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RESUMO

As ligas de aluminio tém sido cada vez mais aplicadas em componentes mecanicos
em substituicdo a materiais metalicos mais tradicionais como 0s agos, objetivando
principalmente a reducdo de peso e maior resisténcia a corrosdo. Uma andlise da
literatura permite verificar que apesar da variedade de investigacdes existentes
direcionadas as ligas de Al, alguns sistemas como Al-Mg-Zr ndo foram, ainda,
devidamente estudados, apesar de seu potencial de aplicacdo decorrente das boas
caracteristicas de fundicdo e trabalhabilidade. Neste estudo, analisam-se as os
parametros térmicos de solidificacdo, o arranjo microestrutural, a microdureza Vickers
e aresisténcia a corrosao das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr solidificadas
em um dispositivo de configuragéo direcional horizontal. As variaveis térmicas tais
como a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL) e taxa de resfriamento
(Tr) foram determinadas experimentalmente a partir das curvas de resfriamento.
Microscopia eletronica de varredura (MEV) associada com espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS) sao utilizadas na caracterizacdo das fases intermetalicas
previstas na solidificacdo. A microestrutura de solidificacdo para as ligas analisadas
foi caracterizada por matriz rica em Al de morfologia dendritica. A avaliacdo da
microdureza para as ligas em diferentes posi¢cdes ao longo dos comprimentos dos
lingotes mostrou a reducdo dos valores de microdureza com o distanciamento da
interface metal/molde justificado pelas alteracbes microestruturais decorrentes da
transformacéo liquido/sdlido, principalmente, com o engrossamento da estrutura
dendritica ao longo do lingote. Observa-se, também, que a microdureza aumenta com
o teor de magnésio, devido a maior concentracdo de soluto em solucéo solida na fase
a-Al. Finalmente, a resisténcia a corrosdo é avaliada por meio das técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e de polarizagdo potenciodinamica. Os
ensaios de corrosdo em uma solucdo 0,2M de HCI mostraram que a morfologia
dendritica mais refinada apresenta maiores resisténcias a corrosao do que estruturas
grosseiras e que o tratamento térmico também promove aumento na resisténcia a

corrosao.

Palavras-Chave: Ligas Al-Mg-Zr, Solidificacdo Horizontal, Varidveis Térmicas,
Microestrutura, Resisténcia a Corrosao.



ABSTRACT

Aluminum alloys have been increasingly applied to mechanical components in
substitution of more traditional metallic materials such as steels, with the main objective
being weight reduction and higher resistance to corrosion. A literature review showed
that despite the variety of investigations directed to Al alloys, some systems such as
Al-Mg-Zr have not yet been properly studied, despite their potential for application due
to good casting and workability characteristics. In this study the solidification thermal
parameters, the microstructural arrangement, the Vickers microhardness and the
corrosion resistance of alloys Al-3% Mg-0.1% Zr and Al-5% Mg-0.1% Zr in a horizontal
configuration device. The thermal variables such as the velocity of displacement of the
liquidus isotherm (VL) and cooling rate (Tr) were determined experimentally from the
cooling curves. The Scanning Electron Microscopy (SEM) associated with X-ray
Dispersive Energy (EDS) and a spectroscopy was used to characterize the
intermetallic phases predicted by the solidification. The solidification microstructure, for
the analyzed alloys, were characterized by Al rich matrix of dendritic morphology. The
evaluation of the microhardness for the alloys in different positions along the lengths
of the ingots showed a reduction of the microhardness values with the distancing of
the metal interface / mold justified by the microstructural changes due to liquid / solid
transformation, mainly with the thickening of the dendritic structure to the length of the
ingot. It can be also perceived that the microhardness increases with the magnesium
content, due to a higher concentration of solute in solid solution in the a-Al phase.
Finally, the corrosion resistance is evaluated by means of electrochemical impedance
spectroscopy and potentiodynamic polarization techniques. Although a corrosion tests
in a 0.2M HCI solution showed that the more refined dendritic morphology exhibits
higher corrosion resistance than coarse structures and that the heat treatment also

promotes increased corrosion resistance.

Keywords: Al-Mg-Zr alloys, Horizontal Solidification, Thermal Variables,

Microstructure, Resistance Corrosion.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A busca por materiais mais leves tem sido crescente em aplicagdes para
componentes da industria automobilistica, naval e aeroespacial, haja vista que tal
condicao possibilita reduzir a massa, aumentar a capacidade de carga, aumentar a
velocidade e, ainda, otimizar as propriedades mecéanicas. Dentre esses materiais as
ligas de aluminio tém tido seu campo de aplicacdo ampliado, substituindo, muitas
vezes, componentes tradicionalmente fabricados em aco e ferro fundido (ABAL,
2017).

O conhecimento do comportamento dos efeitos da adicdo de percentuais
controlados de elementos de liga e o controle da cinética do processo de solidificacéo
de metais e ligas metalicas vem a cada dia se consolidando como um objeto de estudo
de extrema importancia para a obtencédo de materiais com propriedades homogéneas

e cada vez mais adequadas a sua utilizacado prética.

A relacdo entre processamento, estrutura, propriedades e desempenho de
materiais metalicos € extremamente importante, sabendo-se que a microestrutura
exerce elevada influéncia nas propriedades futuras de produtos fundidos e que a
estrutura ira depender da maneira como este produto € processado e 0 seu

desempenho sera uma funcéo das propriedades obtidas.

A formacdo de defeitos da macroestrutura e da microestrutura € influenciada
significativamente pelas caracteristicas do material e do processo de solidificacéo,
uma vez que as propriedades do produto final sdo determinadas pela estrutura que se
forma imediatamente apés a solidificacdo (GARCIA, 2007). Desta forma, torna-se
fundamental a determinacdo experimental dos parametros térmicos de solidificacao,
tais como velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL) e taxa de resfriamento
(Tr), no decorrer do processo de solidificacdo de ligas metalicas, os quais
influenciaréo os espacamentos microestruturais (CRUZ; CHEUNG; GARCIA, 2008).
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A literatura relata que os espacamentos microestruturais diminuem com o
aumento da V. e da Tr (BOUCHARD; KIRKALDY, 1997; HUNT; LU, 1996). Desta
forma, sistemas de solidificacdo que favorecam tais condi¢cdes, ou seja, que
promovam a formagao de microestruturas refinadas, contribuem para a obtencéo de
produtos de melhor resisténcia mecéanica (CRUZ; CHEUNG,; GARCIA, 2008;) O
estudo da solidificacdo direcional transitéria pode ser utilizado para analisar a
evolucao dos parametros térmicos da solidificacdo e sua correlacdo com a variacao
ao longo do tempo, permitindo a correlacao destes parametros com as microestruturas
formadas e, consequentemente, com propriedades de aplicacdo como a resisténcia
mecanica e a resisténcia a corroséao.

O potencial de ligas de Al para aplicacdes que exigem resisténcia a corrosao e
gue propde correlacbes entre parametros das microestruturas resultantes com a
resisténcia a corrosdo tem despertado um interesse investigativo. Estudos foram
realizados a fim de propor correlagbes entre parametros das microestruturas
resultantes com a resisténcia a corrosao de ligas de Al: Al-Cu (Soares, 2016; Osorio
et al., 2007b), Al-Si (Osorio et al., 2007c), Al-Bi, Al-Pb e Al-In (Feitosa, 2013), Al-Mg e
Al-Mg-Si (Brito, 2016).

Assim, uma analise da literatura permite verificar que apesar da variedade de
investigacdes existentes direcionadas as ligas de Al, alguns sistemas como Al-Mg-Zr
nao foram, ainda, devidamente estudados, apesar de seu potencial de aplicacédo
decorrente das boas caracteristicas de fundicdo e trabalhabilidade. Pontua-se que
para as ligas de Al-Mg-Zr, ndo se encontrou estudos que correlacionem a

microestrutura com a resisténcia a corrosao.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Considerando os fatores anteriormente citados, este trabalho objetiva
desenvolver um estudo da solidificacdo direcional horizontal das ligas Al-3%Mg-
0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr observando o comportamento das variaveis térmicas de
solidificagéo, os parametros microestruturais e de microdureza, a influéncia do
tratamento térmico e a resisténcia a corrosdo, contribuindo, assim, com o setor
metalmecanico tendo em vista a complexa tarefa de projetar adequadamente as
condi¢cbes operacionais de solidificagdo atendendo caracteristicas especificas de

aplicacdo dos produtos finais.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Realizar experimento de solidificacédo direcional horizontal,

2. Registrar a evolucdo de temperaturas durante a solidificacao a partir de
termopares distribuidos ao longo do comprimento dos lingotes;

3. Determinar a taxa de resfriamento (Tr);

4. Determinar velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (V. );

5. Caracterizar a macroestrutura das ligas ao longo do comprimento dos lingotes

direcionais;

6. Caracterizar a microestrutura das ligas ao longo do comprimento dos lingotes

direcionais;

7. Correlacionar a variacdo da microdureza Vickers com a taxa de resfriamento;

8. Correlacionar a variagdo da microdureza Vickers com o espagamento

dendritico;



9. Realizar ensaios de corrosao eletroquimica;

10.Avaliar os resultados da corroséo eletroquimica entre as ligas em estudo;

11.Avaliar a influéncia do tratamento térmico na variacdo da resisténcia

COrrosao;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ALUMINIO E SUAS LIGAS

O aluminio (Al) é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre, atras
do oxigénio e silicio. Sua concentracdo na crosta terrestre continental € de 8%. Na
formacédo do nosso planeta, os metais pesados como o ferro se concentraram no
centro, enquanto elementos como 0 magnésio e o aluminio formaram a parte externa
da crosta terrestre. O aluminio reagiu com o silicio e 0 oxigénio, formando compostos
guimicos basicos para maioria das rochas do planeta (SCHMITZ, 2007, p.2, apud
VALENTIM, 2011). O aluminio esta presente na natureza, principalmente, na forma
de 6xido de aluminio, sendo a bauxita o principal minério utilizado na producao do

aluminio, contendo entre 35% e 55% de O0xido de aluminio.

O aluminio € o metal ndo ferroso mais consumido no mundo. Isso se da pela
apresentacao de propriedades fisico-quimicas excelentes nas quais destacam-se a
massa especifica relativamente baixa (2,7 g/cm?), alta resisténcia a corrosdo em
ambientes comuns, alta condutibilidade térmica e elétrica e infinita reciclagem. A
ductilidade do aluminio € mantida mesmo em temperaturas muito baixas, uma vez que
possui um estrutura cristalina Cubica de Face Centrada (CFC). Aponta-se como
limitac&o a sua baixa temperatura de fusdo, 660°C, restringindo, assim, a temperatura
maxima de trabalho (CALLISTER JR, 2011).

Embora apresente um boa ductilidade é pouco resistente para ser usado em
aplicacdes estruturais que exijam grandes solicitacdes de esforcos. A fim de atender
tais solicitacBes é necessario otimizar as suas propriedades mecanicas através da
adicdo de elementos de liga, submissdao do metal a uma deformacdo mecanica,
resultando em um encruamento ou por meio de tratamentos térmicos. Em especial a
adicdo de elementos de liga promove um aumento da resisténcia mecanica (ABAL,
2017).



23

Os principais setores da industria que consomem o aluminio e suas ligas sao:
embalagens; automotivo e transportes; construgdo civil, bens e consumos;

eletricidade; maquinas e equipamentos (ABAL, 2017).

A maioria dos elementos metélicos formam ligas com o aluminio, mas apenas
uma pequena percentagem destas é de interesse comercial. Cita-se como 0s
principais elementos de liga o cobre, 0 magnésio, o silicio, 0 manganés e o zinco. Tais
ligas podem dividir-se em ligas para fundicdo e em ligas para trabalho mecanico,
podendo ou nao ser tratadas termicamente (CALLISTER JR, 2011; SILVA, 2010).

2.2 ELEMENTOS DE LIGA

2.2.1 Magnésio

O magnésio (Mg), é o oitavo elemento mais abundante da Terra atingindo
aproximadamente 1,93% em massa da crosta terrestre e 0,13% dos oceanos. Em
relacdo a reservas nacionais, o Brasil detém o 3° lugar com 2,6 bilhdes de toneladas,
reserva concentrada na regido Amazonica, seguido pela Jamaica com 2,0 bilhdes e

pela Indonésia com 1,0 bilhdo de toneladas.

O Mg apresenta diversas caracteristicas como alta condutividade térmica,
boas caracteristicas de blindagem eletromagnética, altas caracteristicas de
amortecimento (J.E. GRAY, B. LUAN, 2011 apud CORREA 2008). Possui a mais baixa
massa especifica dentre todos os metais estruturais (1,7 g/cm?), o que torna a sua
aplicacdo atrativa onde o baixo peso € um quesito importante, a exemplos de
componentes de aeronaves (CALLISTER JR, 2011). Assim como o aluminio,
apresenta baixo ponto de fusdo, (650°C), € um elemento abundante na natureza e
facilmente reciclavel (CALDEIRA, 2011). E um metal relativamente mole e maleavel,
porém sua ductilidade é baixa, assim como sua resisténcia mecéanica e sua

tenacidade. As ligas de magnésio exibem a melhor usinabilidade em relacdo a
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qualquer grupo de ligas metalicas comercialmente utilizadas (NADCA, 2006). Pode
ser forjado, extrudado, laminado e fundido em areia, em molde permanente e sob
pressao (CHIAVERINI, 1986).

7

A sua estrutura cristalina € hexagonal compacta (HC), tem resisténcia
relativamente baixa e médulo de elasticidade baixo, 45 GPa. E suscetivel a corroséo
em ambientes marinhos, mas em atmosfera normal apresenta uma resisténcia a
corrosao e oxidacdo relativamente boa (CALLISTER JR, 2011). Essa tendéncia a
corrosao torna-se uma das maiores limitacbes para o mais amplo uso de magnésio
industrialmente. Assim, muitos estudos se concentram na utilizacdo de camadas de
revestimentos para aumentar a sua aplicabilidade. Destaca-se, ainda, que a alta
reatividade quimica do magnésio € o fator limitante mais importante a sua utilizacéo
extensiva, criando alguns riscos de seguranca relacionados com 0 manuseio e a

transformag&o do magnésio (CORREA 2008).

