dos veiculos ou avides (GIBSON et al., 2014).



De forma resumida, neste processo insere-se uma ferramenta nao consumivel (que
consta de um pino e um ombro) em movimento rotatdrio nas bordas das laminas a serem
soldadas, seguido da passagem damesma pelo seu comprimento atingindo-se a solda do
material (MISHA & MA, 2005). O calor causado pela friccdo entre a rotacdo da
ferramenta e o0 material base gera uma zona de material amolecido ao redor do pino. Este
material é transportado pelo ombro e atravessa a linha de juncédo, produzindo uma camada
de material extrudado que vai sendodepositado formando a solda s6lida na parte posterior
da ferramenta; é importante destacar que o material ndo atinge o seu ponto de fusdo no
processo, fato que faz impossivel aaparicdo de problemas relacionados a resolidificacao,
como aformacéo desegundas fases, trincas ou fragilidade (THREADGILL, LEONARD,
SHERCLIFF, & WITHERS, 2009).

A solda gerada por FSW tem dois lados diferentes que dependem se o fluxo de
material for na mesma dire¢do que o movimento de translacdo da ferramenta (chamado
lado do avanco ou advancing side em inglés, sera designado pela letra A) ou diregdes
opostas (lado do retrocesso ou retreating side, designado pela letra R) (GUERRA, et al.,
2002), lados que podem se observar na Fig. 3.2, e fazem que a juncdo apresente
caracteristicas assimétricas na transferéncia de calor, fluxo do material e de forma geral
nas propriedades das diferentes zonas dasolda (NANDAN, DEBROY & BHADESHIA,
2008).

Fig. 3.2: Esquema dasoldagem por Fric¢éo.
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Fonte: Nandanetal. (2008.).

Para que a soldabilidade por FSW de um material seja boa, é necessario que o
material flua na faixa de temperaturas atingidas durante o processo. Assim, no caso da
Fig. 3.3 a melhor soldagem vai ser obtida naqueles materiais que, como a Liga A,
apresentam uma maior queda na tensao de fluxo em funcdo datemperatura (PHILLIPS,



2016), sendo a faixa importante aquela atingida no corddo de solda. O aluminio é um
material que apresenta estas caracteristicas, de forma que uma grande quantidade de
trabalhos na literatura estuda as mudancas produzidas pela soldagem em caracteristicas
como microestrutura ou susceptibilidade a corrosdo (JARI'YABOON et al., 2006).

Fig. 3.3: Tensdo de fluxo em funcdo da temperatura para duas ligas diferentes.
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Fonte: Phillips (2016).

Durante o processo da FSW de ligas de aluminio, sdo geradas quatro zonas
diferentes macroscopicamente, as quais segundoa literatura (THREADGILL etal., 2009;
JARIYABOON et al., 2006) sdo:

e Material ndo afetado ou metal base (base metal - BM): regido do material que nao
¢ afetada nem pelo calor nem pela deformacdo plastica, conservando a sua
microestrutura original apés a jungéo.

e Zona afetada pelo calor (Heat Affected Zone - HAZ): é a zona que praticamente
sO sofre o efeito do calor na microestrutura e nas propriedades mecanicas, sendo
que a deformacdo plastica é quase inexistente a luz do microscopio.

e Zona termomecanicamente afetada (Thermomechanically-affected zone -
TMAZ). é a zona da juncdo onde o metal é deformado plasticamente pela
passagem do ombro da ferramenta.

e Nugget ou zona de mistura: € a regido mais central do corddo onde acontece um
fendbmeno de recristalizacdo dinamica por causa das altas temperaturas atingidas



pela deformacéo plastica gerada pela passagem do pino daferramenta. Nesta zona
se encontram uma série de graos finos e equiaxiais.

3.2.1. Caracteristicas microestruturais do cordao de solda e corrosao.

As diferentes zonas que se apresentam na FSW para ligas de aluminio manifestam
a forma na qual o calor e/ou a deformagdo sdo distribuidos. Deste jeito, existem
correlagbes entre os diferentes pardmetros de solda que se utilizam (como velocidade
rotacional ou de deslocamento) e as diferentes microestruturas que sdo obtidas na
soldagem (CAM & MISTIKOGLU, 2014). Macroscopicamente, a regido transversal do
cordédo de solda exibe uma morfologia em forma de gota, como mostrado na Fig. 3.4,
onde a interface entre o Nugget e a TMAZ é difusano lado do retrocesso e bem definida
no lado do avango da ferramenta (destacado pela seta vermelha). Destaca-se que a forma
dagota depende do dngulo entre a ferramenta de soldagem e as pegas.

Fig. 3.4: Morfologia macro do corte transversal do corddo de solda.
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Fonte: Mishra e Ma (2005).

Relacionado com o tamanho de grdo apdés a FSW, a Fig. 3.5 revela a
microestrutura da liga AA 2024-T351 apds FSW. Diversos trabalhos concordam
(BOUSQUETet al., 2011; JATA & SEMIATIN, 2000) que o menor tamanho de gréo se
apresenta no nugget (Fig. 3.5 (a)) pela recristalizagdo dindmica que ocorre nesta regido
apos a soldagem, gerando uma microestrutura de graos equiaxiais. Bousquet et al. (2011)
destacaram que para o caso da TMAZ (parte inferior esquerda e inferior direita das Fig.
3.5 (b) e (), respectivamente) estes grdos ndo mudam seu tamanho em relagédo ao BM,
mas podem se apresentar deformados; além disso, a literatura (FONDA, BINGERT, &
COLLIGAN, 2004) define que para o caso da liga 2195 de aluminio e litio, nesta regido
o0s graos mostram-se deformados para a frente no lado do avanco (Fig. 3.5.b) e para tras
no lado do retrocesso (Fig. 3.5 (e)). Para o caso daHAZ (Fig. 3.5.c), nela a microestrutura
exibe grédos do mesmo tamanho que o BM (Fig. 3.5.d) (BOUSQUETet al., 2011) com
engrossamento dos diferentes precipitados e alargamento da zona livre de precipitados
(precipitate free zone- PFZ) nos contornos de gréo por causa do aquecimento (MISHRA
e MA, 2005).



Fig. 3.5: Microestrutura das diferentes regides do cord&o de solda (FSW) da liga 2024-T351 (a)
Nugget, (b) TMAZ/Nugget (A), (c) HAZ, (d) BM e (e) Nugget/ TMAZ (R).

v Kot el
(e) Nugget/TMAZ (R)
Fonte: Jariyaboon et al. (2006)

Assim como a morfologia dos grdos muda ao longo do corddo de solda, as
propriedades eletroquimicas também ndo sdo constantes. Bousquet et al. (2011)
observaram variagdes no Potencial de Circuito Aberto (Open Circuit Potential- OCP) nas
diferentes regiGes, que para o caso da liga AA2024-T3 em solugdo NaCl 0,06M ¢é
apresentado na Fig. 3.6, a qual destaca uma diferenca de potencial de 75mV entre 0 BM
e 0 nugget e, portanto, indicando que as mudancgas da microestrutura influenciam as
propriedades eletroquimicas do material. Jariyaboon et al. (2006) estudaram como 0s
diferentes parametros da FSW definem qual zona tem maior suscetibilidade a corrosdo
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na liga AA2024-T351; um dos ensaios que realizaram foi a visualizagdo com gel (Fig.
3.7), onde as cores amarelo/ laranja indicaram regides acidas correspondentes aos sitios
anodicos de dissolucdo de aluminio (Equacdo 3.1) e posterior hidrdlise destes ions
(Equacdo 3.2) e as superficies verdes escuras indicaram sitios catodicos de reducéo de
oxigénio (Equacdo 3.3), ensaio com o qual destacaram que quanto menor a velocidade
rotacional (rpm), maior a corrosdo no nugget e pequenas partes do HAZ, enquanto que
para maiores velocidades rotacionais, ocorre ao contrario: maior corrosdo na HAZ e so
em pequenas partes do nugget. Para estes cenarios, os autores (JARI'YABOON et al.,
2006) atribuiram a mudanca na zona do ataque ao equilibrio entre as reatividadesanodicas
e catodicas no corddo de solda, causado pela sensitizacdo dos contornos de gréo.

Alis) = Alag)®* + 3¢ 3.1
Alag)®*t + H20() = AIOH?* + H(aq)* 3.2
O2(ag)t 2H20() + 46" = 40H (aq) 3.3

Fig. 3.6: Potenciais padrdes das diferentes zonas no corddo de soldada liga 2024-T3 soldada
por FSW. No topo direito e esquerdo da imagem é indicado o lado.
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Fonte: Bousquet et al. (2011)
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Fig. 3.7: Visualizagcdo com gel da secdo transversal da liga AA2024-T351 soldada por FSW
para diferentes velocidades rotacionais (rpm) e deslocamento (mm/min).
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Fonte: Jariyaboon et al. (2006).

As caracteristicas da liga AA2024-T3 soldada por FSW foram estudadas
previamente (ASSIS, 2017; SUTTON et al., 2002). Assim, Assis (2017) fez no seu
trabalno uma caracterizacdo da superficie do corddo de solda, onde observou
primeiramente por MEV (Fig. 3.8) a distribuicdo dos IMs no BM, nugget e TMAZ. A
forma da superficie do BM é mostrada na Fig. 3.8 (a), a qual apresenta a regido que nédo
sofreu o efeito da soldagem. Para o caso do nugget (Fig. 3.8 (b)), os IMs apresentam o
menor tamanho do corddo de solda (fato que a autora atribuiu a fratura mecanica pela
passagem daferramenta) e estdo dispostos deacordo com a rotagcdo dopino. Para a TMAZ
(Fig. 3.8 (c)) foi estabelecido que a morfologia das particulas é parecida a apresentada no
BM, ja que a deformacéo é apenas imposta pela pressdéo do ombro e ndo ocorre fratura
dos IMs presentes (ASSIS, 2017). Porém, Queiroz et al. (2019) determinaram que a
fragmentacdo dos IMs ocorre inclusive na TMAZ, mas é maior na TMAZ-A se
comparada com a TMAZ-R pelo fato da ferramenta se encontrar com material néo
amolecido no primeiro lado, de forma que tanto o perfil térmico como a deformacéo sdo
maiores. Da mesma forma, Assis (2017) estabeleceu uma analogia para a identificacéo
dotipode IM, onde para o caso do BM aqueles IM com morfologia irregular (e de forma
geral, maior tamanho) foram relacionados aos IMs com teores Al-Cu-Fe-Mn-Si e o0s
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demais, com forma arredondada e regular, foram identificados como fase S; para as
regides onde a matriz é deformada pela passagem da ferramenta como o nugget, os IMs
que exibem morfologias fraturadas sdo aqueles com teores Al-Cu-Fe-Mn-Si, como
comprovado por mapeamento por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Fig. 3.9).
Porém, Boag et al. (2009) estabelecem que divisdes morfoldgicas como sugeridas por
Assis (2017) ndo devem ser utilizadas, ja que em alguns casos as diferencas entre a fase
S e 8 ndo sdo perceptiveis e, além do mais, essa classificacdo serve apenas para distinguir
0s IMs Al2o(CuMnFe)sSi dos demais.

Fig. 3.8: Micrografiaspor MEV dasuperficie daliga AA2024-T3 no (a)BM, (b) Nugget e (c)
juncdo TMAZ/Nugget.

TMAZ
Nugget

Fonte: De Assis (2017).
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Fig. 3.9: Regido do nugget por MEV com mapeamento para Al, Mg, Cu, Fe, Mn e Si.

Fonte: Assis (2017)

A soldagem por FSW da liga AA2024-T3 também foi estudada por Queiroz et al.
(2019), onde foi destacado como a quantidade de energia armazenada (relacionada com
a densidade de discordancias nos graos) muda para as diferentes zonas de FSW. Assim,
aFig. 3.10 destacacomo no BM (Fig. 3.10 (a)) amédia € minima quando comparada com
as outras regides do corddo de solda (Fig. 3.10 (b), (c) e (d)), destacando-se o efeito
mecanico gerado sobre os grdos na soldagem. Estas heterogeneidades na densidade de
defeitos no interior de cada gréo sdo relevantes para o estudo do processo corrosivo da
liga AA2024-T3, ja que apos o inicio causado pela perda de elementos de liga e formacgéo
de trincheiras, o fendmeno se desenvolve em direcdes preferenciais como 0s contornos
de gréo de alta energia (ZHANG et al., 2019; ZHOU et al., 2012). Desta forma, segundo
Zhou et al. (2012) a propagacdo da corrosao intergranular ocorre pela formacao de frentes
corrosivas onde sdo produzidos ions de aluminio que logo sdo hidrolisados, se
acidificando o eletrolito rico em Cl-, o qual garante as condi¢es para se manter o ataque
(mesmo fora da zona de influéncia dos IMs da fase S). A vista disso, Zhang et al. (2019)
estabeleceram que os grdos de maior energia armazenada tém um maior potencial de
eletrodo quando comparado com aqueles onde a quantidade de defeitos € menor, o qual
foi relacionado com maiores teores de Cu em solucdo sélida nesses grdos mais
deformados por causa das discordancias serem sitios de nucleacdo preferencial; porém,
os autores (ZHANG et al., 2019) definiram que a causa dos contornos de grdo de maior
energia serem sitios mais suscetiveis a corrosdo intergranular néo é so relativo ao efeito
galvanico gerado pelo maior potencial de eletrodo, também existe um efeito de
instabilidade termodindmica por causa destes grdos terem uma maior densidade de
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discordancias, fato que tem uma grande influéncia no desenvolvimento do ataque
corrosivo. Na literatura (ZHOU et al., 2012) é destacado como este fendmeno se espalha
em todas as dire¢des no interior do substrato base.

Fig. 3.10: Desorientacdo média de Kernel no (a) BM, (b)Nugget, (c)TMAZ-A e (d) TMAZ-R.

Desorientagdao média
do Kernel

(a) (b) (© (d)
Fonte: Queirozetal. (2019)

Ensaios para avaliar a resisténcia a corrosdo da liga AA2024-T3 soldadapor FSW
foram realizados anteriormente (ASSIS, 2017; QUEIROZ et al., 2019). Assim, Assis
(2017) destacou como para amostras apenas polidas em solucdo de NaCl 0,7 M contendo
agar- agar, o ataque comecou na fronteira HAZ/TMAZ (A) (zonas que apresentaram uma
menor impedancia eletroquimica quando comparadas com as outras) depois se
estendendo para todas as areas do corddo de solda, enquanto que Queiroz et al. (2019)
concluiram que para amostras lixadas em papel abrasivo desde 120 até 2500 e
posteriormente polidas a regido mais suscetivel a corrosdo ¢ a TMAZ-R por causa desta
zona ter uma maior quantidade de aglomerados de IMs ricos em Cu. Igualmente, Assis
(2017) também realizou o ensaio de corrosdo intergranular estabelecido pela norma
ASTM G110, destacando como o ataque € maior nas TMAZ e HAZ (A/R), sendo que
apresentava maiores profundidadesnas zonas do lado do avan¢o, enquanto que no nugget
ndo se verificou o desenvolvimento do ataque e, para 0 BM a superficie conservou a sua
integridade apos a finalizacdo do ensaio. A autora (ASSIS, 2017) relacionou seus
resultados com a maior frequéncia de nano precipitados em contornos de gréos que
observou por Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) na TMAZ e HAZ, de forma
que estas ultimas sdo menos resistentes a corrosao.

3.3 ANODIZACAO

No ambiente, na superficie do aluminio é formada uma camada de 6xido de 2-3
nm de espessura por causa da alta afinidade deste metal pelo oxigénio. Estes filmes
protegem o metal de oxidagdo adicional e outorgam-lhe resisténcia a corrosdo. A
anodizacdo é um processo que procura melhorar as caracteristicas destas camadas de
oxido natural, e assim conferir melhores propriedades de resisténcia a corrosdo e ao
desgaste.