A selecao da liga de fundicéo requer a avaliagdo nao apenas das propriedades
fisicas e mecanicas, e da composicdo quimica, mas também das caracteristicas
inerentes da liga, do seu comportamento na fundicdo, bem como, na usinagem e
acabamento da superficie (NADCA, 2006).

2.2.2 Zircbnio

O zircénio (Zr) € o décimo oitavo elemento em abundancia na crosta terrestre,
em massa (HANZL, 2009). Ocorre normalmente associado ao hafnio, na proporcao
de 50 para 1. A principal fonte de zirconio € a zirconita, que também é conhecida como
zircdo, trata-se de um silicato de zircénio de férmula ZrSiO4. As maiores reservas
conhecidas no mundo estdo localizadas na Australia, Africa do Sul, Ucrania e EUA.
As reservas brasileiras de minério de zirconio referem-se a zirconita e caldasito
(DNPM, 2001).

O mesmo pode ser classificado como um material reativo, ja que se combina

com o0 oxigénio em elevadas temperaturas formando uma camada de éxido muito
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estavel. Sua densidade é 6,51 g/cm® e temperatura de fusdo 1852° C. O zircOnio
apresenta uma estrutura hexagonal compacta (fase a) até 865° C, na qual sofre uma
transformacé&o alotropica e com isso, transforma-se em uma estrutura cubica de corpo
centrado (fase B) (ASM HANDBOOK Vol. 2, 1992 apud DNPM, 2001).

Segundo Lee, 2004 apud Hanzl, 2009, zirconio € produzido em baixa escala e
tem resisténcia a corrosdo melhor que o titdnio, sendo muito utilizado em
equipamentos da industria quimica. O DNPM 2001, menciona que o referido metal é
usado, principalmente, na indastria nuclear, para recobrir as barras de uranio nas
pilhas nucleares, na industria quimica, usado em equipamento resistente a corrosao,
e na industria eletrénica, compde-se em placas e filamentos, além de ser aplicado em
ligas de ferro, estanho e niobio, e como metal puro, junto com o hafnio e como aditivos
em acos de alta resisténcia. O mesmo autor cita, ainda, que o minério de zirconita é
amplamente utilizada nos setores de fundicdo, ceramica e de refratarios por causa de
seus teores de ZrO3, TiO2 e Fe>Os. No setor de fundicdo, usa-se o minério adicionado
a confeccdo de moldes em fundicédo de ligas especiais devido a alta refratariedade,
baixo coeficiente de expansdo térmica, boa estabilidade quimica e elevada
difusibilidade térmica. A industria ceramica utiliza-o moido nos opacificantes e
ceramicas, esmaltes vitrificados e materiais ceramicos especiais. Na industria de
refratarios, é utilizado na fabricacdo de tijolos para fornos de aluminio, vidro e no
revestimento de pecas para fusdo na industria siderurgica. Na industria de vidros,
tintas e soldas, aplica-se a zirconita como abrasivo.

A maior parte do consumo de concentrado de zircénio no mundo esta voltada
para os setores de ceramicas de revestimento e piso, metalurgia e fundicdo. No Brasil,
do zircénio produzido, 99% é utilizado na fabricacdo de produtos ceramicos, pisos e

revestimentos.
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2.2.3 Influéncia do Magnésio no Aluminio

O aluminio e ligas de aluminio magnésio apresentam boa resisténcia a corrosédo
a agua do mar e a atmosfera marinha. Sutton (1961) apud Gentil (2012) realizou um
estudo com ligas comerciais e experimentais de Al-Mg e observou que apoés sete anos
de imersdo em agua do mar e apdés a remocado do fouling, as referidas ligas néo
apresentavam corrosao significativa. Verificou, também, ap6s cinco anos em agua do
mar, que corpos de prova tensionados dessas ligas n&o sofreram corroséo sob tenséo
fraturante. Godard et al. (1967) apud Gentil (2012) mostraram em seus estudos que
as ligas binarias contendo magnésio tem alto grau de resisténcia a corrosao pela agua
do mar e que na auséncia de contato com metais diferentes, estruturas submarinas
feitas com ligas Al-Mg devem ter longa duragdo, mesmo sem utilizar medidas

protetoras.

O magnésio é um dos poucos elementos com alta solubilidade solida em
aluminio, sendo seu equilibrio em torno de 15% a 450°C. O equilibrio de fases do
binario Al-Mg oferece bom potencial para endurecimento por precipitacdo, contudo o
efeito de tais precipitados € pequeno. Assim, o efeito primario resultante das adi¢cdes
de magnésio no aluminio sera o endurecimento por solucdo soélida (metaestavel)
(KAUFMAN; ROQY, 2004).

Frequentemente, pequenas quantidades de magnésio sdo utilizadas para
melhorar as propriedades mecanicas das ligas de aluminio. Assim, adicdo do
magnésio aumenta o limite de escoamento (DONS et al., 2005 apud FURLAN, 2014)
promove um aumento da resisténcia mecéanica e da ductilidade. Porém, teores
superiores a 15% comecam a reduzir o limite de resisténcia a tracdo e alongamento
(BARILE, 1978).

A adicdo do magnésio reduz a densidade da liga (KAUFMAN; ROOQY, 2004), a
temperatura eutética (MOUSTAFA et al., 2002 apud FURLAN 2014) e para teores até
5% Mg tem-se um reducdo drastica da fluidez voltando a aumentar com o0 aumento
da fracdo da fase eutética (RAVI et al., 2008).
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2.2.4 Influéncia do Zirconio no Aluminio

Maeng et al. (2003) observaram que o Zr aumenta a resisténcia mecanica das
ligas com matriz de aluminio & medida que promove o refinamento do gréo. Fernandes
(2015) observou o mesmo efeito na caracterizacao de liga de aluminio com adicdes
de 0,15%Zr e 0,22%Zr, onde verificou que o tamanho dos grédos adquiriu diferentes
configuracBes a medida que o teor de zirconio € aumentado. A liga com menor teor
apresentou grdos de morfologia colunar grosseira, enquanto a de maior exp6s uma
sensivel reducdo do tamanho de grdo, apresentando morfologia colunar delgada.
Outros resultados foram observados com o acréscimo no teor de zircénio como o
aumento na extensdo da regido equiaxial e o aumento na resisténcia mecanica,
associado a maior concentracdo de soluto na matriz de aluminio. As propriedades
elétricas sao otimizadas com adi¢cOes de 0,15%Zr. Os parametros das propriedades
mecanicas e estruturais apresentam o mesmo comportamento para os diferentes
teores estudados (FERNANDES, 2015).

No estudo de Al-Ageeli et al. (2008) verificou-se que o zircbnio pode ser
adicionado as ligas de Al-Mg para melhorar a corroséo por fadiga e a resisténcia ao
envelhecimento natural. Adi¢cdes de zirconio na faixa de [0,11 a 0,3]% sao usadas para
a formacdo de precipitados finos de particulas intermetalicas, que auxiliam na
recuperacao e inibem a recristalizacdo (ASM INTERNATIONAL, 1998).

2.2.5 Influéncia do Magnésio e do Zircénio nas ligas de Aluminio

A insercdo de elementos como o Mg e Zr a matriz de aluminio a altas
temperaturas permite a formacao de solugdes sélidas supersaturadas que, apos se
decomporem, podem produzir precipitados finamente dispersos, e podem apresentar
ou ndo coeréncia com a matriz de aluminio (CODARO, 2006).

O dispersoide AlsZr € comum nessas ligas, ele apresenta eficacia na fixagéo de

limites de grédos e suprime o crescimento de graos em aguecimento ou em
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temperatura constante (MAENG et al., 2003; AI-AQEELI, et al., 2008 e GARCIA et al.,
2010). Este precipitado, observado na Figura 2.1, ancora as discordancias em
contornos de grao de baixo angulo, promovendo uma otimizacado nas propriedades
mecanicas (GHALI, 2010; KATGERMAN e ESKIN, 2003).

Figura 2.1 Precipitados esféricos do tipo AlsZr

Fonte: Knipling et al., (2007).

As fases intermetélicas AlzMg> e MgsAlg sdo encontradas nessas ligas, elas
possuem um carater altamente anddico em comparacdo com a matriz de aluminio,
assim, representam os locais onde ocorre o ataque inicial por corrosao (BRAY, 1992;
ENGLER e MILLER-JUPP, 2016). Esses precipitados apresentam um parametro de
rede muito maior do que o do Al: aa = 4,0495 A (Zedalis e Fine, 1983), ja para AlsMg.
ap = 28,239 A (Samson, 1965), indicando um elevado desajuste do precipitado com o
Al. Portanto, € possivel que tais particulas ndo sejam coerentes. Na Figura 2.2 é

observado precipitados AlsMg2 proximos de um contorno de grao.
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Figura 2.2 - Precipitados AlsMg»

Fonte: Souza (2017).

Buso (2004) produziu ligas de Al-2%Mg-0,6%Zr e Al-4%Mg-0,6%Zr por
metalurgia do p6 e observou uma distribuicdo homogénea dos elementos de liga e a
presenca de uma fase com estequiometria ZrsAlsaMg. Ao tratar as amostras
termicamente verificou que a liga com o teor maior de magnésio apresentou menor
tamanho médio de grao, resultado este que pode ser atribuido ao fato de que a maior
guantidade de magnésio gera uma densidade de discordancias inicial maior, gerando
assim uma maior densidade de ndcleos menores para iniciar 0 processo de
recuperacao e recristalizacao.

Sabe-se que 0 Zr apresenta um intenso efeito de refino de gréos sobre o
magnésio. Como o zirconio refina os grdos quando adicionado ao magnésio, 0
resultado é uma maior integridade da fundicdo e melhores propriedades mecéanicas
(GHALI, 2010).

No estudo de Silva (2017a) com as ligas Al-2%Mg-0,18%Zr e Al-6%Mg-
0,18%Zr foi observado que o aumento do teor de Mg, também, promove o refinamento
de gréo.

Assim, verifica-se que tanto o Zr quanto o Mg promovem o refinamento de gréao
e este refino na estrutura promove o comportamento superplastico (MAENG, 2003;
AL-AQEELI, et al. 2008; GRIMES et. al 2000).

Grimes et al. (2000), verificaram que o aumento do percentual de zircénio tem
o efeito de melhorar o comportamento superplastico a uma taxa de deformacgéo de
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102 s1, exibindo na liga Al-4%Mg-1%Zr ductilidades superiores a 600%. Dashwood
et al. (2001) verificaram que ndo somente o aumento do conteddo de Zr, mas a
manipulacdo das condicdes de processamento termomecanico melhoram o
desempenho superplastico.

Para Silva (2017a) o acréscimo de Mg em conjunto com o tratamento térmico
promovem o alongamento significativo das ligas de Al-Mg-Zr que podem ser

explicados pelo fendbmeno da superplasticidade, Figura 2.3.

Figura 2.3 - Curvas tensao versus deformacao para a liga Al-6%Mg-0,18%Zr antes e ap0s
tratamento térmico.
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Fonte: Silva (2017a).

Outra caracteristica observada na literatura refere-se ao grau de dureza
conforme a variacao de Zr. Teores crescente de Zr aumentam a dureza (AL-AQEELI,
et al., 2008), conforme Figura 2.4.

Em outro trabalho Al-Ageeli, et al. (2008) ratificam o aumento da dureza pelo
acréscimo de Zr e acrescentam que essa ocorréncia nao esta clara se € atribuida a
presenca de ZrO», intermetalicos de Al-Zr ou pela formacdo d nanocristais. Silva
(2017b), além de reafirmar que teores crescentes de Mg ocasionam refinamento de

grao, verifica, também, que promove um aumento na microdureza.
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Figura 2.4 - Variagcdo da dureza com diferentes concentracfes de Zr.
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Fonte: Al-Ageeli, et al., (2008).

Codaro (2006) verifica que os precipitados de Zr e Mg podem tornar o aluminio
mais endurecido, assim como podem alterar as propriedades do aluminio referentes
a corroséo. Como é sabido a adicao de Zr em ligas de Al-Mg promove a resisténcia a
corrosao por fadiga (AL-AQEELI, et al. 2008).

2. 3 PARAMETROS TERMICOS DE SOLIDIFICACAO

A maioria dos processos industriais ocorre em condi¢des transitorias de fluxo
de calor, o que justifica a importancia do estudo da solidificacdo transitoria (ROCHA,
2003). Assim, o seu estudo pode ser utilizado para analisar a evolucado dos parametros
térmicos da solidificacdo e sua correlacdo com a variacdo ao longo do tempo,
permitindo a correlacdo destes parametros com as microestruturas formadas e,
consequentemente, com propriedades de aplicacdo como a resisténcia mecanica e a
corrosao (DUARTE, 2016).

A andlise do processo de solidificacdo compreende, basicamente, a
determinacdo da distribuicdo de temperaturas no sistema metal/molde e a
determinacao da cinética envolvida na transformacéo de estado liquido/sdlido (ZHAO
et al., 2010; GARCIA, 2007 e ROCHA 2003).

As estruturas e suas morfologias resultantes do processo de transformagéao

liquido/sélido influenciam as propriedades do produto final, tanto em pecas de
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fundicdo como naquelas que posteriormente sofrem transformagdes mecénicas ou
térmicas (CANTE, 2009).

Nos processos de solidificacdo, as caracteristicas mecéanicas sao fortemente
influenciadas pela macroestrutura e microestrutura, e podem ser correlacionada com
0s parametros térmicos de solidificacdo como a velocidade de solidificacdo (VL), os
gradientes térmicos existentes no metal liquido (GL) e as taxas de resfriamento (Tr)
(BRITO, 2016).

Para determinacdo desses parametros sdo comumente utilizados métodos
experimentais e, consequentemente, desenvolvidos modelos matematicos para
representacdo mais proxima da realidade.

No estudo da solidificacdo transitoria, tanto o gradiente de temperatura como a
velocidade de avanco da isoterma de transformacao variam livremente com o tempo
e a posicdo no interior do metal. Observa-se, na literatura, diversos estudos do
mecanismo pelo qual o calor é transferido atraves da interface metal/molde, durante
a solidificacdo, objetivando correlacionar as variaveis do processo com parametros da
estrutura obtida (DUARTE, 2016; BRITO, 2016; LOBATO, 2016; SOARES, 2016;
FERNANDES, 2015; PANTOJA, 2014; BESKOW, 2008; MOUTINHO, 2007).

2.3.1 Gradiente Térmico (Gy)

O gradiente térmico de solidificacdo € a diferenca de temperatura que existe
entre a interface ja solidificada e o metal liquido logo a frente dessa interface. Em
processos de solidificacdo direcional a existéncia de elevados gradientes térmicos
favorece a formacé&o de gréao colunares (GARCIA, 2007).

O gradiente térmico a frente da isoterma liquidus pode ser definido pela

Equacédo 2.1 e observado na Figura 2.5

oTy; T'-Ty;
G, = ( q) = 4 2.1
L dx Ax
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Onde:
Tll-q. = temperatura liquidus correspondente & uma posi¢ao seguinte;
T'= temperatura correspondente a posicéo a frente

Ax = a distancia entre Tliq. e T’

Figura 2.5 - Desenho esquematico (a) gradiente de temperatura entre dois pontos de um
elemento de volume L, (b) grafico do gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus em
funcédo da posicéo.

>

Liquido

GL

Gradiente de temperatura

--N___

Posicéo
(a) (b)
Fonte: adaptado de Souza (2004).

2.3.2 Velocidade de Solidificagéo (V.)

A velocidade de solidificacédo, também, chamada de velocidade de resfriamento
ou velocidade de deslocamento da isoterma liquidus refere-se ao deslocamento da
interface solido/liquido com relacdo ao tempo. Na obtencdo experimental da funcéo
P=f(t), em um processo de solidificacdo direcional, a velocidade do deslocamento da
interface sélido/liquido € determinada através da derivada dessa funcao, Equacéo 2.2.
Ao longo do processo de solidificacdo transiente ocorre a diminuicdo de V. para as

posicdes mais afastadas da superficie de extragcdo de calor. Tal fato pode ser
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explicado em fungdo do crescente aumento da resisténcia térmica da camada

solidificada com a evolug&o do processo de solidificagao (SILVA, 2006).

dP
v, = T [mm/s?] (2.2)
onde:

V. = Velocidade da frente de solidificagdo [mm/s];
dP = Deslocamento da frente de solidificagdo [mm];

dt = Intervalo de tempo em que a frente de solidificacéo se deslocou [s].

2.3.3 Taxa de Resfriamento (TR)

A taxa de resfriamento ou taxa de solidificacdo remete a diminuicdo da
temperatura em funcdo do tempo, ou seja, quanto calor esta sendo extraido da peca
em um determinado instante do processo de solidificacao.

A taxa de resfriamento (Tr) junto a isoterma liquidus pode ser definida como a
inclinacdo da curva de resfriamento no momento da passagem pela temperatura

liquidus, ou ainda a partir dos valores de G e Vi, Equacéo 2.3.

TR = GL X VL (23)

A taxa de resfriamento, experimental, pode ser calculada pelo médulo da razao
entre os intervalos de temperatura e tempo obtidos antes e depois da passagem da
isoterma liquidus pela Equacao 2.4. A metodologia € descrita em Okamoto e Kishitake
(1975) e é observado procedimento semelhante nos trabalhos de Lobato (2016),
Soares (2016), Fernandes (2015); Moutinho (2007) e Rocha (2003).
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T,—-T;
tr—ty

TR=

(°Cls) (2.4)

Onde:

T, = Temperatura depois da passagem da isoterma liquidus [°C];
T, = Temperatura antes da passagem da isoterma liquidus [°C];
t, = Tempo depois da passagem da isoterma liquidus [s];

t, = Tempo antes da passagem da isoterma liquidus [s].

Assim, a taxa de resfriamento pode ser correlacionada com parametros
térmicos da solidificagcdo, como velocidades de deslocamento de isotermas (Vi) e
gradientes térmicos (GL) que, por sua vez, estdo relacionados com parametros
operacionais como temperatura de vazamento (Ty) e coeficientes de transferéncia de
calor nas interfaces metal/molde (hg) e molde/ambiente (hamp). Estas variaveis
térmicas estéo correlacionadas com os espacamentos dendriticos que séo formados
durante a solidificacdo (CASTANHO, 2013; FEITOSA et al. 2013 e GOULART, 2010).

2.4 MORFOLOGIA ESTRUTURAL DE SOLIDIFICACAO

A formacdo da morfologia microestrutural bruta de solidificacdo de uma liga
metalica esta fortemente relacionada com a forma da interface entre o sélido e o
liquido. O soluto ou o solvente € segregado nesta interface solido/liquido, o que
provoca uma distribuicdo ndo uniforme no liquido a frente da interface, originando a
sua instabilidade.
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Este acumulo de teor de soluto a frente da interface solido/liquido promove o
surgimento de um fenémeno favoravel a nucleacdo e responsavel por sua gradativa
instabilidade, conhecido como superresfriamento constitucional (SRC).

Assim, dependendo do valor do SRC, a instabilidade causada na interface
sélido/liquido d& origem a diferentes morfologias, podendo-se passar da forma plana

dos metais puros para estruturas celulares e dendriticas, Figura 2.6.

Figura 2.6 - Representacdes esquematicas da atuacdo dos fatores de influéncia na formacéao
das estruturas de solidificacao.

INTERFACE
PLANA

SOLIDO Liauingy

INTERFACE

CELULAR 8
SOLIDO Liouipoj ¢
5 . n

INTERFACE

DENDRITICA

sOLIDO o Liguino

Fonte: Goulart (2005).

As distancias entre centros de células e de ramificacdes ou bracos dendriticos
sao definidas como espacamentos intercelulares (4.) e interdendriticos primarios (4,),

secundarios (4,) e terciarios (13) conforme Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Representagao dos espagamentos celulares (Ac), espagcamentos dendriticos
primarios (A1), secundarios (Ay) e terciarios (A3).

Fonte: Bertelli (2012).

2.4.1 Crescimento Planar, Celular e Dendritico

Consta na literatura trabalhos demonstrando como ocorre a transicao
celular/dendritica, sua dependéncia da composi¢cdo e dos parametros térmicos de
solidificacdo (HUNT, J e LU, D., 1996) e as condi¢cdes em que cada tipo de morfologia
€ estavel para crescer e constituir a matriz do arranjo microestrutural de ligas
solidificadas em regime transiente (ROCHA et al., 2003; ROSA et al., 2006).

Para melhor compreenséo de como ocorre o crescimento da microestrutura de
um material exemplifica-se os sistemas que solidificam em regime estacionario.
Fixando-se o gradiente térmico G. para uma composi¢do nominal Co, e fazendo variar
a velocidade de crescimento, tem-se que para baixas velocidades a interface
sélido/liquido sera planar, seguindo a forma da isoterma. Entretanto, ao passo que a
velocidade aumenta acima da velocidade critica, a frente de solidificacdo comeca a
apresentar protuberancias, que podem formar um padréo periédico conhecido como
crescimento celular e crescimento dendritico (com as ramificacdo secundarias
tornando-se definidas). Este comportamento e evolugéo da interface solido/liquido em

fungéo da variacdo da velocidade de crescimento € observado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 — Variacdo na morfologia da interface solido/liquido durante a solidificacdo de uma
liga binéaria Al-Zn.

Sélido

Frente planar Células regulares Dendritas

V= 2,78 um/s A= Espagamento celular V= 55,55 pm/s
V= 3,89 um/s

Fonte: Adaptado de Salloum-Abou-Jaoude (2014).

Ao crescer, estas protuberéncias rejeitam soluto, e a concentracdo lateral é
maior do que em qualquer outro ponto do liquido. Nessas condic¢des, a protuberancia
adquire uma forma instavel que se estende por toda a interface, que degenera de uma
situacao plana a uma morfologia celular.

Portanto, o crescimento de células regulares da-se a velocidades baixas e
perpendicularmente a interface sdlido/liquido, e na direcdo de extracdo do fluxo de
calor, sendo praticamente independente da orientacdo cristalografica. Ressalta-se
gue a transicdo celular/dendritica € inicialmente dependente de fatores
cristalogréficos, e que com o aumento do SRC ou ainda do parametro de solidificacao
V., a interface solido/liquido tende a avancar em diregOes cristalograficas definidas
(GARCIA, 2007).

Uma forma de estudar o crescimento de células e dendritas em pecas fundidas
€ através da andlise de estruturas brutas obtidas a partir de sistemas de solidificacao
direcional (DUARTE, 2016; BRITO, 2016; LOBATO, 2016; SOARES, 2016;
FERNANDES, 2015; PANTOJA, 2014; BESKOW, 2008; MOUTINHO, 2007). Na
Figura 2.9 observa-se a morforlogia microestrutural das ligas Al-3%Mg e Al-6,5%Mg
obtidas a partir de sistema direcional de solidificacdo ascendente. Uma microestrutura

com matriz essencialmente dendritica caracterizou os lingotes das ligas.
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Figura 2.9 - Microestruturas dendriticas evidenciando as ramificacées primarias das ligas Al-
3%Mg (a) e Al-6,5%Mg (b).

(a) (b)

Fonte: Adaptado de Brito (2016).

Os materiais, de um modo geral, conttm em sua composi¢cdo quimica
elementos solutos ou impurezas que, ao longo da solidificacdo, sdo redistribuidos
internamente a partir da superficie de resfriamento. A termodindmica do processo
impbe uma rejeicdo de soluto ou de solvente que dependera da posicao relativa da
liga em seu respectivo diagrama de fases, e que tera como consequéncia um
movimento de espécies associado a transferéncia de calor que acompanha a
transformacéo liquido/sadlido. A redistribuicdo de soluto ocorre a partir de uma fronteira
de solidificacdo, que pode ser considerada macroscopicamente plana quando se tratar
de ligas diluidas ou de um material com pequeno grau de impurezas, ou constituida
por uma regido confinada entre as isotermas solidus e liquidus quando se trata da
solidificacéo de ligas mais concentradas. Em ambos 0s casos, a forma através da qual
0 soluto e/ou impurezas sao distribuidos é fundamental para as propriedades finais da
estrutura bruta de solidificacdo (GARCIA, 2007).
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2.5 0 FENOMENO DA CORROSAO

Corrosao € a deterioracdo dos materiais, especialmente metélicos pela acao
eletroquimica ou quimica do meio. Através do processo corrosivo, o material metalico
passa de forma metdlica, energicamente meta estdvel, a forma combinada,
energicamente mais estavel, resultando em desgaste, perda de propriedades e
alteracOes estruturais (NUNES E LOBO, 1998). Em outras palavras, € a tendéncia
natural do metal de retornar a sua forma mais estavel termodinamicamente. Para a
maioria dos materiais metalicos, isto significa a formacédo de 6xidos, sulfetos ou outros
compostos metalicos (SCHWEITZER, 2007).

As reacoes de corrosdo sédo espontaneas, 0 que se sugere como impropria a
aplicacao industrial da maioria dos metais. Porém, o uso dos metais € possivel gracas
ao retardamento da velocidade das reacdes, que se consegue entre outras formas
pelos fendmenos de polarizacéo e passivacao, 0s quais associados aos processos de
protecédo, proporcionam a utilizacdo econémica e segura desses materiais (NUNES E
LOBO, 1998).

De uma forma ampla classificam-se os tipos ou formas de corrosdo em:
uniforme ou ataque generalizado, galvanica, por depdsito, localizada, intergranular,
corrosao seletiva, por erosao, sob tenséo e por acao do hidrogénio. Essas formas séo
aproximadamente inter-relacionadas e abrange quase todos os tipos de falhas que
podem ocorrer em consequéncia do fenémeno corrosivo (CHIAVERINI, 1986).

Os materiais metalicos apresentam defeitos cristalinos, tais como lacunas e
discordancias e apresentam, também, heterogeneidades quimicas, como impurezas,
precipitados, inclusdes e microsegregacfes. De acordo com o potencial dos defeitos
cristalinos e heterogeneidade quimica, o material pode ser atacado nos contornos de
grao, fenbmeno denominado de corrosao intergranular (GEMELLI, 2001). Assim, 0s
contornos de grdo servem como anodo, em virtude dos atomos ai presentes
possuirem maior energia (VAN VLACK, 1970).

A corroséo intergranular € uma corrosao eletroguimica que se processa entre
0s graos da rede cristalina do material metalico, o qual perde suas propriedades
mecanicas. Como a trinca € do tipo intercristalino, a corrosao intergranular € também

chamada de corroséo intercristalina (GENTIL, 2012).



41

Dillon, C. P. (1995) apud Higa (2011) também menciona que a corrosao
intergranular é um processo de corrosdo seletiva nos contornos de gréo, cita que sua
ocorréncia é devida a alteragbes em sua composi¢cdo quimica ou microestrutura e

acrescenta que a mesma ocorre durante tratamento térmico e soldagem.

A corrosao intergranular (e transgranular) é um tipo de
corrosdo particularmente perigosa, pois a quantidade de metal
oxidado €& pequena mas as caracteristicas mecénicas dos
material sdo alteradas pelas fissuras produzidas em
profundidade. A carga de ruptura e o alongamento dos corpos
de prova corroidos diminuem com relagdo ao mesmo material
nao atacado. Esse tipo de corrosao localizada constitui 0 modo
de ataque preferencial de certas ligas como 0s agos inoxidaveis
e algumas ligas de aluminio apOs tratamentos térmicos de
envelhecimento (GEMELLI, 2001).

A corrosdo de uma liga de aluminio solubilizada € pequena, entretanto, a
velocidade de corrosdo aumenta significativamente com a precipitacdo da segunda
fase. Uma aglomeracdo do precipitado torna a diminuir a velocidade de corroséao,
embora esta ndo volte mais a ficar tdo baixa quanto na liga solubilizada (VAN VLACK,
1970).

A Figura 2.10 apresenta uma amostra submetida ao ensaio de corrosao
intergranular, onde se pode observar a ocorréncia de corrosao intergranular
evidenciada pela retirada de material nos contornos dos grdos da fase rica em

aluminio (solucéo solida).
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Figura 2.10 - Corroséo intergranular da liga Al-7%Si-0,3%Mg observada via MEV em amostra
submetida ao ensaio de corroséo.

Fonte: Adaptado de Verran et al., (2004).

E importante destacar que a maior parte das ligas de aluminio esta sujeita a
algum tipo de tratamento térmico, comumente o de precipitacdo (envelhecimento).
Este tratamento permite o aumento da resisténcia mecanica, mas conduz, também, a

uma maior sensibilidade a corrosao intergranular (GEMELLI, 2001).