A primeira patente deste processo foi introduzida no ano 1911 pelo francés Saint-
Martin, que propés um processo de anodizacdo em um meio sulfarico que continha
sulfato deferro. Desde 1923 outros processos tém sido desenvolvidos, como a anodizacao
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crémica, patenteada por Bengough e Stewart em 1923 para a protecdo de aeroplanos, ou
a anodizacao sulfurica, patenteada por Gower e O Brien em 1937. Este tratamento de
superficie consiste no crescimento de camadas de 0xido cuja estrutura e propriedades séo
diferentes daquelas que sdo apresentadas nas camadas naturais do éxido de aluminio e é
utilizado para decorar produtos, proteger contra intempéries ou melhorar a aderéncia de
revestimentos organicos.

No processo de anodizagdo, o aluminio representa o anodo na celula eletrolitica.
O oxido dealuminio anddico (anodic aluminum oxide -AAQO) pode ser formado com duas
morfologias: tipo barreira ou porosa (LEE e PARK, 2014). O tipo de camada anddica de
oxido depende de muitos fatores, mas 0 mais importante é o eletrdlito (DIGGLE,
DOWNIE, & GOULDING, 1969).

Diggle et al. (1969) mostram que as camadas tipo barreira crescem se o 6xido que
se forma é completamente insolivel no eletrdlito do tratamento, o qual ocorre em
solucbes com pH entre 5-7, como o acido borico neutro ou borato de amdnia. Caso
contrario, ocorre 0 cenario onde o 6xido se forma em eletrélitos onde a solubilidade é
pequena (como os acidos sulfurico ou fosfdrico), obtendo-se assim camadas porosas.
Estes tipos de camadas sdo apresentados na Fig. 3.11, onde é destacado que cada tipo
mostra caracteristicas diferentes e, além domais, a camada porosa apresenta uma camada
barreira no fundo de cada poro (LEE & PARK, 2014).

Fig. 3.11: Tiposde 6xido anddico de aluminio, (a) tipo barreira e (b) poroso.

Al
Anodizacao
AAO tipo barreira AAO porosa
Al,O, :
- \ ' = |
\‘ 5 | H ‘lv
Al
Al
€Y (b)

Fonte: Lee e Park (2014).
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A anodizacéo que resulta em uma camada porosa recebe grande aten¢do comercial
por causa das suas caracteristicas protetoras, as quais outorgam ao material propriedades
como boa dureza e resisténcia tanto a corrosdo como a abrasédo (LEE e PARK, 2014), em
conjunto com uma boa aderéncia para galvanoplastia ou pintura (caso 0s produtos
anodizados devam ser pintados). O AAO poroso tem uma fina camada de 6xido em
contato com o aluminio seguido de um filme de 6xido poroso formado por nanoporos,
onde, para o caso do Al puro, cada nanoporo cilindrico representa uma célula alinhada
perpendicularmente & superficie; dependendo das condigdes, estes poros podem ter
densidadesentre 108-101° poros cm2 e didametros entre 10-400 nm (LEE e PARK (2014)).
Thompson et al. (1999) mostram que em aluminio de alta pureza desenvolve-se um
arranjo deestruturas hexagonais, conhecidas como honeycomb, com poros centrais, e que
esta morfologia simples da camada de éxido frequentemente se perde na anodizacao das
ligas de aluminio por causa da influéncia de elementos de liga e dos IMs presentes na
microestrutura destes materiais, colocando como exemplo as ligas de aluminio 2XXX
ricas em Cu que mostram a morfologia e integridade do filme afetada devid o a formacéo
de vazios na camada.

3.3.1. Mecanismos de formacao e crescimento das camadas de oxido.

O 6xido dealuminio é um mau condutor eletronico, portanto o transporte dacarga
na AAO ocorre por meio de mobilidade dosions (GUADAGNIN, 2017). A formacédo das
camadas porosas come¢a com a formacdo de um filme tipo barreira (DIGGLE et al.,
1969). Como a mobilidade idnica € o principal mecanismo de transporte de cargas, para
altas intensidades de campo elétrico, a camada vai crescer enquanto as correntes idnicas
fluirem (DIGGLE, et al., 1969). Nessas correntes, 0s ions sdo cations Al3* e anions que
contém oxigénio como O2-ou OH"(LEE & PARK, 2014; THOMPSON et al., 1987). Para
altas eficiéncias, com perdas insignificantes de ions AI**, forma-se uma camada como a
que é apresentada na Fig. 3.12, onde a mobilidade catidnica representa 40% da corrente
e a anibnica os 60% restantes.

Fig. 3.12: Diagrama que revela o crescimento do filme barreira para altas eficiéncias. A
linha tracejada representa a posi¢do de um marcador imovel separando os filmes formados pela
mobilidade catibénica (0,4) e anidnica (0,6).

eletrodlito

X 0
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2_
v 0 1
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Fonte: Thompson etal. (1999)
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Dependendo da eficiéncia da corrente ibnica, a formagdo do 6xido ocorre s em
uma ou nas duas interfaces. Thompson et al. (1999) estabeleceram que para altas
eficiéncias de corrente, ions AI** saem e O%/OH- ingressam através do filme de 6xido
pré-existente, se formandoa camada protetorana interface metal/ 6xido e 6xido/eletrolito.
Se essa eficiéncia for baixa, ocorre a ejecdo do Al** na interface 6xido/ eletrdlito, so se
formando alumina na interface metal/ 6xido, o qual é definido como a condicdo para a
formacdo de filmes porosos anddicos em condicOes estaveis por Thompson et al. (1987).

Lee e Park (2014) propuseram que durante a anodizacdo ocorrem as seguintes
reacOes (Equacdes 3.4-3.9):

(i) Na interface metal/ 6xido

Al = Alox)®* + 3¢ (3.4)
2Al(0x)3* + 30(0x)> = Al203 (3.5)

(ii) Nainterface oxido/ eletrolito

2A|(ox)3+ + 3O(ox)2- =Al03 (3.6)
Al03 + 6H(ag)* = 2Al(aq)3* + 3H20() (3.7)
Alox)3* = Alag)®* (3.8)
2H20(lig) = O(ox)> + OH(ox) + 3H(aq)* (3.9)

As Equacdes 3.5 e 3.6 representam a formagdo da camada de 6xido nas duas
interfaces, a Equacdo 3.7 apresenta a dissolu¢do da alumina anddica, a Equacdo 3.8
mostra a ejecdo dos ions de aluminio para o eletrélito e a Equacdo 3.9 descreve a
dissolucdo heterolitica das moléculas de &gua, a qual prové os anions de oxigénio a
interface metal/ oxido.

Para a obtencdo de camadas porosas de forma potenciostéatica, Lee e Park (2014)
apresentaram a Fig. 3.13 para correlacionar a forma da curva da corrente em funcao do
tempo com as diferentes etapas para a formacdo da camada porosa. Assim, quando um
potencial anddico constante é aplicado, inicia a etapa de formacdo do filme protetor
(Estégio 1), onde é observada uma diminui¢do na corrente por causa de um incremento da
resisténcia, fato relacionado com o espessamento da camada barreira inicial. No valor de
corrente minimo, comeca 0 estagio Il de nucleacdo dos poros, levando a um novo
aumento da corrente. A literatura (L1, ZHANG, & METZGER, 1998) sugere que estes
poros nucleiam nas regides onde o 6xido é mais fino, o qual favorece reagdes de
dissolucdo por ser o campo elétrico maximo. Esta maior intensidade também é
mencionada por Thompson et al. (1987), porém eles destacam que isso se deve a
debilidade das ligagcbes Al-O nessas zonas, gerando-se assim a dissolugdo e posterior
formacdo de poros. Apos este maximo, a diminui¢do na corrente é explicada pelo fato de
que nem todos 0s poros nucleados na etapa Il conseguem progredir e pela coalescéncia
entre poros vizinhos para a formacdo de poros dominantes (estagio I11) (LI et al., 1998).
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Finalmente, no estagio IV é atingida uma corrente constante onde ocorre um rearranjo

gradual de poros até o campo elétrico através da camada barreira ser igual para todos
(LOSIC & SANTOS, 2015).

Fig. 3.13: Gréfico dacorrente em funcdo do tempo de anodizagdo em condigdes
potenciostaticas e os diferentes estagios destacadosna curva.
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Fonte: Lee e Park (2014).

3.3.2. Estrutura da AAO em ligas de aluminio

Para a anodizacdo das ligas de aluminio, Thompson et al. (1999) destacam que
pode ocorrer a geracdo de oxigénio gasoso durante a formacdo dos filmes porosos, assim
como também destacamento da camada. Os autores (THOMPSON et al.,, 1999)
estabelecem que para algumas ligas primeiro ocorre o enriquecimento superficial de
elementos de liga até o nivel necessario para sua oxidacao e consequente incorporacéo de
cations destes elementos na AAQ, fato também verificado no trabalho de Garcia-Vergara
et al. (2006) na anodizacdo em &cido fosforico de uma liga de aluminio com diferentes
teores de Cu. Desta forma, a literatura (CURIONI et al., 2008; CURIONI et al., 2009)
destaca como para aanodizagédo daliga AA2024-T3 aformagéo de pequenas quantidades
de oxido de Cu na AAOQ pode ter relagdo com a formacéo de bolhas de oxigénio pela
natureza semicondutora deste material, sendo que a formagédo deste gas pode terminar em
processos ciclicos deformagéo- destruicdo dacamada anddica, seguida dacriagdo de uma
nova camada com a penetracdo do eletrdlito nestes defeitos, o que produz uma estrutura
irregular (GARCIA-VERGARA et al., 2006).

Além da morfologia irregular causada possivelmente pelo Cu, os IMs da
microestrutura daliga AA2024 também influenciam a forma final da AAQ, seja formando
cavidades na superficie pela dissolucdo preferencial de alguns deles (CURIONI et al.,
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2008) ou blogueando o crescimento do filme andédico (SON et al., 2009). Desta forma,
Curioni et al. (2008) destacaram como a dissolu¢do da maioria das particulas da segunda
fase ocorre para potenciais maiores de 4V em banho de acido sulfarico, sendo que uma
cavidade é formada no sitio original do IM. Para o caso do impedimento do
desenvolvimento do filme anddico, Son et al. (2009) destacaram como na anodizacdo da
liga AA2024 em banho de acido sulfurico existiam 1Ms com teores de Si e Fe que ndo
sdo oxidados totalmente e permanecem na superficie anodizada gerando uma &area sem o
oxido protetor entre o IM e a matriz anodizada. Desta maneira, tratamentos prévios de
diminuicdo do tamanho destas particulas foram associados com melhoras nas resisténcias
a corrosdo por causa de uma melhor homogeneidade da camada (SON et al., 2009). O
blogueio do crescimento da AAO ja tinha sido sugerido anteriormente em outros
trabalhos para diferentes ligas de aluminio (FRATILA-APACHITEI et al., 2004).

Por causa dessa influéncia dos IMs na estrutura e microestrutura da AAO,
tratamentos prévios & anodizagdo sdo sugeridos para diminuir a quantidade de defeitose,
além do mais, ativar a superficie antes do processo (GUADAGNIN, 2017). Assim sendo,
neste trabalho foi utilizado o procedimento descrito por Guadagnin (2017) onde foi obtida
a maior remogdo de particulas de segunda fase para a liga AA2524, o qual consiste
inicialmente em um ataque alcalino em solucdo de NaOH e posteriormente um ataque
com solucéo &cida comercial Turco ®.

3.4. Anodizacdo de regibes soldadas por FSW

Na literatura sdo poucos os trabalhos que analisam a estrutura das camadas de
Oxido anddico nas diferentes regifes da solda que sdo gerados apos a jungdo por FSW.
Assim, Dick, Kndrnschild e Dick (2017) analisaram a anodizacdo em eletrélito 15% wt
H2S04 com densidade de corrente constante (14 mA.cm2) por 25 min na juncdo de
laminas da liga AA7050 soldadas por FSW, onde foi observada uma variacdo da
espessura do filme poroso ao longo da regido da solda, destacando-se camadas
aproximadamente 25% mais espessas na TMAZ e na HAZ em comparacdo com o0 BM,
enquanto no nugget as camadas apresentaram uma espessura 25% menor (também em
comparagdo com a camada do BM), sugerindo-se assim que a espessura da camada
anodica é funcdo dadensidade e distribuicdo dos precipitados no substrato. Esta mudanca
na espessura do filme anddico também foi destacada por Donatus et al. (2018) na
anodizacdo da liga AA2198-T851 soldada por FSW em eletrélito 4M H2SO4, onde 0s
autores sugeriram que por causa do perfil térmico que é desenvolvido nesta soldagem, a
densidade de um determinado precipitado com teores de Li apresentava variacbes nas
diferentes regides dasolda, de forma que o teor de Li em solucdo so6lida no substrato era
maior nas zonas onde a densidade do precipitado fosse menor. Assim, aquelas zonas com
maiores teores deste elemento em solugdo sélida como o nugget apresentaram a maior
espessura quando comparadas com outras regides de menor teor de Li em solucédo solida,
como 0 BM (DONATUS et al., 2018).

Tambeém relacionado com caracteristicas da secdo transversal daAAQO, Dick et al.
(2017) destacaram a presenca de vazios de menor contraste cuja composicéo foi a mesma
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gue o oxido ao redor (Fig. 3.14). Assim sendo, 0s autores argumentaram que o material
no interior destas regiGes devia ser uma alumina mais permeavel causada pela dissolugéo
seletiva de IMs com teores de Cu e Fe do substrato base para a liga AA7050.

Fig. 3.14: Vazio de alumina permeével na se¢do transversal da AAO.

Fonte: Dick etal. (2017)

Relacionado com a resisténcia a corrosdo de ligas de aluminio soldadas e
anodizadas, Dick et al. (2017) estudaram o desenvolvimento de pites em solugdo 0,1M
NaCl, onde se observou como o primeiro pite nucleou no nugget (de menor espessura de
filme poroso) como mostrado na Fig. 3.15 (a), seguido do desenvolvimento de outro pite
na fronteira TMAZ/HAZ (A) (Fig. 3.15 (b)), de forma que os autores relacionaram a
susceptibilidade a corrosdo com a espessura do filme anddico. Para comparar a resisténcia
a corrosdo do material antes e depois do processo de anodizagdo, Donatus et al. (2018)
destacaram uma queda de pelo menos 1 década logaritmica na densidade de corrente
(icorr) para amostras soldadas e anodizadas quando comparadas com amostras apenas
soldadas em curvas de polarizacdo potenciodindmicas em solucdo de NaCl acidificada
com HCI (Fig. 3.16).
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Fig. 3.15: Imagens geradas pela Técnica do Eletrodo Vibratério de Varredura (Scanning
Vibrating Electrode Technique (SVET)) dadensidade de corrente para (a) 2he (b) 2,5h para
polariza¢@esanddicas de -390 mV/SHE em eletrdlito 0,1M NaCl.

W

{
i - -
1
|

i (WA.cm?)
Fonte: Dick etal. (2016).

Fig. 3.16: Curvas de polarizagdo potenciodindmicas do BM e Nugget em solucdo de 3,5% NaCl
antes e depois do processo de anodizacgao.
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Fonte: Donatus et al. (2018).

3.5. Ajuste com Circuitos Equivalentes (CE) de diagramas obtidos por
Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIS).

A EIStemsido utilizada para caracterizar o comportamento do aluminio e as suas
ligas anodizadas (BOISIER et al., 2008; GUADAGNING et al., 2017; MOUTARLIER,
GIGANDET,NORMAND &PAGETTI, 2005). Na analise dosresultados experimentais,
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os diagramas sdo ajustados com circuitos equivalentes constituidos por resisténcias e
capacitores em série ou em paralelo, os quais sdo associados a um modelo fisico da
camada, permitindo investigar a sua evolucdo (ZHAO et al., 2005).

Assim sendo, Guadagnin (2017) estudou por EIS o efeito de diferentes voltagens
na anodizacdo da liga AA2524 em banho de &cido tartarico- sulfurico (TSA) sem
selagem. Para isto, foram analisados diagramas de Bode obtidos para 168 horas de
imersdo por EIS em eletrdlito 0,1 M NaCl (Fig. 3.17) para 8, 10, 14 e 16 V,
respectivamente. Foi destacado: (i) quedas de mais de duas décadas logaritmicas no
mddulo da impedancia ap6s o periodo de imersdo para todas as voltagens de anodizacao,
(i) diagramas de Bode (dngulo de fase) que apresentaram duas constantes de tempo desde
0 inicio, sendo que as vezes estas ndo estiveram muito bem separadas ou representadas
por distribuicdes largas de angulos de fases (Fig. 3.17 (a), curva preta) e (iii) menores
quedas no médulo da impedancia para as amostras anodizadas em menores voltagens.