Os problemas de corrosdo séo frequentes, e ocorrem nas mais variadas
atividades: na industria quimica, petrolifera, petroquimica, transportes, sistemas de
telecomunicacdes, na odontologia, medicina, em obras de artes, entre outros.
Promovem perdas econdémicas diretas como custos de substituicdo de pecas ou
equipamentos e custos de implantacdo e manutencdo dos processos de protecao,
bem como perdas indiretas, tais como paralizacées acidentais, perda de produto,
diminuicdo da eficiéncia, contaminacdo de produto e superdimensionamento de
projetos (GENTIL, 2012).

Assim, verifica-se a necessidade da compreensdo dos mecanismos de
corrosdo com a finalidade de minimizar os seus efeitos de tal forma a evitar condi¢gdes

de corrosao severas.
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2.5.1 Corroséo em Ligas de Al-Mg

As ligas de Al-Mg séao apontadas como um promissor sistema de liga devido ao
seu baixo potencial de eletrodo, alta capacidade de corrente a ser utilizada como
anodo galvanico (BARBUCCI et al., 1997). A aplicacdo de aluminio e suas ligas em
meios corrosivos é frequentemente possivel devido a tendéncia natural do aluminio
de formar uma camada de 6xido passivo, Al20s. No entanto, em meios agressivos, a
camada de passivacao pode ser destruida e um ataque corrosivo pode ocorrer.

As ligas de Al-Mg contendo mais de 3% de Mg tornam-se suscetiveis a corrosédo
sob tensédo devido a supersaturacdo da solucéo solida e ao aumento da tendéncia de
0s atomos de Mg se precipitarem nos contornos dos graos como uma fase 8 (AlsMgs
ou AlzMg2) altamente anddica (DAVIES, 1999; SAMPATH, et.al, 2000; ROMHANUJI,
2004 e GHALLI, 2010). O aumento no conteudo de Mg leva a aumentar a presenca de
particulas de AlzMg: e AlsMgs nas ligas Al-Mg (ROMHANUJI, 2004).

Essas ligas possuem compostos intermetéalicos grosseiros, tais como particulas
constituintes de AI6 (Mn, Fe) que atuam como sitios catodicos. Ligas contendo
magnésio em solucdo solida, ou em uma fase separada tal como as particulas de
AlgMgs dispersas uniformemente através da matriz, sdo geralmente téo resistentes a
corrosao quanto o aluminio comercialmente puro (GHALI, 2010).

Vrsalovic (2009) observou que em solucdo 3,5% NaCl a suscetibilidade a
corrosao localizada para a liga Al-2,5%Mg é maior do que para a liga Al-0,8%Mg. Ja
Baldwin verificou que em meio salino a densidade de corrente de corrosédo aumenta

com o aumento do teor de Mg de 2-20%.

2.5.2 Morfologia Estrutural de Solidificacdo e Resisténcia a Corrosao

As morfologias macro e microestruturais apresentam forte influéncia na
resisténcia a corroséo (ROCHA et al., 2003; SONG et al., 2004; OSORIO et al., 2008
e BRITO, 2016).
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E conhecido que a resisténcia a corrosio depende da natureza eletroquimica
do par soluto/solvente (GENTIL, 2012). Esse aspecto evidencia o papel da
redistribuicdo do soluto durante a solidificagcdo em decorréncia do comportamento
anodico ou catodico dos componentes de cada liga, sabendo que o fenbmeno de
rejeicdo de soluto ou solvente pode segregar o componente para 0s contornos e
regides intercelulares ou interdendriticas durante o processo de solidificacéo.

Estudos mostraram os efeitos da microestrutura de ligas de aluminio sobre a
resisténcia a corroséo (OSORIO et al., 2011 e OSORIO et al. 2008). Observa-se que
a tendéncia de melhora da resisténcia a corrosdo depende da taxa de resfriamento
imposta durante a solidificacdo, que afeta no tamanho dos bracos dendriticos, na
redistribuicdo de soluto, e no comportamento eletroquimico do soluto e solvente
dependendo de como sao distribuidos.

Embora, haja estudos que apontam a influéncia que o arranjo microestrutural
possui sobre a resisténcia a corrosdo, pouco € explicado quais s8o0 0s mecanismos
gue iniciam o processo de corrosao, promovendo falhas em servico de componentes
mecanicos pela perda das suas caracteristicas de projeto. As informacdes contidas
na literatura, em alguns casos, sdo contraditérias, assim, séo citados os trabalhos
realizados por Song et al., (1999) e Yu e Uan, (2005) com a liga AZ91D (Mg-8,4%Al-
0,3%zn). O primeiro trabalho conclui que uma microestrutura mais refinada mostrou-
se mais resistente ao processo de corrosdo em solucdo NaCl 1M e pH 11. Ja o outro
trabalho mostra que para a mesma liga uma morfologia mais grosseira tornou-se mais

resistente a corrosdo em meio salino de NaCl 0,5M e pH 6,1.

2.5.3 Testes de Corrosao

Estudos tém sido realizados no intuito de obter condi¢cdes de retardo ou
minimizacdo dos efeitos prejudiciais do fendmeno de corrosdo (OSORIO, 2004).
Assim, técnicas analiticas tém sido empregadas para se avaliar o desenvolvimento
dos processos corrosivos em ligas de aluminio. A espectroscopia de impedéancia

eletroquimica tem sido muito utilizada para identificacdo e caracterizacdo dos
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produtos de corrosao, e para a avaliacdo da morfologia estrutural a microscopia
eletrénica de varredura € a técnica mais empregada (BARROS, 2018; SOARES, 2016;
OSORIO, 2011).

2.5.3.1 Técnicas Eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas sdo amplamente utilizadas a fim de promover a
obtencdo rapida das informacées do comportamento corrosivo dos materiais
(ALMEIDA et al.,1998).

Dentre essas técnicas tem-se a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(ASTM G-106, 2004) e o método de Extrapolacao de Tafel (ASTM G-59, 2003) que
avaliam o fenémeno corrosivo em intervalos de tempo curtos, sem elevada
agressividade na amostra (OSORIO, 2004). Por esse motivo, 0s testes de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e Extrapolacéo de Tafel sdo utilizados
para auxiliarem na investigacdo do comportamento frente ao fendmeno corrosivo das

ligas do presente trabalho.

2.5.3.1.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica é utilizada, em
conjunto com andlise de superficie, para investigar as propriedades de protecao de
variados tipos de materiais (BONORA et al., 1996). Em razdo de ser um ensaio néo
destrutivo, essa técnica possibilita a realizacdo de ensaios em funcédo do tempo,
possibilitando prever o comportamento do sistema em ensaios de curta e longa
duracdo. Devido a complexidade das superficies dos materiais, varios parametros
podem influenciar o comportamento eletroquimico medido por EIE, como no caso de
ligas obtidas por fundicdo que refletem a heterogeneidade dos arranjos
microestruturais (FEITOSA, et al. 2013).
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Os resultados podem ser representados pelo diagrama de Nyquist, Figura 2.11,
onde sao plotadas as respostas da componente real (Z') versus a componente
imaginéria (-Z”) da impedancia do sistema (AOKI e MELO, 2009; ASTM, 2010).

Figura 2.11 - Exemplo de resposta obtida por EIE: Representacdo de Nyquist.

Fonte: Adaptado de Soares (2013).

2.5.3.1.2 Polarizacéao

Dentre as técnicas eletroquimicas mais conhecidas e utilizadas estdo as curvas
de polarizacéo de Tafel (ASTM G-59, 2003), que permitem a avaliacdo de parametros
cinéticos de corrosdo. Por meio dessa técnica € possivel determinar a taxa de
corrosao e a susceptibilidade a corrosdo de materiais especificos em diferentes meios
eletroliticos (MASCAGANI, 2009).

A partir das curvas de polariza¢do, determinam-se a corrente e o potencial de
corrosao atraves da equacao de Tafel. O modelo de Tafel mostra que medidas de
polarizacdo anodica e catodica podem ser representadas como uma funcgéo linear da

corrente (Equacéao 2.5).

n=a+ blog(i) (2.5)
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Onde:

n = sobrepotencial,

| = densidade de corrente

a e b = constantes

Nota: A constante ‘b’ se refere a inclinagdo da curva, que € caracteristica de
um processo anddico (ba) ou catodico (bc) (FONTANA, 1986).

Assim, a partir do potencial de corrosdo séo feitas duas varreduras distintas,
uma para o sentido catédico e outra para o sentido anddico (OSORIO et al, 2011),
medindo para cada sobrepotencial a corrente caracteristica.

A relacdo entre a corrente e a sobretensdo de ativacdo € verificada
empiricamente por Tafel. A partir da extrapolacéo das retas de Tafel de uma curva de
polarizacdo (Figura 2.12) é possivel encontrar o potencial de corrosdo (Ecor) € a
corrente de corrosao (icor). A partir do valor de Ecor € possivel avaliar se o material €
nobre, ou seja, se apresenta uma tendéncia de ndo reagir com o meio e atuar como
uma camada passiva. Ja a partir da icor € possivel analisar a intensidade da

permeacao de espécies corrosivas no material (WOLYNEC, 2003).

Figura 2.12 - Curva de polarizagédo anddica e catddica e as retas de Tafel em um diagrama
monologaritimico.
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Fonte: Wolynec (2003).



48

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta as metodologias e equipamentos utilizados na
obtencao e caracterizacao das ligas em estudo. O fluxograma apresentado na Figura
3.1 ilustra, esquematicamente, a descricdo das etapas realizadas no decorrer das

atividades experimentais.

Figura 3.1 — Fluxograma representativo das etapas executadas nas atividades experimentais.
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Fonte: Arquivo Pessoal.
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3.1 PREPARACAO DO MATERIAL, FUNDICAO E SOLIDIFICACAO

As ligas foram obtidas a partir dos elementos Al e Mg comercialmente puros e
da ante-liga Al-Zr. O procedimento para a fundicdo se iniciou pelo calculo
estequiométrico a fim de quantificar os percentuais em massa para cada elemento.
Posteriormente, foi realizado o corte em um serra de fita e pesagem das sec¢des em
uma balanca eletrénica com preciséo de 0,01g, Figura 3.2 (a) e (b).

A fusdo dos metais foi realizada no forno tipo MUFLA, Figura 3.2 (c) da marca
BRASIMET a temperatura de 900°C, garantindo a fusdo completa dos metais.

Figura 3.2 — Serra de fita (a); Balanca de preciséo (b) e Forno Tipo Mufla (c).

Fonte: Arquivo Pessoal.

O Al foi introduzido em um cadinho de carbeto de silicio pré-aquecido a 130 °C
por 25 min e revestido internamente com uma solucdo de alumina, para evitar
contaminacao e, em seguida, conduzido até o forno tipo mufla. Apos a fuséo total do
Al, o cadinho foi retirado do forno e foi adicionado o Zr ao Al liquido, em seguida o
cadinho foi novamente introduzido no forno mufla a fim de se obter o segundo
elemento constituinte da liga. Constatada a fusao total do Zr a quantidade em massa
calculada de Mg, envolvida em papel aluminio, foi adicionada ao metal liquido.

Apoés constatada a fusédo total do metal, o cadinho foi retirado do forno, Figura
3.3 (a), e executado a homogeneizacdo do metal fundido, Figura 3.3 (b), através de

agitacdo manual, utilizando-se uma espatula de aco.
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Apds a homogeneizacao da liga foi realizada a injecao de gas inerte (argdnio)
a uma vazéo entre 0,2 e 0,4 L/s, Figura 3.3 (c), através de um tubo de aco inoxidavel
ligado a um cilindro de 10m3. A injecdo de arg6nio no metal liquido foi realizada por

aproximadamente 1min para se remover 0s gases e as impurezas de baixa densidade.

Figura 3.3 - Cadinho sendo retirado do forno; (b) homogeneizacéo; (c) injecdo de gas argobnio.

(@)

Fonte: Arquivo Pessoal.

Iniciou-se o vazamento da liga com obtencdo de uma amostra testemunho,
utilizando-se um molde de aco previamente preparado: lixado, aquecido e pintado com
solucéo de alumina.

ApoOs a retirada da amostra testemunho para andlise quimica, foi introduzido
um termopar no cadinho a fim de verificar a temperatura do metal, assegurando-se
um superaquecimento de 10% acima da temperatura liquidus para cada liga, faixa de

temperatura prevista para a realizacdo do vazamento.

3.1.1 Molde de Solidificagao

Na Figura 3.4 observa-se o molde direcional horizontal utilizado para a
solidificacé@o, desenvolvido no trabalho de Quaresma (1999) e utilizado em diversos
trabalhos (LOBATO, 2016; FERNANDES, 2015; LOBATO et al. 2014; PANTOJA,
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2014). O molde possui as dimensdes internas [60x60x110] mm. Uma de suas paredes
constitui-se de um bloco de ago SAE 1010, nas dimensdes [63x60x110] mm, o qual
atua como intermediario na dissipagéo do calor liberado pelo metal liquido. As demais
paredes sao de fibra ceramica (material refratario) e possuem 25,4mm de espessura.
A parede do bloco em contato com o metal, assim como a parede oposta em contato
com o ambiente foram lixadas para facilitar as trocas térmicas

A partir do topo da parede superior do molde foram posicionados os termopares
para medir a temperatura. Foram acoplados seis (6) termopares tipo “K” no registrador
de temperatura nas posi¢cdes, da camara de vazamento, 7,5; 15,0; 22,5; 30,0; 37,5 e
45,0 mm em relagéo a interface metal-molde. Além desses termopares, um termopar
foi posicionado no molde a 3 mm da interface metal/molde e outro foi posicionado na

interface molde-ambiente.

Figura 3.4 - Molde direcional horizontal (a) molde vista frontal sem os termopares (b) molde
vista lateral com os termopares (c) molde sem a parede superior.

Fonte: Arquivo GPEMAT.

3.2 COMPOSICAO QUIMICA

Andlise através de espectrometria de emissdo 6ptica foram realizadas para
verificagdo da composicdo quimica das ligas produzidas, utilizou-se o espectrobmetro
optico da Brucker, modelo Q4 Tasman, conforme Figura 3.5(c).
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As amostras testemunho, vazadas em molde de ago, foram faceadas em torno
mecanico antes da realizacao do ensaio. Os resultados apresentados foram obtidos a
partir da média de no minimo trés leituras da composicédo quimica. A sequéncia do

ensaio é observada na Figura 3.5.

Figura 3.5 - Amostra testemunho antes do faceamento (a); mostra testemunho faceada (b);
espectrometro de massa (c) e amostra apés a analise quimica (d).