Fig. 3.17: Diagramas de Bode para diferentes tempos de imersao em eletrdlito NaCl 0,1
M para a liga AA2524 anodizadaem banho de TSA para(a) 8, (b) 10, (c)14 e (d) 16 V.
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Fonte: Guadagnin (2017)

Para o caso da liga AA2024 anodizada, a literatura (BOISIER, PEBERE, DRUZ,
VILLATTE, & SUEL, 2008; MOUTARLIER et al., 2005) apresenta diagramas de Bode
e utiliza CE para avaliar parametros relacionados a resisténcia a corrosdo do material.
Desta forma, Boisier et al. (2008) estudaram com EIS o comportamento de laminas da
liga 2024-T3 anodizadas em banhos de &cido sulfurico e TSA (sem selagem) para um
tempo total de imersdo de 2 horas em solucdo 0,5M Na2SOa, obtendo-se os diagramas de
BodedaFig. 3.18 (a) e (b) (os pontos brancos sdo anodizadosem H2SO4, pretosem TSA),
onde foi destacada a presenca de duas constantes de tempo sem separagdo que,
posteriormente, foram ajustadas com o circuito da Fig. 3.18 (c), onde Re e Re’ sdo a
resisténcia do eletrdlito e a resisténcia do eletrdlito no interior dos poros, Qpw € a
capacitancia associada a parede dos poros e Ch e Rb séo a capacitancia e resisténcia
relacionadas a camada barreira, respectivamente. Os autores (BOISIER et al., 2008)
destacaram como a Rb apresentou valores quase 3 vezes maiores para a amostra
anodizada em banho de H2SO4 se comparadas com TSA, sugerindo-se como causa um
possivel efeito nas propriedades dielétricas desta camada causadas pela presenca do acido
tartarico. Além do mais, as capacitancias obtidas foram utilizadas para calcular a
espessura da camada barreira (21 e 25 nm para TSA e H2SOa, respectivamente).
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Fig. 3.18: Diagramas de Bode obtidos apds 2 horas de imersdo em Na,SO, 0,5 M para

amostras da liga AA2024-T3 anodizadas em H,SO, (pontos brancos) e TSA (pretos). (a)

Médulo, (b) fase e (c) CE utilizado para o ajuste com modelo fisico da interface.
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Moutarlier et al. (2005) estudaram o efeito daadicdo de Na2MoOs e KMnO4 em
banhos deanodizacdo de acido sulfarico para a liga AA2024-T3 (sem selagem). Para isto,
foram analisados os diagramas de Nyquist (Fig. 3.19) obtidos para diferentes tempos de
imersdo (1, 2, 10, 24 e 48 horas) em solucdo NaCl 5% wt para banhos de anodizacao de
apenas acido sulfurico (Fig. 3.19 (a)), H2SO4 + Na2MoOg4 (Fig. 3.19 (b)) e H2SO4 +
KMnOg4 (Fig. 3.19 (c)). Estes diagramas foram ajustados com um CE de apenas uma
constante de tempo cujos elementos foram a resisténcia do eletrolito (Re) e uma
capacitancia e resisténcia associadas a camada barreira (Cb e Rb, respectivamente), onde
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foi destacado como: (i) a Rb da AAO formada no banho com permanganato foi a maior
para 1 hora de imersdo, onde foi sugerido como talvez esse ion poderia incrementar a
espessura da camada barreira e, dessa forma, apresentar uma maior resisténcia a
penetracdo do eletrolito e (ii) de forma geral, foram observados aumentos nos valores da
Cb com o tempo de imersdo, o qual foi atribuido a degradacdo dessas camadas barreiras
e reducdo da sua espessura.

Fig. 3.19: Diagramas de Nyquist para diferentes tempos de imersédo em solugéo NaCl
5% wt. da liga AA2024-T3 anodizadaem banho de: (a) H,SO,, (b) H,SO, + Na,MoO, e (c)
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para este trabalho se utilizaram amostras da liga AA2024-T3 de 1,7mm de
espessura fornecidas pela Embraer, a qual encontrou-se na condicdo soldada. A

composi¢cdo quimica desta liga é apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composicdo nominal da liga 2024.

Elemento | Al Cu Si Fe Mg Mn Cr Zn Ti | Outros

Yowt. - 3,9-50|0,5-12| 0,7 | 0,2-08| 0,4-12 { 0,1 | 0,25 | 0,15 | 0,15

Fonte: (ASTM METALS HANDBOOK, 1990)

4.2 METODOS
4.2.1 Caracterizacdo do substrato base

Para a caracterizacdo microestrutural, as amostras soldadas foram lixadas com
discos abrasivos de SiC na seguinte sequéncia: #600, 800 €1200 ou apenas com a lixa
#1200 (para evitar apagar as linhas formadas na soldagem). Posteriormente, as amostras
foram polidas com suspensdo de diamante de 3 um e com solucdo de silica 0,05 pm,
seguido deum ataque anddico eletroquimico em solugéo 1,75% (v/v) HBF4por 3 minutos
com uma diferengade potencial de 20V, onde foi utilizado como contra eletrodo aluminio
de pureza comercial. No final, a microestrutura das diferentes regides obtidas por FSW
na liga AA2024-T3 foram observadas com microscopio de luz polarizada ZEISS AX10.

Para a caracterizagdo do substrato base por MEV, as amostras foram lixadas na
sequéncia 600, 800 e 1200 e posteriormente polidas novamente com a suspensao de
diamante de 3 um. Finalmente, as micrografias foram obtidas com o FEI Inspect F50 do
Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade de S&o Paulo.

4.2.2 Etapas daanodizagéo

As etapas de anodizacdo que se utilizaram neste trabalho foram as mesmas
empregadas por Prada (2019), onde ndo foi realizado nenhum lixamento prévio da
superficie. Assim, antes do inicio da anodizacdo, foi realizada uma sequéncia de
tratamentos prévios que, segundo Guadagnin (2017), garante a melhor qualidade na
camada de 0xido anddico que se forma na superficie daamostra. O primeiro passo foi um
desengraxe em banho ultrassénico com acetona por 10 minutos, seguido de um ataque
alcalino em solucdo de NaOH (40 g/L) com agitacao por 30 segundosa 40 °C e finalmente
um ataque com solucdo &cida comercial Turco® por 15 segundos na temperatura
ambiente. Destaca-se que ap0s cada uma das etapas destes tratamentos as amostras foram
lavadas com agua deionizada e secas com jato de ar quente.



28

O processo de anodizacao foi feito em banho de acido tartarico sulfurico (TSA)
de composicéo 40 g/L H2SO4+ 80 g/L C4HsOe por um tempo de 20 minutos em uma
temperatura de 37 + 0,5 °C com potencial constante de 14V. A montagem de anodizagéo
é apresentada na Fig. 4.1, onde foram utilizadas: uma fonte de tenséo Instrutherm modelo
FA-2030A, uma placa controladora de temperatura Ethiktechnology modelo 114-1, um
termémetro de meio grau centigrado de precisdo e uma chapa de chumbo, a qual foi
empregada como contra eletrodo.

Fig. 4.1: Montagem para o procedimento de anodizag&o.

4.2.3 Caracterizacdo da camada anodica

Para a caracterizagdo dasamostras anodizadas foram obtidas micrografias com o
equipamento de MEV disponivel no Departamento de Engenharia Metallrgica e de
Materiais da Universidade de S&o Paulo. Para a caracterizacdo da se¢éo transversal, foi
realizado um corte longitudinal em uma amostra anodizada, a qual foi embutida em
baquelite, lixada com papel abrasivo de SiC #1200 e posteriormente polida com
suspensdo de diamante de 3 pum.

4.2.4 Ensaio de visualizagdo com gel do processo de corrosao

Para a preparacdo do gel foi utilizada uma solugdo com 3,5 g de NaClem 100 ml
de agua deionizada (0,6 mol L), 3 g de &gar-agar e 7 ml de indicador universal de pH.
No ensaio foi utilizada uma amostra de dimensdes padronizadas, de forma que as imagens
obtidas com o microscépio Optico ZEISS Stemi 2000-C (este equipamento também foi
utilizado nos ensaios de imersdo) mostraram todaa regido de solda. O procedimento de
preparacdo do ensaio encontra-se a seguir:
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1. Colocacdo das quantidades indicadas de agar-agar, NaCl e dgua deionizada em
um béquer. Agitar e aquecer ate 100 °C.

Adicéo do indicador universal.

Disposicdo de uma camada fina de solucdo em uma placa de Petri.

Se posicionou a amostra.

Finalmente, adicdo da solugdo até recobrir toda a superficie.

a s~ wn

Este procedimento foi utilizado em amostras da liga AA2024-T3 soldadas tanto
na condicdo anodizada como sem anodizar. Para as amostras sem camada anodica, estas
foram lixadas com papel abrasivo de SiC #1200 (sem apagar as linhas do corddo) antes
do inicio do ensaio, procedimento que também foi utilizado nos ensaios de imersao.

4.2 .5. Ensaio de imersdo

Foi utilizado uma solucdo de NaCl 0,1 M como eletrélito. O ensaio foi realizado
em apenas uma amostra.

4.2.6. Ensaio de Corroséo Intergranular

Foi utilizado o procedimento descrito na norma ASTM G110 para um tempo total
de 20 horas de imersdo. Para isto, foi preparada uma solucdo denominada na norma de
Etching cleaner, cuja composigdo foi472,5 ml deagua deionizada, 25 ml de&cido nitrico
(65%) e 2,5 ml de &cido fluoridrico (48%). Para a solucdo de imersdo, foram utilizadas
28,5 g de NaCl e 5 ml de peroxido de hidrogénio (40%), os quais foram diluidos em 500
ml de 4gua deionizada. Os passos do ensaio foram:

(1) Imersdo por 1 minuto no etching cleaner a 93 °C e posterior lavagem com
agua deionizada.
(ii) Imersdo por 1 minuto em HNO3 (65%), lavagem com agua deionizada e

secagem com jato de ar quente.
(i)  Finalmente, as amostras foram colocadas na solugdo deimerséo por um tempo
total de 20 horas.

Apds o ensaio, as amostras foram enxaguadas com agua deionizada, lixadas com
papel abrasivo de SiC #1200, polidas com suspensdo de diamante de 3 um e as imagens
dasecdo transversal foram obtidas com um microscopio 6ptico Olympus 60M. O peso do
material ndo foi registrado.

4.2.7 Ensaios eletroquimicos

Para a obtencdo dos dados experimentais, foi utilizado um potenciostato/
galvanostato/ZRA Gamry Instruments reference 600+ e um potenciostato/galvanostato
AMETEK VersaSTAT 3F, disponiveis no Laboratorio de Processos Eletroquimicos
(LPE) do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Universidade de
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S&o Paulo. Nas montagens experimentais se utilizou como contra eletrodo um fio de
platina e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCIl (KCl sat).

A avaliagdo da resisténcia a corrosdo das amostras anodizadas foi feita por ensaios
deEISem todoo corddo de solda em recipientes de acrilico de area 3,14 cm? com solucéo
NaCl 0,1 M, cuja montagem experimental é apresentada na Fig. 4.2 (a). Os experimentos
se realizaram em uma gaiola de Faraday para uma amplitude de perturbacdo de 15 mV na
faixa de frequéncias 100 kHz - 10 mHz, onde foram tomados 7 pontos por década
logaritmica. Foram registrados diagramas apos 4h, 24h e 48h de imersao.

Para as medicOes do OCP em cada regido das amostras da liga AA2024-T3
soldada e anodizada, se utilizou uma solucdo de 0,1 M Na.SO4+ 1 mM NaCl em uma
microcélula de area 0,035 cm? (Fig. 4.2 (b)). Antesdo inicio doensaio, as amostras foram
colocadas em solugdo NaCl 0,1 M por 30 minutos para ativar a superficie; estes ensaios
tiveram duracdo de 1 hora.

Fig. 4.2: Células utilizadas para: (a) EIS global e (b) célula utilizada paraa obtenc¢do do
OCP de cada regido para a liga 2024-T3 soldada por FSW e anodizada em TSA.

(@) Célula EIS global
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(b) Medicéo OCP local

Para a avaliacdo da resisténcia a corrosao nas diferentes regides dasolda de uma
amostra soldada e anodizada e outra soldada e sem anodizar (sem nenhum tratamento
prévio de superficie), ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica Local
(Local Electrochemical Impedance Spectroscopy -LEIS) foram utilizados no modo de
mapeamento (Local Electrochemical Impedance Mapping-LEIM), os quais foram
desenvolvidos utilizando o sistema Ametek VS-Leis em conjunto com o software
VerScan. Neste estudo foi analisada uma area de 45 mm?, onde o cordéo de solda foi
incluido. Os dados experimentais se obtiveram em apenas uma frequéncia (5 Hz), uma
amplitude de perturbacdo de 30 mV e passos de 0,2 mm. O eletrélito de imerséo foi o
mesmo que se utilizou na medicdo do OCP (0,1 M Na2SOs4 + 1 mM NaCl). Como
destacado na literatura (QUEIROZ et al., 2019), frequéncias como 5 Hz sdo utilizadas
para avaliar a contribuicdo da corrosdo localizada a impedancia total, ja que esses
parametros s6 podem ser analisados nas faixas de baixa frequéncia (JORCIN, ARAGON,
MERLATTI & PEBERE, 2006). A amostra anodizada foi colocada previamente em
solucdo NaCl 0,1 M para a ativacdo da superficie e os mapas por LEIM foram obtidos
para tempos de: 15 minutos, 6, 12 e 24 horas; ap0s o primeiro dia de imersdo, o mapa foi
adquirido apenas uma vez a cada 24 horas por um periodo de imersdo de 7 dias. Na
amostra na condicdo sem anodizar, os diagramas foram obtidos para tempos de imersao
de6, 12 e 24 horas.
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DA LIGA 2024-T3
SOLDADA POR FSW

5.1.1. Caracterizacdo por microscopia Optica de luz polarizada de amostras

Na Fig. 5.1 sdo apresentadas micrografias obtidas em luz polarizada ap6s ataque
eletroquimico em solugdo de HBF4 (1,75%) a 20 V para uma amostra apenas lixada com
papel abrasivo #1200 (sem apagar linhas do corddo) e outra lixada na sequéncia #600,
#800 e #1200, respectivamente. Para o caso da Fig. 5.1 (a), se destaca como sao visiveis
apenas os graos na HAZ nos dois lados do corddo de solda. Para a amostra onde foram
apagadas as linhas do corddo (Fig. 5.1 (b)) se destaca como nas TMAZ (A/R) a
morfologia dos gréos parece ser diferente. Assim sendo, a Fig. 5.2 mostra a forma dos
grdos na TMAZ-A, TMAZ-R e Nugget, respectivamente, onde é destacado como nas
TMAZ (A/R) os graos parecem alongados no eixo vertical, o que é condizente com a
rotacdo do ombro da ferramenta e, para o caso do Nugget, é destacado o menor tamanho
de grdo quando comparado com as demais zonas da soldagem.

Fig. 5.1: Superficie atacada paraamostras da liga 2024-T3 soldada por FSW (a)apenas lixadas
#1200 e (b) lixamento sequéncia #600, 800 e 1200.

(@ Lixamento #1200

(b) Lixamento sequéncia #600, 800 e 1200.



33

Fig. 5.2: Morfologiados gréos na (a) TMAZ-A, (b) TMAZ-R e (c) Nugget.

: 50 ym f 50 pm .