(@ (b) (c) (d)

Fonte: Arquivo Pessoal.

O espectrobmetro de emissdo Optica também foi utilizado para analisar
variagbes na composicdo quimica, consequéncia da distribuicdo dos elementos
solutos ao longo dos lingotes. Com essa finalidade, foram retirados corpos de prova
dos lingotes, os mesmos foram faceados e, posteriormente, realizou-se, no minimo, 4
(quatro) medidas em posicdes pré-determinadas: 7,5; 22,5; 37,5 e 52,5 mm, a partir

da interface metal/molde, como ilustra a Figura 3.6.

Figura 3.6 - Lingote apds ensaio de Rejei¢do de soluto.

] Extracdo de Calor

Solidificacéo

Fonte: Arquivo Pessoal.
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3.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS TERMICOS DE SOLIDIFICACAO

Os parametros térmicos de solidificacdo foram  determinados
experimentalmente apds a obtencdo das respectivas curvas de resfriamento durante
a solidificacdo. Os dados obtidos, relacionados a temperatura em fung¢édo do tempo,
foram armazenados em um registrador de temperaturas do tipo “Almemo”, modelo
2890-9, Figura 3.7, possibilitando posterior construcdo grafica das curvas de
resfriamento para cada liga, tempo de passagem da isoterma liquidus (T.) para cada

posicéo, velocidade de solidificacdo (VL) e da taxa de resfriamento (Tr).

Figura 3. 7 - Registrador de temperatura.

Fonte: Arquivo Pessoal.

O monitoramento da extracdo direcional de calor foi realizado a partir do
posicionamento de termopares tipo K, na camara de vazamento, a 7,5; 15,0; 22,5;
30,0; 37,5 e 45,0 mm em relacdo a interface metal/molde, além de um termopar
posicionado no molde a 3 mm da interface metal/molde e outro posicionado na

interface molde/ambiente, conforme esquema da Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Esquema representativo do monitoramento da extragdo direcional de calor.
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Fonte: Fernandes (2015).

3.3.1 Tempo de Passagem da Isoterma Liquidus (T.)

A posicao da isoterma liquidus em funcao do tempo para cada liga estudada foi
obtida experimentalmente a partir da intersecdo de uma linha horizontal, indicativa da
TL, com as curvas de resfriamento geradas pelos termopares.

Os resultados dos pares ordenados posicdo-tempo (P,t) possibilitou a
construcdo de um grafico experimental da posicéo da isoterma liquidus em funcédo do
tempo processados através do software Origin 2008, obtendo-se uma lei de poténcia

P= f(t) que melhor se ajusta aos pontos experimentais.

3.3.2 Determinacéao da Velocidade de Solidificacdo (V)

Para a determinacdo da velocidade de solidificacdo, tomou-se como base a
temperatura liquidus, definindo, assim, o instante da passagem da isoterma liquidus em

cada termopar, obtendo-se pares ordenados de posicéo e tempo (P, t).
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Assim, a velocidade de solidificacao foi calculada através da derivada da funcéo
P= f(t), isto é, VL= dP/dt. A derivada da funcéo P = f(t) foi aplicada em cada instante de
tempo de passagem da isoterma liquidus correspondente a cada termopar. Para a
obtencéo do grafico de velocidade em funcéo da posicéo V.= f(P), a variavel tempo foi
substituida pela posicéo, isolando o tempo da equacao P= f(t) e, apos, realizando a

substituicdo na equacao V. = f(t), como representado na Figura 3.9.

Figura 3. 9 - Representacdo esquematica da obtencéo dos gréaficos das velocidades de
solidificacdo em funcdo do tempo e da posicéao.
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3.3.3 Taxa de Resfriamento (TR)

A taxa de resfriamento experimental, foi calculada pelo mddulo da razéo entre
a variacao de temperatura e o intervalo de tempo, obtidos antes e depois da passagem
da isoterma liquidus para cada termopar, como indicado pela Equacdo 5 e
representado na Figura 3.10. A metodologia utilizada € descrita em Okamoto e
Kishitake (1975) e observada nos trabalhos de Lobato (2016), Soares (2016),
Fernandes (2015); Moutinho (2007) e Rocha (2003);

Tp = (°Cls) (5)

T—T1
tr—t1

Figura 3.10 - Representacdo esquemética da obtencao dos graficos da taxa de resfriamento.

Fonte: Rocha (2003).

3.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Na Figura 3.11 esta ilustrada esquematicamente a sequéncia de cortes

realizados nos lingotes das ligas em estudo, que permitiram a caracterizagdo das
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macroestruturas e microestruturas resultantes, analises em MEV/EDS, realizacéo dos
ensaios de microdureza Vickers, aplicacdo do tratamento térmico e avaliacdo da

resisténcia a corrosao.

Figura 3. 11 - llustragdo do procedimento de cortes realizados em cada lingote.

Lingote obtido
por solidificagdo Plano de revelagio
macroestrutural

direcional T

t Amostras em corte transversal
A (perpendicular ao fluxo de calor)

by

Fonte: Arquivo Pessoal.

3.4.1 Caracterizacdo Macroestrutural

Para analisar a macroestrutura, as amostras foram cortadas na seccao
transversal, perpendicular ao fluxo de calor conforme Figura 3.11 e, em seguida,
lixadas (usando uma lixadeira e politriz, conforme Figura 3.12) utilizando-se lixas
d’agua com granulometrias crescentes correspondentes a 80, 120, 180, 320, 400, 600
e 1200 mesh. O ataque quimico para revelar a macroestrutura foi feito com o reagente
Tucker (45ml HCI + 15mL HNO3+ 15mL HF e 25mL de H>0) por imerséo pelo tempo
de 10s. ApOs o ataque quimico, as superficies dos corpos de prova foram lavadas em
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agua corrente abundante, aspergidas com alcool etilico e secadas com um secador

de ar quente.

Figura 3.12 - Lixadeira e politriz.

Fonte: Arquivo Pessoal.

3.4.2 Caracterizacdo Microestrutural

Para a analise microestrutural os lingotes foram cortados na seccgao
transversal, perpendicular ao fluxo de calor, como esquematizado na Figura 3.11.
Cada amostra com a dimensdo 10x7,5x15 mm, foi embutida a frio, e submetida ao
lixamento abrasivo com lixas de gramaturas: 80, 120, 180, 220, 320, 400, 600 e 1200
mesh , em seguida, as amostras foram polidas por um feltro com adicéo de pasta de
diamante em granulometrias de 1,0um e 0,3um. Apds o polimento as amostras foram
retiradas do embutimento e o ataque quimico foi realizado utilizando reagente Tucker
por imersdo pelo tempo médio de 5s para cada posicdo em relacdo a interface
metal/molde . Ap6s o ataque quimico, as superficies dos corpos de prova foram
lavadas em agua corrente abundante, aspergidas em alcool etilico e secadas com um
secador de ar quente.

As imagens das micrografias foram obtidas no Instituto Federal do Para IFPA —
Campus Belém por microscopia optica, utilizando o microscépio da marca Moticam
modelo BA310Met, como mostrado na Figura 3.13, e por microscopia eletronica de

varredura com microscopio modelo VEGA 3 LMU DA TESCAN com um sistema de
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micro andlise EDS, modelo AZTec Energy X-Act, resolu¢cdo 129Ev, da marca

OXFORD, como mostrado na Figura 3.14, ambos acoplados a um microcomputador.

Figura 3.13 - MicroscOpio 6ptico acoplado a um microcomputador.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 3.14 - Microscoépio eletrénico de varredura acoplado a um microcomputador.

Fonte: Arquivo Pessoal.

As medidas dos espacamentos dendriticos terciarios foram realizadas
utilizando-se o software ImageJ. Os valores de Az foram medidos sobre a secéo
transversal (perpendicular ao fluxo de calor) do corpo de prova.

O procedimento para quantificar os valores desses espacamentos foi utilizado
por Sa et al. (2004), Rosa et al. (2006), McCartney e Hunt (1981) e recentemente por
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Dias Filho et al. (2015) e Silva (2015), que se baseia em calcular o valor de A3 pela
média das distancias entre os bragos adjacentes ao longo do comprimento “L” sobre
a secao transversal do lingote, aproximadamente no mesmo sentido da ramificacao
dendritica priméria. O espagamento terciario expressa a razdo entre essa dimensao
total e o niUmero de distancias centro a centro percorridas (n). Observa-se na Figura
3.15 o esquema representativo das medi¢bes espacamentos dendriticos terciarios.

Foram realizadas em média 20 medidas para cada posi¢cdo considerada.

Figura 3. 15 — Esquema representativo para medida dos espagamentos dendriticos terciarios.
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Fonte: Barros (2018)

Onde: L = Comprimento total
n= numero de distancias centro a centro percorridas

3.5 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS (Hv)

Os ensaios de Microdureza Vickers foram realizados no microdurémetro Hy-
1000B, conforme a Figura 3.16 (a), nhas mesmas amostras utilizadas para
caracterizacao metalogréafica. O equipamento dispde de um penetrador de diamante,
na forma de uma piramide de base quadrada que foi pressionado sobre a superficie
das amostras e seguido da medicdo do comprimento da diagonal da impressao
deixada na superficie apos a remoc¢do da carga de 200gf durante o tempo de 15s.

Para cada amostra foi realizada uma média de 9 indenta¢des, conforme
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esquematizado na Figura 3.16 (b). As distancias minimas foram definidas em

conformidade com a norma ASTM E384.

Figura 3.16 - Microdurémetro (a); representacdo da medicao (b).

(@) (b)

Fonte: Arquivo Pessoal.

3.6 TRATAMENTO TERMICO

O tratamento térmico foi realizado a fim de verificar o comportamento qualitativo
dos espacamentos interdendriticos e da resisténcia a corrosdo. Assim, utilizou-se o
forno tipo MUFLA, (o mesmo utilizado para a obtencao das ligas) a temperatura de
400°C por 6h com resfriamento em agua. O referido tratamento foi aplicado nas
amostras das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr, nas posi¢cdes mais proxima
e mais afastada da interface metal molde, P= 7,5mm e P= 45mm, cada uma
apresentando a dimensao 10x7,5x15mm.

Utilizou-se a temperatura de 400 °C a fim de obter a solubilizagdo das
composicdes 3%Mg e 5% Mg, e para a composi¢cao de 0,1%Zr obter a precipitacdo

do zirconio.
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Apds a aplicacdo do tratamento térmico as amostras foram submetidas a

caracterizacao microestrutural, a ensaio de microdureza e corrosao.

3.7 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Foram realizados ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE) e Polarizagdo Linear nas amostras tratadas e ndo tratadas termicamente das
ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr.

3.7.1- Ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e
Polarizacéo Linear.

Os ensaios ocorreram mediante o uso de uma célula eletroquimica de 500 mL,
com eletrdlito HCI (0,2mol/L). Para as medi¢Bes foi utilizado um sistema com trés
eletrodos: um eletrodo de calomelano saturado - (ECS), usado como eletrodo de
referéncia; um contra-eletrodo de platina e o eletrodo de trabalho, constituido das ligas
Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr. Na Figura 3.17, observa-se o esquema do

conjunto que compde o ensaio eletroquimico.

Figura 3. 17 - Representacédo do conjunto que compde 0 ensaio eletroquimico.
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Fonte: Adaptado de Soares (2016).
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Os ensaios foram conduzidos em duplicata a uma temperatura de 25°C e
efetuados com o auxilio de um potenciostato/galvanostato acoplado ao
microcomputador com software ESA 400 da Gamry Instruments As amostras foram
soldadas a um fio de cobre para fornecer contato elétrico entre as mesmas e 0s
terminais elétricos do potenciostato/galvanostato, como apresentado na Figura 3.18.
Posteriormente foram embutidas a frio e, para obtencdo de uma superficie de ensaio
homogénea, lixadas em lixas de 80, 120, 180, 320, 400 e 600 mesh seguidas de

limpeza em agua destilada e secadas ao ar.

Figura 3. 18 - Corpo de prova embutido para ensaio de Polarizacdo e Impedéancia
Eletroquimica.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Antes do ensaio de polarizacdo linear, as amostras foram submetidas a
medicdes em potencial de circuito aberto por 600 segundos. Os ensaios de
polarizagéo linear foram conduzidos a uma velocidade de varredura de 5 mV/s .

Os valores da densidade de corrente de corroséo (lcorr) foram calculados em
todas as amostras através do método de extrapolacao de Tafel (WOLYNEC, 2003).

Os ensaios de impedancia foram realizados em uma faixa de frequéncia entre
10kHz a 0,1 Hz, obtendo-se 10 leituras por década logaritmica com amplitude de
tensdo de 5 mV. Os resultados obtidos por EIE foram analisados através do diagrama

de Nyquist.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISE QUIMICA

A Tabela 4.1 apresenta de forma quantitativa a composi¢ao quimica das ligas
em analise neste trabalho, sendo que o resultado expressa a média de no minimo trés
analises para cada liga. Os resultados estdo em porcentagem em peso de cada

elemento.

Tabela 4.1 - Composic¢éo das ligas.

LIGA ELEMENTOS DE LIGA (%P)

Mg Zr Fe (residual)

Al-3%Mg-0,1%Zr 3,093 (0,129|0,131

Al-5%Mg-0,1%Zr 5,177 (0,111]0,131

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2 VARIAVEIS TERMICAS DE SOLIDIFICACAO

As ligas Al-3%Mg-0,1Zr e Al-5%Mg-0,1Zr foram solidificadas direcionalmente
e caracterizadas sob ponto de vista térmico e microestrutural. Para cada liga
solidificada foram obtidos os mapeamentos de temperaturas considerando-se
termopares posicionados ao longo do comprimento dos lingotes, através dos quais
foram determinadas experimentalmente as velocidades de resfriamento (VL) e as

taxas de resfriamento (Tr).
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4.2.1 Curvas de Solidificacao

Na Figura 4.1 observam-se as curvas de solidificacdo obtidas para diferentes
posi¢cdes ao longo do comprimento dos lingotes direcionais, para as ligas Al-3%Mg-
0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr.