(@) TMAZ-A (b) TMAZ-R

(c) Nugget

A microestrutura gerada durante a FSW é amplamente discutida na literatura
(BOUSQUETet al., 2011; JATA & SEMIATIN, 2000). Assim, diferentes tamanhos de
grdos sdo apresentados por causa das diferentes temperaturas/deformacdes que sdo
atingidas no processo. Bousquet et al. (2011) destacaram como a HAZ sofre apenas o
efeito do calor, enquanto que para a TMAZ eles estdo deformados para a frente no lado
do avanco e ao contrario do lado do retrocesso (FONDA, BINGERT, & COLLIGAN,
2004), o que é consequéncia da acdo mecanica da passagem da ferramenta, fato que
explica o alongamento destacado nas Fig. 5.2 (a) e (b). Para o caso do nugget, diversos
trabalhos (JARI'YABOON et al., 2006; THREADGILL, et al., 2009) destacam que 0s
graos sofrem um processo de recristalizacdo porque € uma zona na qual sdo atingidas
temperaturas na faixa de 0,6- 0,95 vezes a temperatura de fusdo (CAM e MISTIKOGLU,
2014), deforma que sdo apresentadas as menores dimensdes detodasas regides presentes,
0 qual concorda com o observado na Fig. 5.2 (c).

5.1.2 Caracterizacdo por MEV de amostras polidas



34

A Fig. 5.3 apresenta micrografias obtidas por MEV de forma macro no BM (Fig.
5.3 (a)), onde observa-se uma distribuicdo homogénea dos I Ms na superficie, e no nugget
(Fig. 5.3 (b)), onde os IMs parecem estar distribuidos em um padréo circular, fato que
estd associado a passagem do pino da ferramenta nesta zona. Na Fig. 5.4 é apresentada a
fronteira Nugget/TMAZ, onde as setas vermelhas na Fig. 5.4 (a) destacam IMs que
parecem ter sido fraturados, tanto no Nugget quanto na TMAZ, enquanto que na Fig. 5.4
(b) se observa como estes precipitados apresentam menores dimensdes no Nugget quando
comparados com a TMAZ para maiores magnificagdes, o qual deve ter como origem o
maior efeito mecanico pela passagem do pino sobre esta zona; porém, a area ocupada
pelas particulas na TMAZ é maior se comparada com o Nugget.

Um dos trabalhos anteriores do grupo discute amplamente a distribuigdo dos IMs
nas diferentes regides que sdo criadas quando a liga AA2024-T3 é soldada por FSW
(ASSIS, 2017). Assim, no trabalho de Assis (2017) foi destacadaa distribuicéo circular
dos IMs no nugget e as grandes semelhancas nos tamanhos dos IMs da TMAZ quando
comparados com aqueles no BM, o qual foi explicado pela autora como consequéncia da
ndo fratura destas particulas porque unicamente existe pressdo e movimento de fricgdo
do ombro da ferramenta nesta regido da solda; porém, Queiroz et al. (2019) destacaram
como essa fragmentacéo pode ocorrer inclusive na TMAZ, como realgado na Fig. 5.4 (a).
Bousquet et al. (2011) estabelecem que o tamanho médio das particulas diminui com a
deformacdo na FSW da liga AA2024-T3, o que esta de acordo com o observado no
presente trabalho.

Fig. 5.3: Micrografias da superficie da liga AA2024-T3 soldada por FSW obtidas por
MEV do: (a) BM e (b) Nugget.

(a) BM (b) Nugget
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Fig. 5.4: Micrografias da superficie da liga AA2024-T3 no corddo de solda. A linhavermelha
tracejada indicaa fronteira Nugget/ TMAZ para (a) menores magnificacdes e (b) maiores
magnificaces. As setas vermelhas destacam IMs fraturados pelaagdo mecénica da ferramenta.

Nugget TMAZ Nugget TMAZ

@ (b)

A Fig. 5.5 exibe a morfologia dos IMs no BM, onde andlises por EDX
identificaram dois tipos de particulas: Al-Cu-Mg (retangulos vermelhos) e Al-Cu-Si-Mn-
Fe (retangulos azuis). De modo geral os IMs Al-Cu-Mg apresentam menores dimensdes
e formas circulares, contrario ao grupo dos IMs Al-Cu-Fe-Mn-Si, o0s quais se apresentam
com maiores tamanhos e com formas irregulares. A Fig. 5.6 apresenta a forma dos IMs
no nugget, onde novamente os retdngulos vermelhos realgcam particulas da fase S e os
azuis aqueles 1Ms com teores de Si e Fe, onde parece que apenas estes Ultimos foram
fraturados pela passagem do pino.

Embora Boag et al. (2009) tenham destacado como a morfologia dos IMs serve
apenas para distinguir os IMs Al2o(CuMnFe)sSidosdemais na liga AA2024-T3, trabalhos
mais novos (ASSIS, 2017; BOUSQUET et al., 2011) ressaltam como a morfologia dos
diferentes IMs geralmente esta associada a particulas com composicdes especificas na
liga AA2024-T3, de forma que IMs com morfologia regular e circular sdo geralmente
identificadoscomo fase S, enquanto que os demais (com morfologias irregulares) sdo IMs
associados ao tipo Al-Cu-Fe-Mn-Si, como verificado neste estudo. Relacionado com as
mudancas na distribuicdo dos IMs no corddo gerado por FSW, Kang et al. (2016)
destacaram como para a liga AA2219-T8 os IMs com elevados teores de Fe foram
fraturados apenas no nugget, de forma que o tamanho destes IMs diminui nesta zona. Da
mesma forma, para a liga AA2024-T3 tanto Assis (2017) quanto Bousquet et al. (2011)
realcaram como na mesma regidao também ocorre a fragmentacao de particulas com Fe na
sua composicdo, enquanto Queiroz et al. (2019) destaca como a fragmentacdo também
pode ocorrer em zonas como a TMAZ (nao foi apontado para quais tipos de IMs). Para o
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caso dos IMs dafase S, a literatura (ASSIS, 2017) estabelece que eles conservam a sua
morfologia no nugget, fato que também se destaca neste trabalho (Fig. 5.6), e deve estar
influenciado por seus menores tamanhos e provavelmente por serem menos frageis.

Fig. 5.5: Micrografia da superficie daliga AA2024 no BM. Quadros azuis: IM Al-Cu-Fe-Mn-
Si, vermelhos: IM Al-Cu-Mg.

Fig. 5.6: Micrografia da superficie daliga AA2024 no Nugget. Quadros azuis: IM Al-Cu-Fe-
Mn-Si, vermelhos: IM Al-Cu-Mg.

5.2 CARACTERIZACAO DO FILME DE OXIDO ANODICO SOBRE
AMOSTRAS DA LIGA AA2024-T3 SOLDADAS POR FSW E ANODIZADAS EM
BANHO DE TSA.
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5.2.1 Caracterizacao superficial dofilme anodico sobre amostras daliga AA2024-
T3 soldadas por FSW e anodizadas em banho de TSA.

A Fig. 5.7 mostra um esquema da secao transversal de uma amostra soldada por
FSW, onde sdo destacadas com as letras “a” (avango), “b” (nugget) e “c” (retrocesso) as
regiGes cujas micrografias das superficies sdo apresentadas na Fig. 5.8 para a liga soldada
e anodizada . Assim, na Fig. 5.8 sdo observadas a fronteira HAZ/TMAZ (A), Nugget
e TMAZ/HAZ (R), respectivamente. De forma geral, € observado como nas duas HAZ
(Fig. 5.8 (a) e (c)) estdo presentes as marcas de laminagdo do material, enquanto que as
zonas afetadas pela passagem da ferramenta como as TMAZ (A/R) (Fig. 5.8 (a) e (¢)) e
0 Nugget (Fig. 5.8 (b)) mantém o padrao circular do substrato base com alguns sulcos na
superficie; alem do mais, o nugget (Fig. 5.8 (b)) mostra um filme anddico que apresenta
uma morfologia em escamas, o qual pode ser consequéncia da formagéo do filme sobre a
regido mais deformadae talvez de texturas mais irregulares superficialmente no cordéo
de solda.

Nas micrografias da Fig. 5.8 foram colocadas vérias setas vermelhas que
destacam defeitos associados a presenca de IMs na superficie da AAO; para 0 caso da
fronteira TMAZ/HAZ (A) (Fig. 5.8 (a)), as setas indicam como estes defeitos parecem
estar concentrados na linha diviséria HAZ/TMAZ (A), onde ocorre a passagem da borda
do ombro da ferramenta. Para o caso da Fig. 5.8 (c), se destacacomo os defeitos podem
mostrar maiores dimensdes na HAZ (R) se comparados com a mesma zona do lado do
avanco, engquanto no nugget a distribuicdo parece ser homogénea (Fig. 5.8 (b)). Em todas
as micrografias (Fig. 5.8) os defeitos no corddo da solda parecem estar distribuidos na
direcdo da passagem da ferramenta, o que indica que eles estao relacionados com os IMs
dasuperficie do substrato.

Irregularidades como as destacadas pelas setas vermelhas na Fig. 5.8 séo
observadas com maiores magnifica¢fes na Fig. 5.9. Para o caso doBM, TMAZ-R e HAZ-
R (Fig. 5.9 (a), (e) e (f), nessa ordem), andlises por EDX das particulas brancas no fundo
daAAO indicam que sdo remanescentes de IMs do tipo Al-Cu-Mn-Fe-Si (Fig. 5.9 (g)),
0s quais foram parcialmente oxidados durante o processo de anodizagdo, mas nao
permitiram a formacdo de uma camada de 6xido. Para a Fig. 5.9 (b) nenhum IM é
observado na micrografia. Analises por EDX foram feitas nos pontos 1 e 2 desta
micrografia e sdo apresentados nas Fig. 5.9 (c) e (d). Estas analises realcam a presenca de
picos de Al, O, S e Mg (para este Gltimo elemento, os picos sdo bastante pequenos e com
porcentagens tanto em peso quanto atdmicas menores do que 19%); outro aspecto a se
destacarna Fig. 5.9 (b) é a linearidade nas arestas do defeito, fato que também é observado
na Fig. 5.9 (f), indicando que os IMs que originaram este defeito ndo foram fraturados
pela passagem da ferramenta. Para a presenca do S na camada anodizada, a literatura
(PRADA, 2019) estabelece que ele tem origem no banho de anodizacdo e confirma a
incorporacdo desses ions na camada de Oxido. Picos relacionados com o Mg sempre
foram encontrados na camada anodizada, fato que sera pesquisado pelo grupo em
trabalhos posteriores para analisar se este elemento forma ou ndo camada de 6xido nas
condicOes utilizadas para anodizacdo em TSA.
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Fig. 5.7: Esquemada secéo transversal geradana FSW. Letras “a”, “b” e “c” destacam as
regides cujas superficies sdo apresentadas na Fig. 5.8.

Fonte: Queirozetal. (2019).

Fig. 5.8: Micrografias obtidas por elétrons retroespalhados da superficie daliga AA2024
soldada por FSW e anodizadaem TSA: (a) fronteiraHAZ/TMAZ (A), (b) Nugget e (c) fronteira
TMAZ/HAZ (R).

(a) FronteiraHAZ/ITMAZ (A)
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(b) Nugget

(c) Fronteira TMAZ/HAZ (R)

Fig. 5.9: Micrografias obtidas por MEV dos defeitos na superficie da camadaanddicano (a)
BM, (b) HAZ-A, (e)TMAZ-R, (f) HAZ-R. (c) EDX do ponto 1 e (d) do ponto 2 destacados em
(b), e (9) EDX do IM do fundo em (a), (e) e (f).

(b) HAZ-A
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(g) EDX da composicédo do IM do fundoem (a), (e) e (f). O espectro foi semelhante nesses
diferentes IMs.

Para a anodizacdo de diferentes ligas de aluminio, a literatura (LIU et al., 2009;
FRATILA-APACHITEI et al., 2004) estabelece como alguns IMs presentes na
microestrutura podem impedir o crescimento da camada de 6xido anddico que se gera no
processo. Assim, defeitoscomo os apresentados na Fig. 5.8 (apresentados na Fig. 5.9 para
maiores magnificacfes) foram destacados por Liu et al. (2009) na anodizacdo da liga
AAT7050-T7451 em solucao de acido sulfurico. Nesse caso, 0s autores estabeleceram que
IMs AlzCuzFe blogquearam o crescimento do filme anddico, favorecendo a dissolucéo
acelerada da matriz ao seu redor para formar 6xidos de maior espessura nas fronteiras.
Do mesmo modo, Fratila-Apachitei et al. (2004) também realcaram como a presenca de
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particulas com Si em substratos AlSi10Cu3 anodizados em banho de &cido sulfurico
impediram o crescimento da camada anddica acima deles. Igualmente, Son et al. (2009)
estabelecem que para o caso daanodizacdo da liga AA2024 em banho de &cido sulfarico,
IMs com a presenca de Si como os Al-Cu-Si-Fe-Mn ficam na camada de 6xido anodico
por terem OCP superiores ao da matriz de aluminio ou inclusive outros precipitados
(como Al-Cu-Mg), de forma que a sua oxidacdo ndo ¢ atingida totalmente na formacao
da AAO, o qual concorda com os resultados deste trabalho, onde na Fig. 5.9 foram
apresentados alguns exemplos destes defeitos, cujo IMs do fundo apresentaram
composicdes como a estabelecida na Fig. 5.9 (g). Seguindo esse raciocinio, a distribuicdo
dos defeitos da camada anodizada nas diferentes zonas deve estar relacionada com a
distribuicdo de IMs no substrato e ao grau de interacdo destes com a ferramenta durante
0 processo de soldagem.

Para o caso de defeitos sem resquicios de IMs no fundo, como o apresentado na
Fig. 5.9 (b), Liu et al. (2009) declaram que, nestes casos, os defeitos se devem a queda
dos IMs por causa da trincheira que se forma na sua periferia, favorecendo o
destacamento, hip6tese que faz sentido quando observados os resultados de EDX
realizados nos defeitos (Fig. 5.9 (c) e (d)), os quais mostram apenas a presenca de Al, O,
0 S do banho e, também, o Mg, elemento que sempre se encontrou na composicao do
Oxido anodizado e que tem a sua origem na matriz da liga. Entretanto, é importante
destacar que este processo deve ser facilitado pela oxidacdo parcial dos IMs, como
indicado nas Fig. 5.9 (a), (e) e (f). De Miera et al. (2010) declaram que o Mg é um
elemento que difunde mais rapidamente na alumina quando comparado com ions de Al
(explicando-se assim sua presenca na composi¢do do 6xido) e que o 6xido deste elemento
geralmente se dissolve em ambientes acidos como os banhos de anodizacéo, de forma
que o0s picos que obtiveram-se por EDX devem corresponder a quantidade restante.

Para continuar a caracterizacdo da superficie anodizada sobre a regido de solda, a
Fig. 5.10 apresenta micrografias obtidas por elétrons secundarios, e com grandes
magnificacbes, damorfologia da superficie daliga soldada e anodizadano BM, Nugget,
HAZ-A, HAZ- R, TMAZ-A e TMAZ-R, respectivamente. De forma geral, observa-se
certa irregularidade na estrutura da porosidade quando comparada com aquela
apresentada por Le Coz, Arurault e Datas (2010) na anodizagédo de aluminio com 99,99%
de pureza em &cido fosforico 8%wt., fato que também foi destacado por Guadagnin
(2017) em filmes anddicos gerados sobre a liga de aluminio AA2524 no mesmo banho
de anodizacdo deste trabalho. Para o caso das imagens daFig. 5.10, é destacado como o
nugget (Fig. 5.10 (b)) parece apresentar maior homogeneidade na distribuicdo dos
nanoporos quando comparado com as demais zonas. Para esta micrografia observa-se
ainda uma clara divisdo na forma de uma linha curva que atravessa a imagem
diagonalmente, o que pode ser resultante das estruturas em escamas identificadas na Fig.
5.8 (b). Outra observacdo interessante € como a nanoporosidade parece ser mais
heterogénea na TMAZ-R (Fig. 5.10 (f)) quando comparada com a TMAZ-A (Fig. 5.10
(e)). Emtodasas imagens daFig. 5.10 sdo contempladas uma série de cavidadesem forma
de bastonetes com algumas centenas de nandmetros de comprimento nas superficies, cuja
possivel origem sera discutida posteriormente.
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Fig. 5.10: Micrografias realizadas por MEV da superficie do filme de 6xido obtido em banho de
TSA para a liga 2024-T3 soldada por FSW e anodizada em TSA: (a) BM, (b) Nugget, (c) HAZ-
A, (d) HAZ-R, (e) TMAZ-A e (f) TMAZ-R. Imagens obtidas por elétrons secundarios.
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Garcia-Vergara et al. (2006) verificaram que a morfologia dos poros para ligas
Al-Cu (como a AA2024) é irregular se comparada com aquela que se obtém no aluminio
puro. Isto se deve a trés fatos principais: enriquecimento em Cu no material proximo a
interface liga-0xido, incorporacdo dessas espécies de Cu na alumina anddica e, por
ultimo, geracdo de oxigénio na camada, processos que também sdo referidos em outros
trabalhos (CURIONI etal., 2008; IGLESIAS-RUBIANI etal., 2007). No presente estudo,
ndo foi realizada a observacdo detalhada da secdo transversal do filme anddico (com
grandes magnificacdes) de modo a poder corroborar com as observagdes da literatura. De
Miera et al. (2010) destacaram como a geracdo de bolhas de oxigénio no filme de 6xido
anodico da liga AA7075-T6 (fenbmeno causado pela natureza semicondutora dos 6xidos
de Fe e Cu que se formam) determina processos ciclicos de ruptura e formacao de novos
filmes, eventos que geram morfologias irregulares como as apresentadas na Fig. 5.10.