Figura 4.1 - Curvas de solidificacdo da liga Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A obtencéo desses dados foi realizada através de um mapeamento da evolucéo
de temperaturas dos diferentes termopares posicionados ao longo do comprimento
dos lingotes, em funcédo do tempo e nos permitem determinar os parametros térmicos
de solidificacéo, tais como, a taxa de resfriamento (Tr) e velocidade de deslocamento
da isoterma liquidus (VL) e, ainda, estabelecer correlagbes com a evolugéo

microestrutural.
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4.2.2 Deslocamento da Isoterma Liquidus

A partir das curvas de solidificacdo foram obtidas express6es matematicas que
definem a cinética de solidificacdo em funcao do tempo correspondente a passagem
da isoterma liquidus por cada termopar, P = f(t), apresentando-se sob a forma de uma
funcao poténcia do tipo P= C.()", onde “C” e “n” sdo constantes para cada liga.

Observam-se na Tabela 4.2 e Tabela 4.3 os pares ordenados (P,t), utilizados
para gerar as curvas do tempo de passagem da isoterma liquidus, ou seja, a linha
acima da qual so existe liquido no sistema, para cada liga corresponde, observadas

na Figura 4.2.

Tabela 4.2 - Posigéo x tempo para liga Al-3%Mg-0,1%Zr
Al-3%Mg-0,1%Zr
Posicdo (mm) 7,5 15,0 225 30,0 375 450
Tempo (S) 13 26 44 52 65 88

Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 4.3 - Posi¢céo x tempo para liga Al-5%Mg-0,1%Zr
Al-5%Mg-0,1%Zr
Posicdo (mm) 7,5 15,0 225 30,0 375 450
Tempo (S) 4 12 26 34 40 62

Fonte: Arquivo Pessoal.

Cabe mencionar que os termopares nas posi¢cdes P= 7,5mm e P= 15mm da
liga Al-5%Mg-0,1%Zr nao realizaram o registro de temperatura. Assim, para essas
duas posi¢ces a posicdo da isoterma liquidus a partir da interface metal/molde em
funcéo do tempo, bem como os demais parametros de solidificagédo, foram obtidos por
extrapolagdo a partir dos pontos experimentais das demais posi¢cdes. Assim, 0S

pontos representam os valores experimentais e/ou calculados para cada posi¢céo a
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partir da interface metal/molde, enquanto que as curvas representam equagdes
experimentais que caracterizam esses conjuntos de pontos. O grau de ajuste entre
cada equacao e os respectivos valores experimentais/calculados foi parametrizado
em termos do coeficiente de determinacéo do método dos minimos quadrados, R?, o
gual se encontra representado na legenda. Observa-se para ambas as ligas o valor
de R%2>0,9.

Figura 4. 2 - Posicdo daisotermas liquidus a partir da interface metal/molde em func¢éo do
tempo (a). Velocidade de deslocamento da isoterma liquidus em funcéo do tempo (b).
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Fonte: Arquivo Pessoal.

4.2.3 Velocidade de Deslocamento da Isoterma liquidus (VL)

A partir da derivada da funcdo poténcia da posicdo com relacdo ao tempo, ou
seja, dP/dt, observada na Figura 4.2 e breve manipulacdo numérica, conforme
descrito em Materiais e Métodos, sdo obtidos os respectivos valores para as
velocidades de deslocamento da isoterma liquidus (VL), 0 que corresponde a

passagem da frente liquida por cada termopar, como € observada na Figura 4.3.
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Figura 4. 3 - Velocidade de deslocamento da isoterma liquidus em funcéo da posicéo a partir
dainterface metal/molde.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Observa-se que as ligas apresentaram maior valor de V. no inicio da
solidificacéo, ou seja, na regido mais proxima da interface metal/molde. A liga com o
teor de 5% Mg apresentou maior velocidade de solidificacdo em relacdo a liga com
3% Mg. Isso pode ser explicado pela maior fluidez que a liga com 5% Mg apresentou
e relacdo a liga com 3% Mg. A fluidez e o intervalo de solidificacdo longo indicam
melhor molhabilidade do metal com o0 molde (QUARESMA et al, 2006). Assim, desse
contato mais intimo é formada uma camada sdélida mais delgada, que preenche
totalmente a superficie do molde e provoca um subito aquecimento do molde. Esse
aquecimento faz com que a camada sélida seja mais delgada e se mantenha em
intimo contato com o molde, pela acdo da pressdo metalostatica, aquecendo-o e,
como consequéncia, diminuindo a velocidade de solidificacéo.

Em ambas as ligas observou-se a diminuicdo da velocidade de resfriamento a
medida que a frente de solidificacdo se afasta da interface metal/molde, justificado
pelo aumento da resisténcia térmica imposta pela formacéo gradativa da camada de

metal solidificado.
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4.2.4 Taxa de Resfriamento (Tg)

Na Figura 4.4 é apresentada a taxa de resfriamento de cada liga estudada e a
equacao que descreve o perfil dessa taxa no momento da passagem da isoterma

liquidus em funcéo da posicéo.

Figura 4.4 - Taxa de resfriamento a frente da isoterma liquidus experimental em funcao da
posicdo a partir da interface metal/molde.
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1,44
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Taxa de Resfriamento (°C/s)
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Fonte: Arquivo Pessoal. Posicao (mm)

Observa-se para ambas as ligas que os valores de Tr sdo maiores para
posicbes da isoterma liquidus (P) mais proximas da interface metal/molde. A
diminuic&do dos valores de Tr ocorre devido as novas resisténcias térmicas que sao
incorporadas ao longo do processo de solidificacdo, ou seja, as camadas sélidas que
se formam continuamente durante a evolucdo da solidificacdo a partir da interface
metal/molde.

Verifica-se que ha uma consideravel variacdo de Tr entre as primeiras posi¢cdes
e as ultimas posicoes, isso, por sua vez, implica em faixa de variacdo microestrutural,
gue permitira caracterizar o efeito da microestrutura sobre as propriedades das ligas

em estudo.
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4.3 CARACTERIZACAO MACROESTRUTURAL

As macroestruturas das ligas solidificadas foram caracterizadas na condigéo

bruta de fusédo e séo apresentadas nas Figuras 4.5 e 4.6.

Figura 4.5- Macrografia daliga Al-3%Mg-0,1%Zr.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 4.6- Macrografiadaliga Al-5%Mg-0,1%Zr.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Nas Figuras 4.5 e 4.6 verifica-se 0 crescimento de grdos colunares

paralelamente a direcdo do fluxo de calor evidenciando-se, portanto, a direcionalidade
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da extrag&o de calor para ambas as ligas. A liga com 3% Mg apresentou regiao colunar
até uma distancia aproximada de 22,5mm da interface metal/molde, em contrapartida,
a liga com 5% Mg apresentou regido colunar até uma distancia aproximada de 15mm
da interface metal/molde, ou seja, a liga com maior teor de magnésio apresentou uma
regido colunar menor em relacéo a liga com menor teor. Isso estd em concordancia
com a literatura que afirma que o aumento do teor de soluto pode inibir o crescimento
colunar (DOHERTY et al., 1977).

Assim, na macroestrutura verifica-se que para a liga com 3% Mg tem-se a
presenca de gréaos colunares com morfologia grosseira e posterior presenca de graos
equiaxiais. Ja a liga com o teor de 5% Mg apresenta no inicio da solidificacado graos
colunares delgados e posterior presenca de graos equiaxiais. Os graos equiaxiais
exercem um crescimento competitivo com a frente colunar, de tal forma que, se os
cristais equiaxiais forem pequenos, eles séo adicionados a essa frente e passam a
crescer de forma colunar dendritica, entretanto, se a zona super-resfriada a frente da
interface colunar for relativamente grande e com alta densidade de cristais, esses
graos equiaxiais dispdéem de tempo suficiente para formar uma fracdo volumétrica

suficientemente alta a ponto de bloquear o crescimento colunar (GARCIA, 2007).

As macroestruturas reveladas apresentam graos colunares inclinados para
cima. De acordo com Murakami et al. (1983) este fendbmeno de deflexdo dos graos
colunares pode ser considerado como um indicio convincente de que durante a
solidificacdo houve um fluxo convectivo a frente da interface mushy/liquido. Tal
fendmeno também foi observado em outros estudos que apresentam macroestruturas
de ligas solidificadas direcionalmente em dispositivos de configuracdo horizontal
(CAROZZANI et al., 2013; COSTA et al., 2015 e BARROS, 2018).
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4.4 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.4.1 Caracterizacdo Microestrutural por Microscopia Optica

Na Figura 4.7, ttm-se as micrografias obtidas por microscopia 6ptica, de ambas
as ligas analisadas, para as posi¢cfes mais proxima e mais distante da interface
metal/molde, ou seja, P = 7,5 mm e P=45 mm, tanto na condic¢do bruta de fusdo como
apos tratamento térmico.

Figura 4. 7 - Micrografia das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr (a) e Al-5%Mg-0,1%Zr (b).
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Fonte: Arquivo Pessoal

Observa-se, qualitativamente, que as ligas tratadas termicamente
apresentaram microestruturas mais refinadas. Esse comportamento pode ser
atribuido a precipitacdo de AlsZr que possui um parametro de rede coerente com a
matriz de Al, servindo como nucleos heterogéneos efetivos para refino de gréao
(FURLAN, 2014; DANG et. al, 2009).
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Verifica-se, ainda, que apds o tratamento térmico a liga com o teor maior de
magnésio apresentou graos mais refinados, resultado este que pode ser atribuido ao
fato de que a maior quantidade de magnésio gera uma densidade de discordancias
inicial maior, gerando assim uma maior densidade de nicleos menores para iniciar o
processo de recuperacao e recristalizacédo (BUSO, 2004).

Na Figura 4.8 é possivel observar a evolucdo microestrutural e verificar o efeito
da variacdo/evolucdo das varidveis térmicas de solidificacdo, ao longo do
comprimento do lingote, sobre a microestrutura resultante, verifica-se que as posi¢oes

proximas a interface metal/molde, promovem estruturas mais refinadas.

Figura 4. 8 - Microestrutura em secao transversal.
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103 pm
P=375mm Tz=03°Cls P=375mm Te=12°Cls
Ve =052 mmls V=060 mm/s

P=45mm Tg=02°Cis P=45mm Tg=04°Cis
Ve =051 mm/s Ve = 0.56 mmis

Fonte: Arquivo Pessoal.

E possivel avaliar as variaveis térmicas de solidificagdo, ao longo do
comprimento do lingote, sobre a microestrutura resultante. Sabe-se que as taxas de
resfriamento nas regides mais proximas da interface metal/molde sdo mais elevadas
e cria-se um perfil que diminui ao longo do comprimento do lingote, devido ao aumento
da resisténcia térmica formada pela evolucdo da camada solidificada. Essa influéncia
reflete-se em arranjos microestruturais mais refinados, quanto mais proximos da base
de resfriamento e mais grosseiros, em posi¢cdes mais afastadas da base, em direcéo

ao topo do lingote, conforme observado na Figura 4.9.

Verifica-se, que os maiores valores de Tr, impostos, proporcionaram estruturas
dendriticas mais refinadas préximas a interface metal/molde. Em concordancia com o
estudo de Garcia (2007) que aponta que esse efeito pode ser explicado pela
direcionalidade da solidificacdo, a qual tende a formar graos menores em ambientes

com maiores taxas de resfriamento e/ou velocidades de solidificacao.
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Figura 4. 9 - Correlacdo da microestrutura com a taxa de resfriamento (a) Liga Al-3%Mg-0,1%Zr
e (b) Al-5%Mg-0,1%Zr.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

4.4.2 Caracterizacdo Microestrutural por MEV e EDS

As Figuras 4.10 a 4.12 apresentam as micrografias transversais obtidas por
MEV para posi¢cées P= 7,5mm e P= 45 mm das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-
0,1%Zr tanto na condicéo bruta de fusdo como apdés tratamento térmico.

Utilizou-se o MEV a fim de observar na microestrutura as fases e precipitados
presentes. Foi realizada espectroscopia de energia dispersiva (EDS) com imagem em
camadas, bem como, mapas composicionais a fim de identificar qualitativamente as
composicdes das fases e quantificar as concentracdes de Mg e Zr na matriz das ligas
estudadas.

Nas tabelas 4.4 e 4.5 sdo observados o0s percentuais, pontuais, de cada
elemento obtidos por MEV/EDS.
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Tabela 4.4 - EDS pontual Al-3%Mg-0,1%Zr — STT; (a) Posi¢cédo = 7,5 mm (b) Posicdo = 45
mm

Pontos Elementos (%) Pontos Elementos (%)
Al Mg Zr Fe Al Mg Zr Fe
1 96,68 3,2 0,08 0,05 1 97,74 2,2 0,01 0,05
2 65,89 0,61 0,26 33,23 2 86,71 129 0,38 0,01
3 95,82 3,94 0,24 0,0 3 48,88 3,58 46,46 1,08
4 85,94 4,27 4,84 4,95 4 67,08 0,09 0,0 32,02
(a) (b)

Fonte: Arquivo Pessoal.

Tabela 4.5 - EDS pontual Al-5%Mg-0,1%Zr — STT; (a) Posicdo = 7,5 mm (b) Posicdo = 45
mm

Pontos Elementos (%) Pontos Elementos (%)

Al Mg Zr Fe Al Mg Zr Fe
1 94,84 501 002 0,13 1 95 4,84 0,08 0,08
2 81,1 17,66 0,18 1,06 2 70,34 3,87 0,0 25,79
3 58,31 41,32 0,37 0,0 3 53,46 3,01 43,16 0,36
4 70,7 248 0,12 26,7 4 956 44 0,0 0,0

(@) (b)

Fonte: Arquivo Pessoal.

Nas Figuras 4.10 e 4.11, o ponto 1 apresenta a analise pontual de EDS

realizada na fase a-Al.



Figura 4. 10 - EDS pontual e mapa composicional em micrografias transversais obtidas por
MEV da liga Al-3%Mg-0,1%Zr STT.
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Fonte: Arquivo Pessoal.
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Figura 4.11 - EDS pontual e mapa composicional em micrografias transversais obtidas por
MEV da liga Al-5%Mg-0,1%Zr STT.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A partir do mapeamento, observados nas Figuras 4.10 e 4.11, apresentados
anteriormente, bem como na Figura 4.12, a seguir, é possivel verificar que o0s

elementos Mg e Zr, aparentemente, apresentam-se como em estado de solucéo sélida
no Al.
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Figura 4.12 - Mapa composicional em micrografias transversais obtidas por MEV das ligas Al-
3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr TT.
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O diagrama de fases Al-Mg, Figura 4.13, ndo mostra a ocorréncia de eutético
para as composicoes de 3%Mg e 5%Mg. Para a condigéo de tratado termicamente a
400 °C, tem-se, somente, uma regido monofésica.