Com respeito a maior regularidade na nanoporosidade da camada formada sobre
o0 nugget (Fig. 5.10 (b)) quando comparada com o BM (Fig. 5.10 (a)), a literatura explica
como isso pode ter origem ou no crescimento do filme anddico sobre certas orientaces
cristalograficas (BECK & PETRIKOWSKI, 2008; ROSLYAKOV et al., 2017) ou nas
diferentes densidades de discordancias (NOREK & SZAMYJER, 2019) que sdo
apresentadas no caso de aluminios de alta pureza. Assim, Beck e Petrikowski (2008)
estudaram a porosidade gerada no 6xido anddico sobre placas de aluminio com diferentes
niveis de pureza (99,99%; 99,95%; 99,5% e AIMg1) anodizadas em acido sulfdrico, onde
destacaram como processos de recristalizacdo dos graos por recozimento criam texturas
decubo na superficie (com orientacdes preferenciais nos planos (100)), nas quais 0s poros
se encontram distribuidos homogeneamente. Estes autores (BECK & PETRIKOWSKI,
2008) também destacaram que as impurezas na matriz de aluminio afetam a
recristalizacdo, de forma que essa disposicdo regular também depende da composicdo da
superficie. Roslyakov et al. (2017) confirmaram como a distribui¢cdo da porosidade é
funcdo das diferentes orientacbes metalograficas na anodizacdo em H3PO4 de placas de
aluminio de alta pureza (99,99%) nas orienta¢es (100), (110) e (111), realcando por
MEV como as menores fragdes de defeitos como discordancias se encontram nos planos
(100). Igualmente, Norek e Szamyjer (2019) estabeleceram como a disposi¢do dos poros
muda com a densidade de discordancias (quanto menor esta for, melhor o arranjo dos
poros na superficie), e ndo € influenciada pelo tamanho de grdo na anodizacdo do
aluminio de alta pureza em 4&cido oxdlico, destacando os efeitos positivos na
homogeneidade como consequéncia da realizacao de tratamentos prévios de recozimento
que desenvolvam a recristalizacdo dos graos, o qual concorda com as conclusdes de Liu
et al. (2009) sobre a homogeneidade da porosidade em gréos recristalizados. A literatura
(JARI'YABOON et al., 2007) declara que na FSW de ligas de aluminio, no nugget tem
lugar uma recristalizagdo dinamica; igualmente, Queiroz et al. (2019) sugeriram a
possibilidade de uma recristalizacdo parcial (de menor grau se comparada com a que
ocorre no nugget) acontecer na TMAZ-A por causa da maior deformacdo e, por
consequéncia, das maiores temperaturas que sdo geradas nesta zona. Assim sendo, €
sugerido que a maior regularidade da porosidade no nugget se deve a formacao dosfilmes
anodicos sobre graos com baixa densidade de discordancias e, domesmo modo,a TMAZ-
A (Fig. 5.10 (e)) € mais regular quando comparada com a TMAZ-R (Fig. 5.10 (f)) por
causa dessa recristalizacdo parcial que pode acontecer nessa zona (QUEIROZ et al.,
2019).

Cavidades como as observadas na Fig. 5.10 também foram destacadas em outros
trabalhos sobre anodizacéo de aluminios de 99% de pureza (CHUNG et al., 2011) e de
ligas de aluminio (VEYS-RENAUX, CHABOUN & ROCCA, 2016). Para o primeiro
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caso, Chung et al. (2011) explicaram como a formagdo dessas cavidades se origina por
causa de um efeito de aquecimento devido & maior resisténcia elétrica de impurezas na
matriz, a qual gera calor suficiente para dissolver a alumina formada anteriormente e
assim gerar as cavidades. Para as ligas de aluminio, Veys-Renaux, Chaboun e Rocca
(2016) atribuiram essas nano cavidades a presenca precipitados de endurecimento no
substrato base. Wang e Starink (2007) estudaram a formacdo de nano precipitados de
endurecimento para a liga AA2324 (que apenas tem menor teor de Si se comparada com
a liga AA2024), trabalho onde destacaram a presenca de nano precipitados dafase S na
microestrutura, particulas de endurecimento que podem apresentar diferentes tamanhos
dependendo do tratamento térmico da liga. Assis (2017) destacou como precipitados
observados por TEM na microestrutura da liga AA2024-T3 soldada por FSW
apresentavam tamanhos compativeis com aqueles reportados por Wang e Starink (2007),
de forma que sugeriu a possibilidade desses precipitados serem aqueles descritos por
esses autores (WANG & STARINK, 2007). A literatura (VEYS-RENAUX, CHABOUN
& ROCCA, 2016) estabelece como a presenga de precipitados de endurecimento na
anodizacdo em &cido sulfurico da liga AA7175 (entre os quais 0 Al.CuMg ou fase S é
incluido) termina na formacéo de nano cavidadesno filme anddico por causa da diferenca
da resposta eletroquimica do precipitado quando comparada com a matriz ao seu redor
durante a anodizacdo. Desta forma, essas nano cavidades da Fig. 5.10 podem ter a sua
origem nas nanoparticulas de endurecimento presentes na microestrutura da liga
AA2024-T3 soldada.

5.2.2 Caracterizacdo daespessura da camada de éxido nas diferentes zonas

Na Fig. 5.11 sdo apresentadas micrografias da secdo transversal da camada
anodizada no BM, HAZ-A, TMAZ-A, nugget, TMAZ-R e HAZ-R, respectivamente.
Nestas imagens, se destaca como a camada anddica parece mais uniforme no BM e HAZ
quando comparadas com as TMAZ e nugget, zonas sobre as quais a ferramenta passa e é
observada uma interface substrato/ oxido irregular. Apesar da literatura indicar que a
estrutura dos poros formados em camadas de anodizacdo sobre a liga 2024 é irregular
(CURIONI et al., 2008; CURIONI et al. 2010), os aumentos utilizados no presente estudo
(mesmo para magnificagdes de até 100.000X) ndo permitiram verificar tal fato, e as
imagens indicam uma estrutura homogénea em todas as regides, de forma que seria
necessario obter imagens por TEM como feito na literatura (CURIONI et al., 2008;
IGLESIAS-RUBIANI et al., 2007) para confirmar. As espessuras médias das camadas
anodicas sdo apresentadas na Tabela 5.1, onde é destacado como a menor espessura €
apresentada no nugget, sendo que as outras regides (BM, TMAZ (A/R) e HAZ (AIR))
apresentam espessuras semelhantes. Para as micrografias do nugget e da TMAZ-R (Fig.
5.11 (d) e (e), respectivamente) foram colocados circulos vermelhos em regifes da
camada anddica onde foram observadas mudancas na tonalidade da imagem, fato que no
MEYV é atribuido a variagdes na massa atbmica dos elementos quando comparado com o
seu contorno. E importante destacar que, para todasas imagens daFig. 5.11, foi detectada
a presenca de pequenas porcentagens atdmicas de Cu nas interfaces substrato-0xido do
lado da camada anddica, o que indica a inclusdo destes ions &8 AAO (CURIONI et al.,
2009). A Fig. 5.12 apresenta com maior detalhe alguns desses defeitos realcados na Fig.
5.11, onde é apresentada a composicdo quimica obtida para os pontos 1 e 2 (Fig. 5.12 (b)
e (c), respectivamente); mesmo que esses defeitos apresentem dimensfes menores que 0S
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2 pum de resolucdo minima do feixe do EDX, nos espectros ndo é destacada a presenca de
nenhum elemento diferente aos apresentados normalmente na AAO fora dos defeitos.

Fig. 5.11: Micrografias realizadas por MEV da secéo transversal da amostra da liga 2024
soldada por FSW e anodizadaem TSA no (a) BM, (b) HAZ-A, (c) TMAZ-A, (d) nugget, (e)
TMAZ-R e (f) HAZ-R. Circulos vermelhos realcam regides de diferente densidade nacamada
anodica.
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Tabela 5.1: Espessurado filme anddico paraa liga AA2024 soldada por FSW e anodizadaem
TSA nas diferentes regides da solda.

Zona Espessura (um)
BM 2,740,1
HAZ-A 2,9+0,1
TMAZ-A 2,8+0,3
Nugget 2204
TMAZ-R 2904
HAZ-R 2,9+0,1

Fig. 5.12: Micrografia obtida por MEV para dois defeitos como os apresentadosna Fig. 5.11 na
sec¢do transversal do filme anddico. Analises por EDX para o (b) ponto 1 e (c) ponto 2.
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A morfologia das interfaces substrato/ 6xido na anodizacéo de ligas de aluminio
soldadas por FSW e anodizadas foram destacadas em trabalhos anteriores (DICK et al.,
2017). Assim, Dick et al. (2017) examinaram a interface liga/ 6xido para a anodizagédo
em banho de acido sulfdrico da liga AA7050 soldada por FSW, onde destacaram como
ela era plana no BM, HAZ e TMAZ quando comparada com 0 nugget, regido onde a
interface foi mais aspera mesmo em sitios onde a soldagem ndo gerou rachaduras. No
caso do presente trabalho, todas as zonas que estiveram em contato com a ferramenta
apresentam interfaces irregulares (Fig. 5.11 (c), (d) e (e)), de forma que devem estar
relacionadas com o efeito mecéanico que essa passagem produz na superficie, como
indicado na Fig. 5.8 para as imagens superficiais. Assim sendo, a uniformidade na
espessura observada inicialmente no HAZ e BM parece ter relagdo com a formacéo da
camada anddica sobre interfaces substrato/ 6xido menos deformadas. A variacdo da
espessura da camada anddica nas diferentes regies em ligas de aluminio soldadas por
FSW é um fato que se encontra na literatura (DICK et al., 2017; DONATUS et al., 2018).
Deste modo, Dick et al. (2017) realcaram como as espessuras do filme anddico
apresentaram maiores dimensdes médias tanto no HAZ quanto na TMAZ quando
comparadas com o BM, enquanto no nugget contemplaram filmes mais finos
(comparados também com o BM), fatos que os autores destacaram tém relacdo com as
mudancas na distribuicdo dos IMs nas diferentes regides de solda e identificam como IMs
com teores de Cu mudam a forga motriz necessaria para a formacdo da camada anddica.
No presente trabalho, em concordancia com Dick et al. (2017), a espessura da camada
anodica foi menor na regido do nugget, porém, considerando os desvios padrdo, as
espessuras foram semelhantes nas demais regifes fora dela (BM, TMAZ (A/R) e HAZ
(A/R)). Para o caso da anodizacdo da liga AA2198-T851 soldada por FSW e anodizada
em banho de acido sulfarico, Donatus et al. (2018) obtiveram que a maior espessura do
filme anodico se encontra no nugget, seguido pela TMAZ, HAZ e finalmente o BM, o
qual foi relacionado com a variagdo da densidade de um certo precipitado de
endurecimento (AlCuLi) nas superficies destas zonas e, desse jeito, uma maior
concentracdo de Li em solucdo solida nessas regides de menor densidade. Assim, 0s
resultados indicam que a composi¢do daliga pode ser determinante para as caracteristicas
dacamada de O6xido em termos de espessura.

Segundo Dick et al. (2017), particulas com teores de Cu estdo associadas com
mudangas no contraste na se¢do transversal da camada anddica, como as observadas na
Fig. 5.11 (d) e (e) e Fig. 5.12 (a). De acordo com a literatura, quando a frente substrato/
oxido encontra um IM rico em Cu, a distribuicdo da corrente muda, sendo que é
favorecida a dissolucdo da particula (por causa da sua menor resistividade) (FRATILA-
APACHITEI et al., 2004); isto gera uma alumina mais permeavel e porosa que apresenta
diferentes contrastes nas micrografias por MEV. As anélises das composi¢des quimicas
obtidas por EDX (Fig. 5.12 (b) e (c)) mostraram 0s mesmos elementos que o filme
apresenta normalmente, de forma que a hipétese de alumina permeavel de Dick et al.
(2017) é compativel.
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5.3. ENSAIOS DE CORROSAQ

5.3.1. Ensaio de corrosdo utilizando solucdo de NaCl 0,6 mol L-! contendo agar -
agar e indicador universal de pH.

Para avaliar e identificar a regido mais vulneravel a corrosdo, amostras sem
anodizado (Fig. 5.13) e anodizadas (Fig. 5.15) foram observadas macroscopicamente em
solucédo 0,6 mol L1 de NaCl com 3 g de agar-agar e 7 ml de indicador universal de pH.
Destaca-se que a concentracdo de cloreto utilizada para a realizacdo destes ensaios
constituiu-se em uma média em relacdo aquelas empregadas por de Assis (2017) e por
Queiroz et al. (2019), que foram de 0,7 mol L1 e 0,5 mol L-1, respectivamente. Para este
ensaio, Jariyaboon et al. (2006) destacaram como as cores amarelo/ laranja indicam
regiGes acidas correspondentes aos sitios anodicos de dissolugdo de aluminio (Equagéo
3.1) e posterior hidrdlise destes ions (Equacdo 3.2). Por outro lado, as superficies verdes
escuras indicam sitios catodicos de reducéo de oxigénio (Equacéo 3.3).

Na Fig. 5.13 sdo apresentadas, respectivamente, as imagens fotogréaficas obtidas
para uma mostra sem anodizar lixada com papel abrasivo #1200 no estado inicial, apos
30 minutos, 1 hora, 3 horas, 6 horas, 24 horas de teste e ap6s remocdo da camada de gel.
Assim, na Fig. 5.13 (b) se observa que, para 30 minutos de teste, 0 processo Corrosivo ja
apresenta dois pites na fronteira TMAZ/HAZ (A) e um pite na mesma fronteira, porém
do lado do retrocesso; da mesma forma, se destaca como as regiGes acidas se estendem,
a partir das zonas ativas, para o interior tantoda TMAZ como daHAZ em ambos os lados.
Para o tempo de 3 horas (Fig. 5.13 (d)) se destaca a nucleagdo de outros dois pites na
fronteira TMAZ/HAZ (R) e, além do mais, se realga que as reagdes anodicas comegam
aparecer na parte superior do nugget, regido que parece quase totalmente alaranjada para
um tempo de 6 horas (Fig. 5.13 (e)), 0 que pode ser consequéncia tanto da progressao do
processo corrosivo como da migracdo de espécies com caracteristicas acidas a partir das
regides ativas adjacentes. Para o tempo final do ensaio (Fig. 5.13 (f)), o ataque corrosivo
parece estar concentrado de modo mais intenso na fronteira TMAZ/HAZ do lado do
retrocesso. Finalmente, a Fig. 5.13 (g) mostra a superficie da amostra apds a remog¢éo do
gel, onde os retdngulos vermelhos 1, 2, 3 e 4 destacam as zonas onde 0 ataque corrosivo
é mais visivel e que foram posteriormente analisados com elétrons retroespalhados por
MEV (sem remogéo dos produtos de corrosdo) na Fig. 5.14. Na Fig. 5.13 (g) verifica-se
a formac&o de corroséo localizada intensa nas interfaces TMAZ/HAZ, dos dois lados da
ferramenta, aléem do mais, ndo houve sinais de corrosdo macroscopica no nugget,
indicando que a coloracdo alaranjada observada nesta regido durante os testes se deve
primordialmente aos processos de transporte de espécies com propriedades acidas a partir
das regides mais ativas adjacentes.
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Fig. 5.13: Testecomo gel para amostra daliga AA2024 soldada por FSW sem anodizar no (a)
estado inicial, (b) 30 minutos, (c) 1 hora, (d) 3 horas, (e) 6 horas, (f) 24 hora e (g) apds remocéo
da camadade gel.