E conhecido que o Zr forma com o aluminio particulas de segunda fase do tipo
dispersoides ou tri-aluminetos de Zr (KNIPLING, 2007) e que adi¢es de zirconio na
faixa de [0,11 a 0,3]% sado usadas para a formacao de precipitados finos de particulas
intermetélicas (ASM INTERNATIONAL, 1998).

Assim, particulas de AlzZr podem ser precipitadas na matriz apds tratamento
térmico (DU 2006), coerente com o diagrama de fases Al-Zr, Figura 4.14, que indica

a formacéo de a-Al + AlsZr para a composigéo utilizada.

Figura 4. 13 - Diagrama de fases Al- Figura 4.14 - Diagrama de fases
Mg com indicacdo de 3%Mg e 5%Mg. Al-Zr com indicacao de 0,1%Zr.
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As particulas de AlzZr sdo nano precipitados e ndo podem ser visualizados pela
escala de aumento utilizada. Os intermetalicos de Zr podem ser observados via
Microscopio Eletrénico de Transmissdo — TEM (SOUZA, 2017 E LITYNSKA, 2006). O
tamanho do precipitado AlsZr para a mesma concentracdo deste estudo é em torno
de 100-200 nm (DU, 2006), ja para concentracbes maiores de Zr observa-se raios
menores, proximo a 7nm (SOUZA, 2017), 10 nm (KNIPLING et al. 2007) e 1015
nm(LITYNSKA ET AL. 2006).
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Verifica-se, também, a presenca de Fe no contorno dos bragos dendriticos,
cabendo observar que o Fe presente na liga trata-se de uma impureza, no entanto, a
sua presenca nao pode ser negligenciada durante a analise das fases intermetalicas
das microestruturas em estudo, pois a sua segregacado indica a formacao da fase
AlzFe, Figura 4.15, que é tipicamente encontrada em contornos de grao (ALLEN et al.,
1998).

Figura 4.15 - Diagrama de fases Al-Fe com indicagdo de 0,13%fFe.
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Fonte: adaptado de Lobato (2016).

Nota-se a presenca de fases globulares na Figura 4.10 (a), no ponto 5, similares
as observadas por Souza (2017) para uma liga de Al-0,2%Zr e na Figura 4.12 (b)
observa-se, com maior evidéncia, constituintes eutéticos nos contornos de grédo em
formato de agulha semelhantes as microestruturas encontrados por Lobato (2016).
Analisando-se o EDS, qualitativamente, conclui-se tratar de intermetalicos do sistema
Al-Fe.

Nas amostras da posi¢do mais afastada da interface metal molde (P= 45mm),
Figuras 4.10 (b), 4.11 (b) e 4.12 (a) e (b), observam-se regides de juncéo tripla de

contornos de grao, com a presenca de intermetalicos de Fe.
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4.5 MICRODUREZA

A microdureza esta relacionada, entre outros fatores, ao espagamento
dendritico, que por sua vez, se apresenta conforme a taxa de resfriamento a ele
imposta. Para as ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr a taxa de resfriamento
apresentou uma ampla variacdo entre as primeiras e Ultimas posi¢cées, como
observado na Figura 4.16 (a). Tal variacdo, também, implica em um faixa de variacédo
microestrutural. Para as posicdes mais proximas da interface metal/molde, tem-se
microestruturas mais refinadas e para as mais distantes, tem-se microestruturas mais
grosseiras, conforme discutido no item 4.9, evidenciando a influéncia dos paradmetros
térmicos, como a taxa de resfriamento, na formac¢ao microestrutural (DUARTE, 2016).

A microestrutura resultante apresentou morfologia dendritica ao longo de todo
o comprimento do lingote. A medida do espacamento dendritico, observada na Figura
4.16 (b), permite investigar de que maneira os parametros térmicos de solidificacao
influenciam na escala da matriz dendritica.

Assim, conforme os procedimentos descritos em Materiais e Métodos foram
realizadas as medicdes dos espacamentos dendriticos terciarios em posicoes
especificas a partir da interface metal/molde. Os resultados obtidos sdo apresentados
em funcdo da posicdo na Figura. 4.16 (b). Observa-se que os valores experimentais
de A3 aumentam progressivamente para posi¢cdes mais afastadas da superficie de
extracdo de calor. A analise da Figura 4.16 permite observar que a acao da parede de
aco do molde impde taxas de resfriamento bastante elevadas proximo a interface
metal/molde e que estas diminuem gradativamente durante a solidificagcdo em funcéo
do aumento da resisténcia térmica promovida pela progressiva formacdo do metal
sélido. Tal efeito influencia diretamente as ramificacées dendriticas (ARAUJO, 2015)
aumentado, portanto, os valores de Az para posi¢cdes mais afastadas da interface
refrigerada. Esta evolucdo indica variacbes na microdureza conforme a posicao
(SILVA, 2015).
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Figura 4.16 - Taxa de resfriamento em funcéo da posicéo a partir da interface metal/molde (a) e
Espacamento dendritico terciario em funcdo da posicdo da interface metal/molde (b).
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Assim, ensaios de microdureza foram realizados nas amostras sem tratamento
térmico das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr, onde é possivel correlacionar
os valores de dureza com a distanciamento da interface metal/molde, variaveis
térmicas de solidificacao e espacamento dendritico, além de compreender a influéncia
da variacdo de magnésio entre as ligas em estudo.

A Figura 4.17 apresenta o perfil de microdureza Vickers (Hv), para as posicées
7,5mm, 15mm, 22,5mm, 30mm, 37,5mm e 45mm, em relacao a interface metal molde,
para as ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr. Para a liga com 3% Mg, verificou-
se um ajuste adequado da equacéo ndo linear aos pontos experimentais (R?= 0,92),
equacdo dada por Hy=61,88.P%% Para a liga com 5% Mg, a equacdo gerada

Hv=76,12.P%33 também, se ajusta aos pontos experimentais (R? = 0,70).
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Figura 4.17 — Valores de Microdureza Vickers em funcdo da posicdo a partir da interface
metal/molde.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

E observada a reducdo dos valores de microdureza com o distanciamento da
interface metal/molde que pode ser justificado pelas alteracdes microestrutural
decorrentes da transformacéo liquido/sdlido, principalmente com o engrossamento da
estrutura dendritica ao longo do lingote (CARDILI, 2013). Além do que, nas posicoes
mais proximas da interface metal/molde tém-se espacamentos dendriticos menores,
graos mais refinados, que favorecem uma melhor distribuicdo de soluto e particulas
duras de segunda fase, acumulados nos contornos interdendriticos, promovendo um
maior impedimento a movimentacao de discordancias durante a deformacao tendo,
entdo, nessas posi¢cdes valores maiores de microdureza.

Sabe-se que as variaveis térmicas de solidificacdo desempenham um papel
fundamental para uma boa correlagéo entre microestrutura e propriedades mecanicas.
A dependéncia da microdureza com parametros térmicos e microestruturais em ligas
a base e aluminio foi investigada por Kaya et al. (2008), Cadirli (2013), Araujo (2015)
e Barros (2018).

Desta forma, e utilizando a Figura 4.16 como referéncia, € possivel constatar

gue os valores maiores para a taxa de resfriamento para a liga com 5%Mg provoca
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menores espacamentos dendriticos em relacdo a liga com 3%Mg e,
consequentemente, maiores valores de dureza. E possivel que estes resultados
tenham apoio na maior fluidez que este teor de Mg confere ao metal liquido e provoque
maior convectividade no metal liquido, molhe melhor o molde (QUARESMA et al.,
2006) e quebre as dendritas tornando-as, assim, mais refinadas.

As propriedades dos materiais séo relacionadas com o espacamento dendritico
de maior grau presente na estrutura, Sa et al. (2004) e Garcia (2007), no caso em
guestdo o terciario. Assim, ao se comparar os valores de microdureza e de Az em
funcdo da posicéo de A3, para as ligas em estudo, como observado na Figura 4.18,
pode ser constado que menores valores de A3 estao associados a maiores valores de

dureza.

Figura 4.18 — Valores de Microdureza Vickers em funcdo da posicdo a partir da interface
metal/molde (a) e Espacamento dendritico terciario em funcdo da posicado da interface
metal/molde (b).
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E possivel verificar que os valores de microdureza da liga Al-5%Mg-0,1% foram
maiores que os obtidos para a liga Al-3%Mg-0,1%, concluindo-se que a microdureza
ao nao depender apenas da magnitude da microestrutura é dependente também de
toda a fendbmenologia que € capaz de provocar tal condigéo.

Na Figura 4.19, observa-se a variagcdo da microdureza com a taxa de
resfriamento, de modo geral, nota-se a tendéncia de elevacédo da microdureza para
maiores valores de Tr, essa tendéncia, também, se encontra no trabalho de Barros
(2018). Observa-se, ainda, que equacdes experimentais do tipo poténcia podem ser
aplicadas para representar Hy = f(Tr) tendo em vista que para todos os casos foram

encontrados R2> 0,7.

Figura 4.19 — Valores de Microdureza Vickers em fungdo da Taxa de Resfriamento
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Os valores de microdureza em funcdo de As, para as ligas em estudo séo
observados na Figura 4.20 onde é possivel verificar que os valores de microdureza

da liga Al-5%Mg-0,1% foram maiores que os obtidos para a liga Al-3%Mg-0,1%.
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Os resultados indicam que a variacao de Az entre as ligas estudadas foi minima
e que, independentemente do valor de Ais, 0s valores de Hy se mantiveram
praticamente constantes em torno de 55 Hy para a liga Al-3%Mg-0,1%Zr e 65 Hy, para
a liga Al-5%Mg-0,1%. Esse comportamento de pequena variacdo da microdureza
com o espagamento dendritico, também, foi encontrado no trabalho de Barros (2018)
e Brito (2016).

A correlacdo entre o espacamento dendritico e a microdureza (Hv) expressa
por equacgdes experimentais do tipo poténcia Hy = f(A), apresentou apropriadamente,
a evolucgdo da microdureza em funcédo de As, confome observa-se R>>7. Verificou-se
gue o perfil de microdureza diminui com o aumento de A3, tanto para a liga Al-3%Mg-
0,1%Zr quanto para a liga Al-5%Mg-0,1%, coerente com a definicdo classica da
literatura para o aumento de dureza em fungéo da reducédo do tamanho de gréo e do
espacamento dendritico, ou seja, do refino da microestrutura (KAYA et al., 2008;
VASCONCELOS et al., 2014).

Figura 4.20 — Valores de Microdureza Vickers em fun¢ao do Espagamento Dendritico Tercidrio.
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4.6 ENSAIOS ELETROQUIMICOS

O comportamento  eletroquimico das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e
Al-5%Mg-0,1%Zr foi avaliado a partir de medidas de polarizagdo linear e
espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE), tanto na condicdo bruta de

solidificacdo quanto apos tratamento térmico de solubilizacdo a 400 °C por 6h.

4.6.1 Potencial de Corrosao (Ecorr)

As curvas de potencial de circuito aberto na Figura 4.21 apresentam um
comportamento similar. Ha um deslocamento do potencial para a regido anddica com
estabilizacdo apds 400 s do inicio do ensaio. O aumento do teor de Mg na liga de Al,
faz com que o potencial seja deslocado para maiores valores dessa grandeza. Ao
contrario da composicao das ligas metalicas, o tratamento térmico ndo apresenta um

comportamento idéntico para ambas as ligas investigadas.

Figura 4.21 — Potencial de circuito aberto das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr.
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A Tabela 4.6 apresenta a medida do potencial de circuito aberto com um tempo
de imersao de 600s em HCI (0,2M) & temperatura de 25 °C.

Tabela 4.6 Potencial de corroséo em HCI (0,2M) a 25°C, ap6s 400s do inicio do ensaio.

Liga Ecorr (V/ECS)
Al-3%Mg-0,1%Zr TT -0,88
Al-3%Mg-0,1%Zr STT -0,90
Al-5%Mg-0,1%Zr TT -0,86
Al-5%Mg-0,1%Zr STT -0,84

Fonte: Arquivo Pessoal.

A liga Al-5%Mg-0,1%Zr, apresenta, um potencial de corroséao
Ecor = -0,84 VIECS e Ecor= -0,86 V/ECS para as amostras sem tratamento e com
tratamento térmico, respectivamente. Ja a liga Al-3%Mg-0,1%Zr, apresenta um
potencial de corroséo Ecor = -0,90 V/ECS e Ecor = -0,88 V/ECS para as amostras sem
tratamento e com tratamento térmico, respectivamente. Assim, observa-se que a liga
com maior teor de magnésio possui um potencial de corrosdo levemente superior, 0
gue se pode inferir que o potencial ndo sofre mudanca significativa no intervalo de
tempo estudado e ainda que ndo se pode estender uma relacao entre as ligas tratadas

e nédo tratadas termicamente no que tange a mudanca de potencial de corrosao.

4.6.2 Curvas de Polarizacéao

A Figura 4.22 apresenta as curvas de polarizacdo anddica e catédica para a
liga Al-3%Mg-01%Zr, tratada termicamente, obtidas em meio de HCI (0,2M) a
temperatura de 25 °C. Foi observada reprodutibilidade na regido anddica, o que nao

ocorreu para a regido catédica. Por essa razdo, o célculo da densidade de corrente



90

de corrosdo em todos os ensaios de polarizacao foi realizado utilizando as curvas

anédicas.

No ensaio eletroquimico observa-se, na curva anddica, a dissolucdo de ions
Al** (equacdo. 4.1), e, na curva catddica, verifica-se o hidrogénio adsorvendo-se na

superficie metalica, sendo representada pela equacao 4.2.

Al = AR + 3e- anodico (4.1)

2H* + 2e" =2 H> catddico (4.2)

Pontua-se que a reprodutibilidade na curva anddica foi observada para todos

0s ensaios realizados tendo a Figura 4.22 apresentada como evidéncia.

Figura 4.22 — Curvas de polarizacdo daliga Al-3%Mg-01%Zr TT utilizando-se do meio corrosivo
HCI (0,2M) a 25 °C.
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As Figuras 4.23 e 4.24 apresentam as curvas de
polarizagdo das ligas Al-3%Mg-01%Zr e Al-5%Mg-01%Zr na condi¢do bruta de

solidificacé@o e apds tratamento térmico a 400 °C por 6 h.