(e) 6h (f) 24h

(9) Estado final
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Fig. 5.14: Observagdes com MEV (sem remog&o dos produtos de corrosdo) dos retangulos
vermelhos (a) 1, (b) 2, (c) 3 e (d) 4 daFig. 5.13 (g).

(c)3 (d) 4

O ensaio com o gel agar-agar foi utilizado previamente para o estudo da corrosdo
daliga AA2024-T3 soldada por FSW (ASSIS, 2017; QUEIROZ et al., 2019), se obtendo
sempre que a regido da TMAZ ¢ a &rea mais suscetivel a corrosdo. Assim, Queiroz et al.
(2019) realizaram este ensaio sobre amostras que foram lixadas desde papel abrasivo de
SiC #120 até 2500 e posteriormente polidas, observando como o ataque corrosivo se
concentrava na TMAZ-R ap06s 24h deimersdo. Por outro lado, Assis (2017) observou que
para amostras apenas polidas o inicio do fendmeno corrosivo aconteceu na fronteira
TMAZ/HAZ (A), se estendendo para 0 hugget apos 20 minutos de imersao e, finalmente,
para toda aregido afetada pela ferramenta para um tempo de 3h. Os resultados obtidos no
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presente trabalho mostram uma maior suscetibilidade inicial a corrosdo na fronteira
TMAZ/HAZ do ladodo avanco, o que esta deacordo com os resultados obtidos por Assis
(2017), porém, a medida que o ensaio se desenvolveu a atividade tornou-se mais intensa
nesta mesma regido, porém do lado doretrocesso, com desenvolvimento preferencial para
o interior da TMAZ, o que esta de acordo com os resultados obtidos por Queiroz et al.
(2019) para tempos mais longos deimersdo. De fato, as andlises por SVET exibidas neste
ultimo trabalho (QUEIROZ et al., 2019) mostram atividade anddica inicial concentrada
tantodo lado doavango como doretrocesso, porém, com predominancia para o que ocorre
do lado do retrocesso, principalmente para tempos mais longos de imersao, o que esta em
completo acordo com os resultados obtidos neste trabalho. De acordo com o0s autores
(QUEIROZ et al.,2019) a acdo da ferramenta provoca menos fratura nos IMs do lado do
retrocesso que do lado do avanco, assim, a existéncia de uma maior quantidade de
agrupamentos (clustering) de IMs do lado do retrocesso poderia explicar a atividade
anodica mais intensa mantida neste lado da solda. Assim como no presente estudo,
Queiroz et al. (2019) também verificaram que a corrosdo severa era iniciada na fronteira
entrea TMAZ e a HAZ.

A Fig. 5.14 apresenta as regides 1, 2, 3 e 4 (nessa ordem) que foram destacadas
na Fig. 5.13 (g), onde, de forma geral, se destacacomo no lado do retrocesso (Fig. 5.14
(c) e (d)) a intensidade do fenémeno corrosivo € maior quando comparada com a
apresentada do lado do avanco (Fig. 5.14 (a) e (b)). Embora a andlise das imagens seja
prejudicada pela presenga de produtos de corroséo, para a liga 2024, frequentemente, a
corrosao localizada progride na forma de corrosao intergranular.

Como ja exposto anteriormente, Queiroz et al. (2019) sugerem que na FSW da
liga AA2024-T3 a corrosao localizada severa (Severe Localized Corrosion- SLC) ocorre
preferencialmente em regides onde existem agrupamentos de IMs, 0s quais apresentam
uma maior densidade na TMAZ-R quando comparada com a TMAZ-A (QUEIROZ etal.,
2019). Nestas aglomeragdes, Hughes et al. (2011) explicam um modelo de
desenvolvimento da corrosdo para esta liga, onde inicialmente esté favorecido um forte
efeito galvanico entre IMsda fase S e os diferentes IMs catddicos da liga, fenémeno que
inicia uma perda de elementos de liga como o Mg na fase S até eles ficarem como
remanescentes ricos em Cu. Depois desta ocorréncia, evolui uma precipitacdo de Cu nas
superficies dos demais IMs, o qual desloca o &nodo para as trincheiras formadas no seu
redor e 0 ataque progride até encontrar um contorno de grao que segundo Zhou et al.
(2012) sdo diregOes preferenciais onde o fendmeno corrosivo se expande tanto na
superficie quanto no bulk do substrato base. Assim sendo, essa intensidade do ataque
observada no lado do retrocesso (Fig. 5.14 (c)) pode estar relacionada com a maior
aglomeracdo de IMs destacada por Queiroz et al. (2019), onde posteriormente a corroséo
pode avancar ao longo dos contornos de gréo.

A Fig. 5.15 apresenta, respectivamente, as imagens obtidas para uma amostra
anodizadano estado inicial e ap6s 30 minutos, 1 hora, 3 horas, 6 horas, 24 horas de ensaio
com sol-gel e ap6s remoc¢do dacamada de gel. Neste caso, o primeiro e Unico pite nucleou
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na fronteira HAZ/TMAZ (A) antes de 3 horas de ensaio (Fig. 5.15 (d)) e permaneceu
ativo até o tempo final do teste, 24 horas (Fig. 5.15 (f)). A comparacdo desta figura com
aFig. 5.13 indica um grande aumento daresisténcia a corrosdo da liga devido ao processo
de anodizacdo. Para o estado final da amostra (Fig. 5.15 (g)), os retangulos vermelhos
realcam zonas que sdo analisadas posteriormente com maior magnificagdo por MEV com
elétrons retroespalhados na Fig. 5.16 para a: TMAZ-A, nugget e TMAZ-R, nessa ordem.
Para o caso da fronteira da TMAZ/HAZ (A), a Fig. 5.16 (d) destaca o pite que apareceu
durante o teste, onde andlises por EDS realgam a presenca do Cl. Relacionado ao Nugget
e TMAZ-R, as Fig. 5.16 (b) e (c) destacam como a superficie da camada anodica parece
continuar com a morfologia original, onde ndo se encontrou a presenca do Cl em
diferentes andlises feitas por EDX em diferentes areas.

Fig. 5.15: Teste com o gel paraa amostrada liga 2024 soldada por FSW e anodizada em TSA
no (a) estado inicial, (b) 30 minutos, (c) 1 hora, (d) 3 horas, (e) 6 horas, (f) 24 horas e no ()
estado final. Retangulos vermelhos sdo apresentados na Fig. 5.16 com maior magnificacao.

(a) Estado inicial (b) 30 min

(c) 1h (d)3h

(e)6h (f) 24h
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(9) Estado final

Fig.5.16: Zonas (a) 1, (b) 2 e (c) 3 da Fig. 5.15(g). O retdngulo em (a) é apresentado em (d)
com maior magnificagéo e resultados EDS.

(b) Nugget (c) TMAZ-R
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Em trabalhos anteriores relacionados com o tépico, Dick et al. (2017) estudaram
a resisténcia a corrosdo daliga AA7050 soldada por FSW e anodizadaem banho de acido
sulfurico. Nesse caso, 0s autores destacaram por Eletrodo Vibratorio de Varredura como
para imersdo em eletrdlito NaCl 0,1M, a amostra apresentou uma superficie livre de pites
até aproximadamente 2h de imersdo, tempo que foi definido como um periodo de
incubacdo durante o qual ocorre a remocdo do ar dos poros, seguido de um enchimento
dos mesmos com o eletrélito e finalmente a difusdo dos ions Cl- até a camada barreira.
Referente a zona mais suscetivel a corrosdo, os autores (DICK et al., 2017) realcam que
o desenvolvimento do ataque comeca no nugget, regido onde foi atingida a menor
espessura de camada anddica e, além do mais, existem vazios que tém como origem a
passagem da ferramenta sobre o substrato base durante a soldagem, os quais,
posteriormente, desenvolvem uma camada irregular na anodizacdo. Diferente dos
resultados apresentados por Dick et al. (2017), neste estudo 0 processo corrosivo nao
comecgou na regido de menor espessura (Tabela 5.1), de forma que o inicio deve ter outra
origem. Assim sendo, é destacado como o fendmeno corrosivo comegana TMAZ-A, zona
onde o efeito mecénico € maior quando comparado com a TMAZ-R no substrato base
(QUEIROZ et al., 2019) e, além do mais, esta foi a regido onde foi observado uma maior
guantidade de defeitos na AAO por MEV (Fig. 5.8 (a)). Desta forma, é sugerido que na
anodizacdo da liga AA2024-T3 soldadapor FSW em banho de TSA o inicio dofenémeno
corrosivo esta associado com zonas ondea deformacéo é maior. Finalmente, é importante
destacar que os precipitados presentes na microestrutura das ligas 2024 e 7050 sdo de
naturezas diferentes e possuem diferentes sensibilidades ao calor gerado durante o
processo de soldagem, o que pode explicar as diferencas.

5.3.2 Ensaio de imersdo em solucdo NaCl 0,1 mol L*

Na Fig. 5.17 sdo apresentadas as imagens obtidas em uma amostra sem anodizar
e novamente lixada com papel abrasivo de SiC #1200 ap6s imersdo em solucdo de NaCl
0,IM no estado inicial e depois de 30 minutos, 3 horas, 6 horas e 24 horas,
respectivamente. A evolugdo do processo de corrosdo aconteceu com o mesmo padréo
desenvolvido no ensaio com &gar-agar (gel), onde o fenbmeno corrosivo comec¢a na
fronteira TMAZ/HAZ (A) (Fig. 5.17 (b)), de forma que possivelmente existe uma
tendéncia ao processo iniciar em zonas onde o efeito mecanico (i.e. energia armazenada)
é maior, o qual foi relacionado por Zhang et al. (2019) com uma menor estabilidade
termodinamica. Posteriormente, a evolucdo ocorre na fronteira TMAZ/HAZ (R) (Fig.
5.17 (c)). A érea atacada cresce até o final do ensaio (Fig. 5.17 (e)), e sua intensidade é
maior novamente na TMAZ do lado do retrocesso no final. A Fig. 5.18 mostra imagens
obtidas por MEV (sem remoc¢éo dos produtos de corrosdo) no retangulo vermelho da Fig.
5.17 (e), onde se destacacomo na TMAZ-R (Fig. 5.18 (a)) a matriz apresenta uma maior
intensidade de ataque quando comparada com a HAZ-R (Fig. 5.18 (b)), o qual pode ser
consequéncia deum possivel fenémeno de protecdo. Igualmente, a Fig. 5.18 (b) confirma
o desenvolvimento de trincheiras ao redor de IMs catddicos como aqueles com teores de
Si e Fe como confirmado por EDX, o qual é descrito na literatura (BOAG et al., 2010).
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Fig. 5.17: Imagens fotograficas de ensaio de imersao para amostra da liga 2024 sem anodizar no
(a) estado inicial, (b) 30 minutos, (¢) 3 horas, (d) 6 horas, (e) 24 horas. Os circulos destacam
pequenos pites que nuclearam quando comparado com a imagem anterior.
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Fig.5.18: MEV na (a) fronteira TMAZ-R/HAZ-R e (b)HAZ-R apds 24h de imersdo em NaCl
0,1M. Néo houve remocéo dos produtos de corroséo.

vCD [20.00 kV

(b) HAZ-R

Para o caso daamostra anodizada, a Fig. 5.19 apresenta o estado inicial e apds 24
de imersdo em solucdo NaCl 0,1M, respectivamente. Nesta oportunidade, ndo se
observam pites na superficie no tempo final do ensaio (Fig. 5.19 (b)), o qual pode ter
como causa (i) a menor concentracdo de NaCl neste ensaio (no gel se utilizou solucéo
com concentracdo NaCl 0,6 M); (ii) o impedimento a livre movimentacdo dos ions no
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ambiente do gel, que potencializa o ataque nas regides mais frageis (MILAGRE et al.,
2020). Em outros trabalhos (USMAN, SCENINI & CURIONI, 2020) ¢é destacado como
mudancas nas condicdes do ensaio até com o mesmo eletrélito como no caso do teste de
imersdo e o Salt Spray Test podem gerar resultados diferentes por causa das condi¢des do
fluido, sendo que no primeiro € utilizado um fluido estagnado e, para o segundo, ele é
continuamente renovado. Entretanto, os resultados deste ensaio confirmam a melhor
resisténcia a corrosdo da liga anodizada.

Fig. 5.19: Ensaio de imersdo paraa amostra anodizada no (a) estado inicial e apos (b) 24h.

(a) Estado inicial (b) 24 h

5.3.3 Ensaio de corrosdo intergranular no substrato base segundo a Norma ASTM
G110 para uma amostra da liga AA2024-T3 soldada por FSW e sem anodizar.

A Fig. 5.20 apresenta a secdo transversal de uma amostra da liga 2024 soldada
por FSW (ndo anodizada) ap6s 20 horas de imersdo com o procedimento estabelecido na
norma ASTM G110. Nas regides correspondentes a TMAZ do lado do avanc¢o (Fig. 5.20
(@) e (b)) o ataque intergranular atinge profundidadesde até 55 um aproximadamente,
progredindo entre os grdos e, para o caso da Fig. 5.20 (b), aparentemente ocorre o
destacamento do material da superficie. Por outro lado, na TMAZ-R (Fig. 5.20 (c) e (d))
na superficie se observa um aparente destacamento de grédos, de forma que estabelecer
uma profundidade do ataque ndo parece correto (j& que a superficie original do material
deve ter sido destacada e ndo aparece nessa micrografia). Para o nugget, a maioria das
regides nao apresentaram evidéncias de IGC, sendo que em areas como a destacada na
Fig. 5.20 (e) o ataque € apenas observavel na magnificagdo maxima estabelecida na norma
ASTM G110 (500x), de forma que uma maior magnificacdo (1000X) é apresentada na
Fig. 5.21, onde a profundidade do ataque é de aproximadamente 4 pum.
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Fig. 5.20: Secao transversal de uma amostra apds 20 horas de imersdo no eletrolito estabelecido
nanorma ASTM G110 (ensaio de corrosdo intergranular) em diferentes zonas da solda: (a) e (b)
TMAZ-A; (c) e (d) TMAZ-R e (e) Nugget.

Fig.5.21: Ampliacdo dos aspectos da corrosao intergranular no Nugget.

Para o caso dasregides foradocorddo de solda, as areas com presenca de corrosdo
intergranular foram reduzidas se comparadas com as TMAZ, porém ndo inexistentes.
Neste sentido, a Fig. 5.22 apresenta algumas zonas com presenca de IGC na HAZ-A,
HAZ-R e BM, respectivamente. E importante destacar que para o caso do BM (Fig. 5.22
(c)), o ataque foi apenas observado nessa area particular e teve uma profundidade de 25
pum aproximadamente, de forma que ndo se considera um comportamento usual. Para o
caso das HAZ, foi destacado como na HAZ-A (Fig. 5.22 (a)) o ataque apresenta uma
profundidade de aproximadamente 35 pm enquanto que na HAZ-R (Fig. 5.22 (b)) essa
magnitude é de apenas 11 um.
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ig. 5.22: Areas com corrosdo intergranular na (a) HAZ-A, (b) HAZ-Re (c) BM.

3 3‘ “ ' { A5

(c)BM

Segundo Zhou et al. (2012), para a liga 2024, a IGC é um ataque que comeca
como corroséo localizada na interse¢do deaglomerados da fase S no bulk do material com
contornos de grdo que estdo conectados com esses IMs, sendo gerada uma frente de
corrosdo onde a matriz metélica do aluminio é oxidada e os ions Al®* hidrolisados. Este
processo acidifica a solugéo rica em ions CI- e origina um eletrélito altamente agressivo
que propaga a corrosao ao longo dos contornos de gréo. Desta forma, este processo deve
estar favorecido em zonas onde, como a TMAZ-R, a densidade de aglomerados de IMs é
maior (QUEIROZ et al., 2019). Assim sendo, para a TMAZ-R (Fig. 5.20 (c) e (d)) é
observado um aparente destacamento de material na superficie indicando um forte ataque
intergranular. As imagens sdo semelhantes as apresentadas por Assis (2017), e estdo de
acordo com o que foi observado tanto de forma macroscépica no teste com o gel e de
imersdo (Fig. 5.13 (g) e 5.17 (e)) como por MEV (Fig. 5.14 (c)). Igualmente, esta autora
(ASSIS, 2017) destacou como no Nugget a IGC pode apresentar menores dimensdes se
comparada com as zonas Vvizinhas por causa da maior mistura que ocorre nesta regido pela
acdo do pino, sendo que a possibilidade de obtencdo de aglomerados (que foram definidos
por Zhou et al. (2012) como necessarios para o inicio deste ataque) € menor. Além dos
aglomerados de IMs, Assis (2017) também relacionou a susceptibilidade a IGC com a
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densidade de nanoprecipitados alinhados em contornos de gréo que observou por TEM
(TMAZ>HAZ>BM, de maior para menor), onde se destacaque essas conclusées também
concordam com os resultados apresentados na Fig. 5.20, sendo para 0 Nugget o ataque de
apenas 4 um destacado na Fig. 5.21 deve ser consequéncia da dissolucdo e posterior
precipitacdo em forma randémica destes nanoprecipitados (ASSIS, 2017) por causa das
altas temperaturas atingidas nesta zona.

5.4. Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) das diferentes
amostras em solucdo de NaCl 0,1M e ajuste com circuitos equivalentes dos diagramas.

Na Fig. 5.23 sdo apresentados os diagramas de Nyquist (a), Bode (modulo) (b) e
Bode (fases) obtidos na faixa de frequéncias de 100 kHz- 10 mHz ap6s 4 horas de imerséo
em solucdo de NaCl 0,1 M, para amostras da liga AA2024-T3 em diferentes condicdes:
sem soldagem e anodizada em TSA (fornecida pelo Coorientador deste trabalho! (preto)),
soldada e anodizada (vermelho) e soldada e sem anodizar apds lixamento desde papel
abrasivo de SiC #400 até 1200 e posteriormente polida (rosa). Destacam-se 0s seguintes
aspectos: (i) impedancias ligeiramente inferiores na amostra soldada por FSW e
anodizada quando comparada com a amostra sem soldagem e anodizada, (ii) uma queda
de aproximadamente 2 ordens de grandeza no modulo de impedancia em baixas
frequéncias da amostra soldada sem anodizar se comparada com outra amostra soldada e
anodizada e (iii) distribuicbes mais largas de angulos de fases nas condic¢des anodizadas.

A Fig. 5.24 mostra diagramas de EIS para amostras soldadas e anodizadas em
diferentes tempos de imersdo (4, 24 e 48 horas), onde é possivel observar a diminuicdo
nos valores de impedancia com o aumento do tempo de imersdo. Todos os diagramas sdo
compostos por duas constantes de tempo capacitivas, cuja definicdo (separacdo) aumenta
com o tempo de imersdo. Para 48 horas de imerséo, uma constante de tempo indutiva
aparece na regido de baixas frequéncias. Peng et al. (2010), para a liga 7150 ndo
anodizada, atribuiram esta constante de tempo aos estagios iniciais do desenvolvimento
dacorrosdo por pites associados com o enfraquecimento das propriedades protetoras dos
filmes de dxido sobre o aluminio.

Os diagramas de impedancia para a liga soldada e anodizada (Fig. 5.24) mostram
a diminuicdo continua do médulo de impedancia com o aumento do tempo de imerséo,
indicando a degradacdo do material. Para o diagrama de angulo de fases (Fig. 5.24 (c)),
se destaca como as formas das curvas sdo semelhantes e apresentam uma diminui¢do dos
valores de angulo de fase em toda a faixa de frequéncia em fungdo do tempo de imersao.

1 O Oscar Prada esta trabalhando com a anodizacdo da liga AA2024 na sua tese de doutorado.
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Fig. 5.23: Diagramas de EIS para amostras sem soldagem e anodizada; soldada e anodizada; e
soldada e semanodizar ap6s 4 horas de imersdo em solugdo NaCl 0,1 M. (a) Nyquist, (b) Bode
(mddulo) e (c) angulo de fases.
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(a) Nyquist de amostras em diferentes condi¢Bes para4h de imersdo em solucdo NaCl
0,1M.
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(c) Angulo de fases de amostras em de amostras em diferentes condides para 4h de
imersdo em solucdo NaCl 0,1M.

Fig. 5.24: Diagramas de EIS em diferentes tempos de imersédo em solu¢do NaCl 0,1 M
para amostrada liga AA2024-T3 soldada e anodizada: (a) Nyquist, (b) modulo de
impedéancia e (c) a&ngulo de fases. Linhas cheias: ajuste dos diagramas com circuito
equivalente daFigura 5.25.
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Na literatura (BOISIER et al., 2008; GARCIA-RUBIO et al., 2009;
GUADAGNIN, 2017) sdo apresentados diferentes circuitos equivalentes para o ajuste dos
diagramas de impedancia de ligas de aluminio anodizadas em TSA sem selagem (como
0 caso deste estudo). Anteriormente, Prada (2019) ajustou os resultados que obteve para
a liga AA2024 clad anodizada nas mesmas condicGes de anodizacao (sem selagem) no
mesmo eletrolito de imersdo com um circuito de apenas uma constante de tempo para
tempos de imersdo de até 72h, sendo que para maiores periodos de tempo utilizou outro
circuito de duas constantes de tempo (correspondentes as camadas porosa e barreira).
Porém, € importante destacar que nos seus resultados de EIS, o médulo de impedéancia
foi 3 ordens de grandeza maior em BF apds 48 horas de imersdo se comparados com 0s
obtidos neste trabalho e, além do mais, os médulos foram virtualmente os mesmo para
tempos de imersdo de até 72 horas em toda a faixa de frequéncias, contrario a continua
queda observada na Fig. 5.24 (b). A Fig. 5.25 apresenta o circuito mais simples que
oferece um bom ajuste para as respostas capacitivas nos diferentes diagramas (Fig. 5.24
(@), (b) e (c)), onde se destaca que, para os tempos de 24 e 48 horas, 0s pontos que
apresentaram dispersdo ndo foram utilizados (Fig. 5.24 (a), (b) e (c)). Também né&o foi
considerado para o ajuste o comportamento indutivo em BF apresentado pela amostra
ensaiada apos 48 horas. Este circuito (Fig. 5.25) foi utilizado por Guadagnin (2017) para
ajustar os resultados obtidos por EIS para a liga AA2524 anodizadaem TSA na mesma
voltagem deste trabalho (14V). Nele, Rs é a resisténcia do eletrolito, CPEb e Rb sdo,
respectivamente, o elemento em fase constante e resisténcia associada a camada barreira
e CPEdIl e Rct correspondem ao elemento em fase constante da dupla camada elétrica e a
resisténcia a transferéncia de carga no substrato base em regides defeituosas da camada
de 6xido. Esta atribuicdo de elementos € justificado pela natureza defeituosa da camada
de oxido formada durante a anodizacdo, a qual apresenta uma queda de um ordem de
grandeza para apenas 48 horas de imersdo (Fig. 5.24 (b)) e, além do mais, ndo propicia o
processo de selagem (PRADA, 2019).

Na andlise dos resultados de EIS com circuitos equivalentes geralmente se
utilizam elementos em fase constante (Constant Phase Elements-CPE) e ndo capacitores
puros como consequéncia das heterogeneidades que se podem encontrar no substrato
(ZHAO et al., 2006), sendo que a impedancia deste elemento é definida segundo a
Equacdo 5.1, onde w a frequéncia, Q é um parametro do ajuste e a € um fator dispersivo
da frequéncia que considera essa ndo homogeneidade do comportamento capacitivo
(PRADAetal., 2019), o elemento em fase constante responde como um capacitor perfeito
quando a= 1.

ZcrE=1/((jw)*.Q) (5.1)

No trabalho de Guadagnin (2017) o circuito da Fig. 5.25 foi utilizado para ajuste
dos diagramas com tempos de imersdo superiores a 48h em amostras da liga AA2524
anodizadas em TSA a mesma voltagem e no mesmo eletrolito deste estudo (NaCl 0,1 M).
A autora destacaque a distribuicdo dosIMs dessa liga quando comparada com a AA2024-
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T3 ndo apresenta tendéncia a aglomeracdo. Além do mais, a analise e comparacdo das
micrografias da superficie da liga apresentadas por Guadagnin (2017) com aquelas
obtidas no presente trabalho (Fig. 5.5) mostra claramente uma menor densidade de IMs
na liga AA2524 o que, certamente, gera uma camada anddica menos defeituosa,
circunstancia que em diversos trabalhos € correlacionado com uma maior resisténcia a
corrosdo em amostras anodizadas (JILANI, NJAH & PONTHIAUX, 2014; SON et al.,
2009). Da mesma forma, na Fig. 5.23 (a) é possivel verificar como o processo de
anodizacdo fornece uma maior resisténcia a corrosdo para amostras sem soldagem, de
modo que a suscetibilidade a corrosao nas diferentes zonas causado possivelmente pelo
efeito mecéanico da passagem da ferramenta diminui a resisténcia a corrosao do filme
anodico, de forma que se considera apropriado a utilizagdo do circuito daFig. 5.25 desde
0 inicio da imersdo para o caso deste trabalho.

Os valores estimados para os diferentes tempos de imersdo para 0s elementos
passivos docircuito da Fig. 5.25 estdo apresentados na Tabela 5.2 e na Fig. 5.26. Destaca-
se que as magnitudes dasduas CPEs aumentam com o tempo (Fig. 5.26 (a) e (c)) enquanto
que as resisténcias e o valor do coeficiente ab diminuem (Fig. 5.26 (a), (b) e (d)), sendo
que adl permanece relativamente constante acima de 0,89 (Fig. 5.26 (c)). O valor daRct
é ligeiramente superior a Rb até 24 horas, sendo que para 48 horas os valores sdo
virtualmente os mesmos, demonstrando a continua deterioracdo das propriedades
protetoras da camada barreira e 0 aumento da area ativa do eletrodo.

Para 4h de imersdo ab € muito proximo de 1 (0,94), indicando um comportamento
préximo ao de um capacitor ideal. Assim, como feito usualmente na literatura (BOISIER
et al., 2008; GARCIA-RUBIO et al., 2009), utilizou-se o valor de CPEb para estimar a
espessura da camada barreira (d) segundo a Equagdo 5.2, onde €° é a permissividade do
vacuo (8,854 E-14 F.cml), € a constante dielétrica da alumina e C a capacitancia da
camada barreira. Na bibliografia (BOISIER et al., 2008) geralmente se utiliza €= 10 para
0 Oxido de aluminio, entretanto, em outros trabalhos (PRADA et al., 2019) utilizam
maiores magnitudes (12), estabelecendo como causa fenémenos de hidratacdo da alumina
que podem ocorrer durante a anodizacgdo, sendo encontrados valores de até 20 em outros
trabalnos (GONZALEZ et al., 1999; GARCIA-RUBIO et al., 2009). Assim sendo,
usando-se um valor de €=20, é obtida uma espessura de camada barreira de 12,66 nm,
valor que se encontra muito proximo aos 1- 1,4 nm/V que sdo reportados na literatura
(GARCIA-RUBIO et al., 2009) para o espessamento da camada barreira em banhos de
anodizacgdo acidos.

d=(€. 89C (5.2)
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Fig. 5.25: Circuito equivalente utilizado para o ajuste dos diagramas de impedancia para a liga
AA2024-T3 soldadapor FSW e anodizada em TSA.

Rs

CPEb
>
Rb CPEd
}_
Ret

Tabela 5.2: Valores dos elementos passivos obtidos a partir do ajuste dos resultados de EIS
com o CE da Fig. 5.25 paraamostra da liga AA2024 soldada e anodizada em TSA para
diferentes tempos de imersdo em solugdo NaCl 0,1 M.

Rs CPEb ob Rb CPEdI odl Rct
Tempo | (Q.cm?) [ (UF.cm2sM1) (kQ.cm?) | (UF.cm-2s(M1) (kQ.cm?)
(h)
4 61 14 0,94 232 45 0,99 242
24 70 2,0 0,92 80 15,7 0,89 109
48 83 54 0,84 26 67,4 0,95 26

Fig. 5.26: Variacdo dos elementos do circuito equivalente em funcdo do tempo de imerséo (a)
CPEDb ¢ ab, (b) Rb, (¢) CPEdl e adl e (d) Rct. Valores obtidos a partir da Tabela 5.2.
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Os valores da Tabela 5.2 foram comparados com aqueles obtidos por Guadagnin
(2017) para amostras da liga AA2524 anodizadas com potencial fixo em 14V em banho
de TSA. Assim, relacionado com a Rb a autora reportou um valor de 232 kQ.cm? para
um tempo de imersdo de 6 horas em eletrolito de NaCl 0,1 M, magnitude que é
praticamente a mesma (232 kQ.cm?) reportada na Tabela 5.2 para 4 horas. Porém,
relacionado com o CPEDb, o valor apresentado na Tabela 5.2 para 4 horas de imersao €
quase 50% maior que aquele reportado por Guadagnin (2017) para 6 horas, de forma que
fica evidenciada a menor resisténcia a corrosdao do material deste trabalho, ja que, como
destacado por Saeedikhani, Javidi e Vafakhah (2017), em CE maiores valores das
resisténcias significam uma maior dificuldade para o fluxo da corrente, enquanto que
menores valores das CPE estdo vinculados com capacitancias que precisam de uma menor
carga para estarem carregadas e logo bloquear o fluxo da corrente. Entretanto, Garcia-
Rubio et al. (2009), para um tempo de imersdo de 1 hora em solucdo NaCl 0,5M,
reportaram uma Rb de 832 kQ.cm? para uma amostra da liga AA2024-T3 anodizada em
TSA por varredura 0-14 V a 2,8V.min"! sequido pela aplicacdo de um valor constante
nesse Ultimo potencial por 20 minutos. Este valor é da mesma ordem de magnitude mas
quase 4 vezes maior que o obtido neste trabalho, o que pode ser devido aos diferentes
parametros de anodizacao.

Em estudos com ajuste de CE para ligas de aluminio anodizadas (GARCIA-
RUBIO et al., 2009; GUADAGNIN, 2017), quedas no valor da Rb e aumentos na CPEb
como os observados na Fig. 5.26 (a) e (b) estdo associados com diminuigdes da resisténcia
a corrosao. Assim, Garcia-Rubio et al. (2009) destacaram como esse fendmeno se deve
ao desenvolvimento do processo corrosivo. Igualmente, Zhao et al. (2005) relacionaram
0s aumentos nos valores do CPEb com o tempo de imersdo com a grande facilidade com
a qual o eletrélito penetra os poros para amostras de aluminio de pureza comercial
anodizadas sem processos posteriores de selagem. Do mesmo modo, Guadagnin (2017)
estabeleceu como essas quedas das Rb e Rct estdo associadas com aumentos tanto do
CPEDb quanto do CPEdI em maiores tempos de imersdo e tém relacdo com a aceleracdo
do ataque corrosivo na superficie do eletrodo, de forma que a area sem protecdo aumenta
e se facilitam as diversas reacOes de transferéncia de carga. Para o caso do ab (Fig. 5.26
(@)), a queda deste parametro é discutida na literatura (MOUTARLIER et al., 2005;
ZHAO et al., 2005), sendo que € amplamente aceito como este comportamento esta
associado com aumentos na ndo homogeneidade da camada barreira no fundo dos poros,
o0 qual tem como origem o surgimento de defeitos por causa do ataque do eletrolito. Com
respeito ao parametro adl, ndo foram encontrados trabalhos nos quais se tivesse reportado
um comportamento como o0 apresentado neste estudo; porém, na literatura
(MOUTARLIER et al., 2005; ZHAO et al., 2005) o valor do parametro a de forma geral
sempre foi relacionado com a heterogeneidade do elemento do CE, de forma que poderia
ser concluido que o substrato base (nos defeitos da camada anddica) deve apresentar um
grau de ndo homogeneidade que parece permanecer relativamente constante no periodo
doensaio (Fig. 5.26 (c)).