Figura 4.23 — (a) Curvas de polariza¢&o daliga Al-3%Mg-0,1%Zr STT e TT utilizando-se do meio
corrosivo HCI (0,2M) a 25 °C; (b) Zoom.
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Figura 4.24 — Curvas de polarizacdo da liga Al-5%Mg-0,1%Zr na STT e TT utilizando-se do meio

corrosivo HCI (0,2M) a 25 °C; (b) Zoom.
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As referidas curvas de polarizacdo foram utilizadas para determinar
experimentalmente, pelo método de extrapolacdo das curvas de Tafel (ASTM G59,
NIKSERESHT et al. 2010; OSORIO, 2011 e BRITO et al, 2016), os valores dos
potenciais de corroséo (Ecor) € das correntes de corrosao (lcor), para as ligas

investigadas. Esses resultados de extrapolacdo sdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7—- Parametros obtidos nas curvas de polarizagdo das ligas Al-3%Mg-0,1%Zr e
Al-5%Mg-0,1%Zr em meio corrosivo HCI (0,2M) a temperatura de 25 °C.

Ligas Al-3%Mg-0,1%Zr Al-5%Mg-0,1%Zr
Condicéao 1T STT 1T STT
Ecorr (ECS/V) -0,81 -0,84 -0,79 -0,81

Icorr (Alcm?) 4,9x 103 6,1 x10% 58x10% 7,2x103

Alcorr 1,2 1,4

(mA/cm?)
Fonte: Arquivo Pessoal.

A andlise das curvas de polarizacdo permite verificar que os potenciais de
corrosao estdo bastante préximos para ambas as ligas tanto na condicdo bruta de
solidificacdo quanto na tratada termicamente. No entanto, observa-se que a
densidade de corrente de corrosdo medida com as amostras tratadas termicamente
tem um decréscimo aproximado de 20% em relacdo as néo tratadas termicamente.
Verifica-se que a densidade de corrente de corroséo para liga com o teor de 3% Mg
ndo tratada termicamente é de 6,1 x 103 A/cm? e quando tratada tem-se uma
diminuicdo para 4,9x103 A/lcm? tendo-se, portanto, uma variacdo de 1,2 mA/cm?. O
mesmo comportamento observa-se para a liga com 5% Mg. Antes do tratamento
térmico a amostra apresentou a densidade de corrente de corrosdo 7,2 x 103 A/lcm?,
apoés o tratamento térmico houve reducéo para 5,8 x 102 A/cm?, tendo-se, entdo, uma

variacéo de 1,4 mA/cm?.

Deste modo, pode-se concluir que as amostras tratadas termicamente

apresentam uma maior resisténcia a corrosdo em relagdo as nao tratadas

termicamente.
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Uma comparacgao entre as ligas permite verificar que a densidade de corrente
de corrosdo medida com as amostras com 3%Mg possuem um decréscimo
aproximado de 15% em relagdo as amostras com 5%Mg, concluindo-se, portanto, que
a liga Al-3%Mg-0,1%Zr possui maior resisténcia a corrosdo do que a liga Al-5%Mg-
0,1%Zr.

As curvas de polarizacéo apresentadas nas Figuras 4.23 e 4.24 mostram que
0 mecanismo reacional anddico e catddico ndo sofre alteracdo com a mudanca do

teor de Mg.

4.6.3 Ensaios de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

Os resultados dos ensaios eletroquimicos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) sado apresentados nas Figuras 4.25 e 4.26. Os mesmos foram
obtidos em HCI (0,2M) a 25 °C utilizando-se as amostras retiradas das ligas Al-3%Mg-
0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr na condicao bruta de solidificacdo e apOs tratamento
térmico de solubilizacdo. Optou-se por apresentar os diagramas na forma de Nyquist
(Zimaginario Versus Zrea) utilizando-se a faixa de frequéncia de 10KHz a 0,1Hz. Os

parametros resultantes dos referidos diagramas sdo apresentados na Tabela 4.8.

Figura 4.25 — Diagrama de Nyquist obtidos no ensaio de EIE da liga Al-3%Mg-0,1%Zr STT e TT
utilii%rbdo—se do meio corrosivo HCI (0,2M) a 25°C;
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Figura 4.26 — Diagrama de Nyquist obtidos no ensaio de EIE da liga Al-5%Mg-0,1%STT e TT
utilizando-se do meio corrosivo HCI (0,2M) a 25°C.
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Tabela 4.8 — Parametros resultantes dos diagramas obtidos no ensaio de EIE.

Ligas Reletrslito (Q.cm?)  F méax (Hz) R (Q)

Al-3%Mg-0,1%Zr TT 4,84 10 516,11
Al-3%Mg-0,1%Zr STT 4,84 10 441,99
Al-5%Mg-0,1%Zr TT 4,84 16 277,05
Al-5%Mg-0,1%Zr STT 4,84 16 211,31

Fonte: Arquivo Pessoal.

As Figuras 4.25 e 4.26 apresentam arcos capacitivos proximos a uma
semicircunferéncia. Ribeiro et al. (2015) destacam que quanto maior esta
semicircunferéncia, maior é a resisténcia a troca de carga (R:) e, consequentemente,
menor a taxa de corrosdo. No ensaio eletroquimico com a liga Al-3%Mg-0,1%Zr
verifica-se que o tratamento térmico, proporcionou o aumento da resisténcia a troca
de carga (Rt) de 441,99Q para 516,11 Q, representando um aumento de 14,36% na
resisténcia a corrosao. Porém, a frequéncia no ponto maximo tanto no ensaio com a
amostra tratada termicamente como na condi¢do bruta de solidificacdo € de 10 Hz,
mostrando que ndo ha mudanca no mecanismo eletroquimico, devido ao tratamento

térmico. Desta forma, é possivel afirmar que no meio investigado o processo corrosivo
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€ menor na amostra solubilizada. Analisando o diagrama de Nyquist para a liga Al-
5%Mg-0,1%Zr observa-se comportamento analogo. O tratamento térmico aumenta a
resisténcia ao transporte de carga (Rt) de 211,31Q para 277,05Q, conferindo,
portanto, um aumento na resisténcia a corrosao de 23,73%. Verificou-se que a
frequéncia no ponto maximo tanto no ensaio com a amostra tratada termicamente
como na condicao de solidificagéo bruta é de 16 Hz, mostrando que ndo ha mudanca
no mecanismo eletroquimico, devido ao tratamento térmico. Assim, pode-se afirmar
gue para a liga com o teor de 5% Mg, no meio investigado, 0 processo corrosivo €
menor na amostra tratada termicamente.

As diferencas observadas nos arcos capacitivos entre as duas ligas indicam
gue a liga Al-3%Mg-0,1%Zr apresenta uma menor tendéncia a corrosdo em relacao a
liga Al-5%Mg-0,1%Zr. Infere-se o menor didmetro encontrado para o0
semicircunferéncia da liga Al-5%Mg-0,1%Zr ao teor mais elevado de magnésio, pois
0 mesmo resulta na formagdo de um filme passivo menos resistente e,

consequentemente, favorece uma maior suscepitilidade do material a corroséo.

4.6.4 Avaliacao da Morfologia Estrutural apés Ensaio de Corroséao

Em ligas de Al-Mg, os contornos de gréo e compostos intermetalicos sdo vistos
como 0s principais locais para inicio da corrosdo anddica e a maioria destes
compostos intermetalicos aumentam a taxa de corrosdo devido a sua atividade
catddica (ECKERMANN et al., 2008; MENG et al., 2014). Segundo Doli¢ et al. (2011),
a susceptibilidade a formacéo de pites de uma liga de aluminio, pode ser relacionada
com a presenca de diferentes intermetalicos disseminados na matriz da liga, o que
cria um grande namero de células locais de corrosdo. Na Figura 4.27 verifica-se a
microestrutura em MEV da liga AL-5%Mg-0,1%Zr TT, onde € possivel observar o

ataque preferencial nos contornos de gréo.
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Figura 4.27 - Microestrutura da liga Al-5%Mg-0,1%Zr TT — apds ensaio de EIE.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Na Figura 4.28 os resultados obtidos em MEV mostram que a liga Al-3%Mg-
0,1%Zr apresenta maior resisténcia a corrosdo do que a liga Al-5%Mg-0,1%Zr, em
concordancia com os resultados de potencial e densidade de corrente. Tal
comportamento pode ser atribuido a maior distribuicao das particulas do intermetalico
AlsZr, caracteristico da microestrutura de ligas Al-Mg-Zr, e que apresenta potencial de
corrosao mais negativo do que o observado para o Al puro (BIRBILIS e BUCHHEIT,
2005).

Figura 4.28 - Microestruturadaliga Al-3%Mg-0,1%Zr TT (a) e Al-5%Mg-0,1%Zr TT (b) apds ensaio
de EIE.
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O aumento no teor de magnésio provocou a maior susceptibilidade a corrosao
das ligas Al-5%Mg-0,1%Zr. Em concordancia com Vrsalovic (2009) que verificou que
h& suscetibilidade ao tipo de corroséo localizada com o aumento do teor de Mg.

Na analise por MEV/EDS observada na Figura 4.29 verifica-se que a presenca
de intermetalicos do sistema Al-Fe promoveu o comportamento catédico em relacéo
a matriz. Particulas intermetélicas do tipo AlsFe favorecem a formacao de células
eletroquimicas locais entre elas e a matriz rica em aluminio (DOLIC et al., 2011).
Assim, a quantidade e a distribuicdo destes intermetélicos ao longo da matriz afetam
o processo de corrosdo (WU et al., 2013; AHLATCI, 2010).

Figura 4.29 - Micrografia com mapa composicional da liga Al-3%Mg-0,1%Zr STT ap6s ensaio
de EIE.

Fe Kal

Fonte: Arquivo Pessoal.
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5 CONCLUSOES

O estudo realizado sobre os parametros térmicos de solidificacdo, o arranjo
microestrutural, a microdureza Vickers e a resisténcia a corrosdo das ligas Al-3%Mg-
0,1%Zr e Al-5%Mg-0,1%Zr solidificadas nas condi¢cdes operacionais apresentadas,

permite que sejam obtidas as seguintes conclusoes:

Na determinacédo e comparacao das velocidades de solidificacdo (VL) e as taxas de
resfriamento (Tr), a partir dos registros térmicos levantados experimentalmente para
cada liga, verificou-se que a liga Al-5%Mg-0,1%Zr apresentou maiores resultados de
velocidade de solidificacédo e taxas de resfriamento em todas as posi¢cdes avaliadas
em comparacao a liga Al-3%Mg-0,1%Zr.

A caracterizacdo macroestrutural da liga Al-3%Mg-0,1%Zr revelou uma morfologia
inicial constituida por grdos colunares com morfologia grosseira e posterior graos
equiaxiais. Ja a liga Al-5%Mg-0,1%Zr apresentou no inicio da solidificacdo graos

colunares delgados e posterior presenca de graos equiaxiais.

A caracterizacdo metalogréafica revelou microestruturas com matriz dendritica ao longo
de todo o comprimento dos lingotes. Nenhuma evidéncia de transicdo morfologica da

microestrutura da matriz rica em Al foi observada.

Os maiores valores de Tr, impostos, proporcionaram estruturas dendriticas mais

refinadas préximas a interface metal/molde.

Ao tratar as amostras termicamente a liga com o teor maior de magnésio apresentou
graos mais refinados, resultado este que pode ser atribuido ao fato de que a maior
guantidade de magnésio gera uma densidade de discordancias inicial maior, gerando
assim uma maior densidade de ndcleos menores para iniciar o processo de

recuperacao e recristalizacao
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A caracterizacdo das fases secundéarias mostrou que o arranjo microestrutural das

ligas em estudo é muito sensivel a presenca de teores residuais de Fe.

O acréscimo de Mg, observado na liga Al-5%Mg-0,1%Zr contribuiu para 0 aumento
dos valores de Hy.

As posicbes mais proximas da interface metal/molde apresentaram espacamentos
dendriticos menores e grdos mais refinados que favorecem uma melhor distribuicao
de soluto e particulas duras de segunda fase, acumulados nos contornos
interdendriticos, promovendo um maior impedimento a movimentacdo de
discordancias durante a deformacao tendo, entdo, nessas posicdes valores maiores

de microdureza.

Os maiores valores para a taxa de resfriamento para a liga com 5%Mg provocaram
menores espacamentos dendriticos em relacdo a liga com 3%Mg e,

consequentemente, maiores valores de dureza.

Os valores de microdureza da liga Al-5%Mg-0,1% foram maiores que os obtidos para
a liga Al-3%Mg-0,1%, concluindo-se que a microdureza ao nao depender apenas da
magnitude da microestrutura é dependente também de toda a fenémenologia que é

capaz de provocar tal condicao.

As amostras tratadas termicamente apresentaram uma maior resisténcia a corroséao

em relacdo as nao tratadas termicamente.

Os contornos de grao apresentaram-se como o local de ataque corrosivo preferencial.

A liga Al-5%Mg-0,1%Zr apresentou uma maior tendéncia a corrosao em relacdo a liga
Al-3%Mg-0,1%Zr, pois 0 aumento no teor de Mg resulta na formacdo de um filme
passivo menos resistente e, consequentemente, favorece uma maior suscepitilidade

do material a corroséo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base na analise desenvolvida e nos resultados do presente trabalho s&o
sugeridas as seguintes abordagens de pesquisa para a realizacdo de trabalhos

futuros:

Realizar analise com difracdo de raios X (DRX) para caracterizacdo das fases

intermetalicas;

Realizar analise microestrutural com microscopio eletrénico de transmissao (TEM)

para a observacao do precipitado de AlsZr;

Avaliar os parametros térmicos, a microestrutura, a microdureza e a resisténcia a

corrosao eletroquimica sem adicao de 0,1%Zr;

Avaliar os parametros térmicos, a microestrutura, a microdureza e a resisténcia a

corrosao eletroquimica das ligas quando solidificada em outros sistemas direcionais;

Avaliar o desempenho elétrico (IACS) das ligas nas diferentes posicdes relativas a

interface Metal/Molde, pds deformacao, antes e ap0s o teste de termorresistividade;

Avaliar o Limite de resisténcia a tracdo (LRT) das ligas nas diferentes posicdes
relativas a interface Metal/Molde, pos deformacdo, antes e apds o teste de

termorresistividade.
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