5.5 ENSAIOS ELETROQUIMICOS LOCAIS
5.5.1. Medigédo do OCP de amostras anodizadas nas diferentes regides de solda.
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A Fig. 5.27 apresenta a variacdo do OCP para uma hora de imersdo em solugédo
0,1 M Na2SO4 + 1 mM NaCl das diferentes regides de solda de amostras anodizadas, as
quais foram colocadas em solugéo de NaCl 0,1 M por 30 minutos antes do ensaio para
ativar a superficie. Para comparar, a Fig. 5.28 mostra os OCP em funcao dotempo obtidos
por Queiroz et al. (2019) para a liga AA2024-T3 soldada por FSW no mesmo eletrélito,
porém sem anodizar. Assim, é destacado como nos momentos iniciais de imersdo o
processo de anodizagdo muda os OCP para menores valores (Fig. 5.27) quando
comparados com a amostra sem anodizar (Fig. 5.28 (a)). Porém, no trabalho de Queiroz
et al. (2019), o OCP se estabilizou ap6s 24 horas de imersdo em valores de
aproximadamente -585 e -615 mV vs Ag/AgCl para a TMAZ-A e TMAZ-R (Fig. 5.28
(b)), respectivamente, potenciais mais proximos aos apresentados neste trabalho, os quais
se encontraram na faixa -710 até -760 mV vs Ag/AgCI (a excecdo da TMAZ-A, cujo
potencial final para uma hora de imerséo foi de -521 mV vs Ag/AgCl).

Fig. 5.27: OCP em funcdo do tempo de imersdo em solugdo 0,1M Na,SO, + 1 mM NaCl nas
diferentes zonas de soldagem paraa liga 2024-T3 soldada por FSW e anodizadaem TSA.
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Fig. 5.28: OCP em func&o do tempo de imersdo em solucéo 0,1M Na,SO, + 1 mM NaCl nas
diferentes zonas de soldagem para umaamostra da liga AA2024-T3 soldada por FSW sem
anodizar. (a) Primeirahorade imersdo e (b) apds 24 horas de imers&o.
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Na literatura ndo foram encontradostrabalhos que analisassem a variagdo do OCP
nas diferentes regiGes de solda para ligas de aluminio soldadas por FSW e anodizadas.
Porém é destacavel como a zona mais suscetivel a corrosdo segundo o teste com o gel
deste estudo (Fig. 5.15) na condicdo anodizada apresenta o maior OCP (Fig 5.27),
resultados que coincidem com o estabelecido no trabalho de Jilani, Njah e Ponthiaux
(2014), onde, para amostras de aluminio de 99,1% de pureza anodizadas em banho de
acido sulfarico, o maior potencial de corrosdo é obtido para amostras deformadas por
Equal Channel Angular Pressing (ECAP) e posteriormente anodizadas, o qual foi
associado com uma maior tendéncia a nucleacdo por pites por causa da proximidade
destes valores com o Epit do substrato metéalico em contato com o eletrolito nos defeitos
da camada, cujo Epit seguia constante ap0s o efeito mecanico; porém, na FSW ocorre um
processo de redistribuicdo dos IMs no substrato base, de forma que ndo é adequado
estabelecer uma relacdo linear entre deformacéo- susceptibilidade a nucleacdo de pites
para ligas de aluminio anodizadas.

5.5.2. Espectroscopia de Impedancia Local para Mapeamento (LEIM).

Para estudar o comportamento de corrosdo para amostras anodizadas comparando
o desempenho de cada uma das regides de solda, foi utilizadaa LEIM. Assim, a Fig. 5.29
apresenta os espectros obtidos para diferentes periodos de tempo no primeiro dia de
imersdo em solucdo 0,1M Na2SO4 + 1 mM NaCl, onde a escala de admitancia é a mesma
para todas as figuras. Desta forma, no inicio do ensaio (Fig. 5.29 (a)) se observa como,
em concordancia com os resultados obtidos no teste com o gel (Fig. 5.15), a maior
admitancia (menor impedéancia) se encontra na fronteira HAZ/TMAZ (A) (foi colocado
0o mesmo diagrama em 2D na parte direita de todas as imagens para facilitar a
identificacdo das diferentes zonas), sendo que a localizacdo da fronteira TMAZ/ Nugget
foi presumida. Para os tempos de ensaio de 6 horas (Fig. 5.29 (b)) e 12 horas (Fig. 5.29
(c)), se observa uma expansdo das zonas mais eletroquimicamente ativas para grande
parte da regido HAZ/TMAZ (A), de forma que estes sitios apresentam uma queda nas
suas impedancias.
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Fig. 5.29: LEIM de umaamostrada liga AA2024-T3 soldada por FSW e anodizada em TSA
para diferentes tempos de imersédo em 0,1M Na,SO, + 1 mM NaCl: (a) 15 minutos, (b)6h e (c)

12h.
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Para 24 horas de imersao, a Fig. 5.30 apresenta o espectro em 2D obtido por LEIM
para os dois lados da soldagem. Desta forma, se destaca como as maiores admitancias
seguem do lado do avango (Fig. 5.30 (a)), onde novamente a zona mais critica esta
préxima a fronteira HAZ/TMAZ (A), enquanto que do lado do retrocesso (Fig. 5.30 (b))
de forma geral se observam menores admitancias. Igualmente, se realca como o Nugget
parece ser uma zona intermediaria entre as diferentes regides. Para comparar os dados
obtidos com a liga soldada por FSW e sem anodizar (nenhum tratamento prévio), a Fig.
5.31 apresenta o LEIM para 6, 12 e 24 horas de imerséo no mesmo eletrdlito,
respectivamente, onde se destaca como: (i) para as primeiras 24 horas, as maiores
admitancias sdo encontradas no lado do avango, o qual concorda com o ressaltado nos
diferentes ensaios de corrosdo (imersdo, gel) para amostras sem anodizar, onde 0s
primeiros pites nuclearam primeiro deste lado e (i) de um modo geral, a regido mais
suscetivel a corrosdo apresenta um comportamento mais uniformemente ativo (maior
admitancia espalhada por uma maior regido) durante todo o periodo de tempo, o que é
compativel com a presenca de uma camada de 6xido menos protetora.

Fig. 5.30: LEIM de umaamostrada liga AA2024-T3 soldada por FSW e anodizada em TSA
ap0ds 24 horas de imersdo em 0,1M Na,SO, + 1 mM NacCl (a) no lado do avancgo e (b) no lado do

retrocesso.
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Fig.5.31: LEIM da regido de solda de amostra da liga de aluminio 2024-T3 soldada por FSW
(sem anodizar) emsolucéo 0,1M Na,SO, +1 mM NaCl ap06s (a) 6 horas, (b) 12 horas e (c) 24
horas de imerséo.
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Os graficos para tempos de imersdo maiores que um dia para a amostra da liga
soldada e anodizada sdo apresentados na Fig. 5.32. Neles, se observa inicialmente como
a escala das admitancias diminui quando comparada com o primeiro diade imersdo (Fig.
5.29). Da mesma forma, se destaca como o espectro para 2 dias de imerséo (Fig. 5.32
(@), se comparado com 3 ou 4 dias (Fig. 5.32 (b) e (c), nessa ordem), apresenta uma
expansdo na reducdo das admitancias e, posteriormente, elas aumentam novamente para
5 dias (Fig. 5.32 (d)). Para 6 e 7 dias de imersdo (Fig. 5.33), os graficos foram separados
por causa da sua escala de admitancia ser muito menor, onde igualmente se observa uma
diminuicdo nas admitancias até o tempo final do ensaio (Fig. 5.33 (b)). A superficie da
amostra de forma macroscépica apés o ensaio é apresentada na Fig. 5.34 onde, como
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esperado, 0 ataque com maior intensidade é apresentado na fronteira HAZ/TMAZ (A),
porém um pite é encontrado também no nugget, de forma que se pode destacar que em
amostras da liga AA2024-T3 soldadas e anodizadas em TSA, a area mais suscetivel a
corrosdo é a fronteira HAZ/TMAZ do lado de avango, o qual pode ser consequéncia da
formacdo de uma camada possivelmente irregular e de menores caracteristicas protetoras
por se formar sobre um substrato mais deformado. Além domais, o nugget também sofreu
o0 ataque do eletrolito para maiores tempos de imerséo, o qual pode estar relacionado com
essa zona ter a menor espessura de filme anddico (Tabela 5.1) como destacado por Dick
etal. (2017) parao caso daliga AA7050soldada por FSW e anodizadaem banho de &cido
sulfdrico.

Fig. 5.32: LEIM da regido de solda de amostra da liga de aluminio 2024-T3 soldada por
FSW e anodizadaem TSA para diferentes tempos de imersdo em solugéo 0,1M Na,SO,
+1mMNacCl. (a) 2, (b) 3, (c) 4 e (d) 5 dias.
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Fig. 5.33: LEIM da regido de solda de amostra da liga de aluminio 2024-T3 soldada por FSW e
anodizadaem TSA paradiferentes tempos de imersédo em solugdo 0,1M Na,SO, +1 mM NacCl.
(a) 6 dias e (b) 7 dias.
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A LEIM é uma técnica que foi utilizada anteriormente para estudar o
comportamento eletroquimico sobre amostras metalicas com diferentes tipos de
revestimentos (MOUANGA, PUIGGALI&DEVOS, 2013; ZHANG et al., 2015). Assim,
Zhang et al. (2015) estudaram a evolugdo com tempo nas proximidades de um defeito em
um revestimento de epoOxi sobre a liga de Mg AZ91D; no trabalho, como no presente
estudo, a impedancia aumentou no periodo do ensaio em eletrdlito de NaCl 0,05 M,
fendbmeno que foi atribuido & acumulacdo de produtos de corrosdo nos defeitos da
camada. Da mesma forma, Mouanga et al. (2013) estudaram por LEIM como um risco na
superficie deum aco debaixo carbono com um revestimento de Zn- Ni + cromato afetava
a distribuicdo das impedancias na superficie, onde para o primeiro dia de imersdao em
eletrolito NaCl 10 mM foi observado como a maior reatividade eletroquimica i.e. maior
admitancia foi apresentada no meio do risco. Porém, para tempos de imersdo maiores de
4 dias os autores destacaram um incremento nos diferentes modulos de impedancia, o
qual se atribuiu novamente ao desenvolvimento dos produtos de corrosdo na superficie
do eletrodo de trabalho. Igualmente, Queiroz et al. (2019) também utilizaram a LEIM
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para analisar as admitancias de uma amostra da liga 2024-T3 soldada por FSW e lixada
desde papel abrasivo de SiC #120 até 2500 e posteriormente polida, observando quedas
e aumentos nas admitancias nas 24 horas do ensaio, sendo que no inicio a atividade
eletroquimica foi encontrada dos dois lados da solda, porém se deslocou finalmente para
a TMAZ-R no final.

Fig. 5.34: Superficie da amostra da liga AA2024-T3 soldada e anodizada apds 7 dias de
imersdo em solugdo 0,1M Na,SO,4+1 mM NaCl. Amostraensaiada por LEIM.

As Fig 5.35 e 5.36 apresentam imagens obtidas por MEV para diferentes
superficies da camada anodizada apds os ensaios de LEIM (7 dias de imers&o em solucéo
0,1M Na2SO4+1 mM NaCl). Assim, a Fig. 5.35 apresenta a degradacdona HAZ-A (Fig.
5.35 (a) e (b)), onde se destaca como o ataque na camada anddica é encontrado ao redor
dos IMs Al-Cu-Fe-Mn-Si (realcados com circulos amarelos na Fig. 5.35) e em algumas
situacfes na matriz (Fig. 5.35 (b)), enquanto que no nugget (Fig. 5.35 (c)) e HAZ-R
(Fig. 5.35(d)), o ataque parece sempre estar na periferia destes | Ms. Contrario as imagens
obtidas por MEV para o teste com o gel (Fig. 5.16), é destacado como para maiores
tempos de imersdo se encontram ataques ndo diretamente associados aos pites para
magnificacbes semelhantes (500X), o qual pode ser consequéncia do impedimento a
movimentacao dosions no ensaio com o gel (MILAGRE et al., 2020). Para o caso da Fig.
5.36, € apresentada a superficie das TMAZ (A/R), Nugget e HAZ-R (nessa ordem), onde
se destaca a precipitacdo de um composto cuja composi¢do contem S (verificado com
EDX) acima da camada anddica que esta presente em praticamente todas as superficies
apos os 7 dias de ensaio. Por causa do seu teor de S, é sugerido que estes precipitados
sejam sulfatos, os quais sdo apontados como possiveis causas da diminui¢cdo nas
admitancias para tempos maiores que um dia (Fig. 5.32 e 5.33). A origem dosulfato pode
ser proveniente do eletrolito com possivel contribui¢do dos ions incorporados na camada
durante o processo de anodizagdo (PRADA, 2019).
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Fig. 5.35: Superficies apos 7 dias de imersdo da (a) e (b) HAZ-A, (c) Nuggete (d) HAZ-R.
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Fig. 5.36: Superficies observadas por elétrons secundarios (MEV) ap6s 7 dias de imersdo da (a)
TMAZ-A, (b) TMAZ-R, (c) Nugget e (d)HAZ-R.
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6. CONCLUSOES
Dos resultados obtidos do presente estudo, é possivel concluir que:

- A microestrutura da liga soldada por FSW muda para as diferentes regides da solda,
sendo que nas duas TMAZ (avanco e retrocesso) os graos sdo alongados na direcédo da
passagem da ferramenta, enquanto que no nugget sdo observados graos que apresentam
as menores dimensdes de todas as regides.

- A superficie da camada de 6xido formadasobre o corddo de solda apresenta uma grande
guantidade de sulcos e morfologias diferentes, o qual pode estar relacionado com a
camada anddica se formar sobre superficies de texturas irregulares.

- As imagens obtidas por MEV sugerem que para a liga AA2024-T3 anodizadaem TSA,
os IMs do tipo Al-Cu-Fe-Mn-Si bloqueiam o crescimento da camada anddica gerada na
anodizacdo em banho de acido tartarico sulfurico.

- A espessura da camada anodica gerada na anodiza¢do da liga AA2024-T3 ndo é
homogénea, apresentando as menores dimensdes no Nugget e sendo aproximadamente
constante nas outras regides dasolda fora dela.

- Como demonstrado pelos ensaios de sol-gel e de imersdo, para liga AA2024 soldadae
sem anodizar o ataque corrosivo apresenta maior intensidade na TMAZ-R para maiores
tempos de imers&o, o qual pode ter como origem a maior quantidade de aglomerados de
intermetalicos deste lado dasolda propiciando a formacao de células de corrosdo estaveis.
Este ataque também progride através dos contornos de grdo do bulk do material,
resultando em destacamento dos grdos, como demonstrado no ensaio de corrosao
intergranular.

- Para a liga AA2024 soldada por FSW e anodizada em &cido tartarico sulfarico, a area
que apresenta menor resisténcia a corrosao é a fronteira TMAZ/HAZ (A), de forma que
o efeito mecanico que a soldagem gera nesta zona parece influir nas caracteristicas finais
protetoras da camada anddica. Porém, para maiores tempos de imersao, o ataque também
se desenvolve no Nugget, o qual pode estar relacionado com a menor espessura do filme
anodico nesta zona.

- Durante aimersdo daliga AA2024-T3 soldada por FSW e anodizadaem eletrolito NaCl
0,1 M, a camada barreira perde as suas propriedades protetoras, enquanto que as reagoes
de transferéncia de carga na superficie do substrato base sdo favorecidas.

- Ensaios feitos por LEIM confirmaram como a fronteira HAZ/TMAZ (A) da liga
AA2024-T3 soldada por FSW e anodizada apresenta 0 maior modulo de admitancia,
confirmando sua maior atividade eletroquimica. Diminuicdes neste moédulo com o tempo
deimersdo foram associadas com a precipitacdo de sulfatos na superficie daamostra.
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