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RESUMO

O estudo teve como objetivo relacionar a microestrutura encontrada na liga Al-Mg-Si 6201,
apos processo de solidificacdo unidirecional, com a resisténcia a corrosdo. Foram realizados
ensaios em célula eletroquimica que associam valores de densidade de corrente e potencial de
corrosdo com a microestrutura presente em cada amostra. O comportamento das curvas
provenientes de ensaios de polarizacdo linear foi analisado para obtencédo de resultados acerca
da morfologia mais adequada a aplicacdo em ambientes corrosivos. A partir dos resultados,
verificou-se que amostras de microestrutura com menor didmetro medio de grdo estavam
associadas a menores densidades de corrente e, portanto, apresentavam maior resisténcia a
corros&o.

ABSTRACT

The objective of this study was to relate the microstructure found in the Al-Mg-Si 6201 alloy,
after unidirectional solidification, with corrosion resistance. Electrochemical cell tests were
carried out, associating values of current density and corrosion potential with the microstructure
present in each sample. The behavior of the curves from linear polarization tests was analyzed
to obtain conclusions about morphologies more appropriate to application in corrosive
environments. From the results, it was verified that samples of microstructure with smaller
average diameter of grain were associated to lower current densities and, therefore, presented
greater resistance to the corrosion.
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1 INTRODUGAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS E MOTIVACAO

A crescente utilizacdo de ligas de aluminio é decorrente da demanda por materiais estruturais
com atributos relacionados a elevada resisténcia mecanica, alta resisténcia a corrosdo e boa
conformabilidade. Essas propriedades, aliadas ao baixo peso especifico em rela¢do ao aco, tornam
o0 aluminio e suas ligas escolha preferencial em aplicagGes que buscam eficiéncia energética, com
emissdo reduzida de poluentes, assim como aplicacdes em ambientes quimicamente agressivos
(Vargel, 2004). Em projetos das indUstrias automotiva, aeroespacial e naval, esse material tem sido
utilizado em substituicdo a materiais metalicos mais tradicionais, como 0s a¢os. Devido a essas
caracteristicas, pesquisas voltam-se a analise de métodos de otimizacao de propriedades mecanicas
e quimicas em funcdo de parametros termodinamicos e de microestrutura no processo de producao

dessas ligas.

Uma das propriedades de grande importancia econdmica e industrial é a resisténcia a corrosdo
do material. De acordo com estudo realizado entre 1999 e 2002 pela NACE International, conhecida
como Sociedade da Corrosao, 0s custos decorrentes de processos corrosivos em estruturas metalicas
nos Estados Unidos sdo de US$ 276 bilhGes anuais, o que representa 4% do produto interno bruto
deste pais (Koch et al., 2002). Com isso, estudos que relacionam maiores resisténcias a corrosdo de
ligas de aluminio com aspectos microestruturais séo fundamentais para reduzir perdas de empresas

e paises.

As propriedades mecanicas e quimicas, como a resisténcia a corrosao, estdo intimamente ligadas
a microestrutura bruta desenvolvida durante processo de solidificagdo. Essa microestrutura, por sua
vez, € determinada pela composi¢do quimica da liga e pelos pardmetros térmicos a que o material
foi submetido desde a fase liquida até atingir o estado sélido (Garcia, 2007). Os pardmetros térmicos
sdo regidos pelas interacdes de transferéncia de calor que ocorrem entre metal fundido e molde de
solidificagcdo. Portanto, para se atingir determinada propriedade mecénica ou quimica, de acordo
com requisitos de projeto, é necessario 0 conhecimento e caracterizacdo metalografica da

microestrutura formada durante o processo de solidificacdo.

A evolucdo microestrutural que ocorre durante solidificacdo esta relacionada com as interagdes
presentes na interface sélido/liquido e podem apresentar desde estrutura planar até estruturas
celulares e dendritica, como apresentado de forma esquematica na Figura 1. O mecanismo de
transformacao de certo tipo de microestrutura para outro é decorrente da instabilizacdo da interface
devido segregacdo de soluto ou solvente para essa regido. Parametros térmicos envolvidos no

processo de solidificacdo também sdo importantes na compreensdo da evolugdo microestrutural



como gradiente de temperaturas (GL), velocidade da isoterma liquidus (V) e taxa de resfriamento

(7).

(4

Figura 1: Representa¢do esquematica em sequéncia da evolugdo microestrutural decorrente da instabilizagdo da
interface S/L (Duarte, 2016).

No que se refere a pesquisas realizadas em ligas de aluminio, alguns estudos buscam a
caracterizacdo da microestrutura de solidificacdo e sua relacdo com propriedades mecanicas do
material. Sdo descritos trabalhos com ligas binarias que investigam a influéncia estrutural na
resisténcia a tracdo em ligas Al-Fe (Goulart et al., 2010) e em ligas Al-Ni, assim como pesquisas
que relacionam microestrutura com resisténcia a corrosédo em ligas Al-Si (Os6rio et al., 2011) e Al-
Cu (Osorio et al., 2009). Trabalhos com ligas ternarias que objetivam essa mesma correlagdo com
propriedades mecanicas sdo encontrados com ligas Al-Mg-Si (Brito et al., 2015), Al-Fe-Ni (Canté
etal., 2013) e Al-Cu-Si (Ferreira et al., 2010).

Estudos que tratam da relagdo entre microestrutura formada e resisténcia a corrosédo do material
sdo escassos, principalmente quando se trata de ligas multicomponentes. Trabalhos recentes
elucidam a influéncia de aspectos microestruturais de solidificacdo na resisténcia & corrosao para
ligas binarias de Al (Oso6rio et al., 2010). Mostram-se necessarios estudos que caracterizem 0s
diferentes arranjos microestruturais encontrados ao longo do material solidificado e vinculem cada

arranjo a um grau de cinética corrosiva para fins de comparacao.

Outro importante fator que modifica a resisténcia quimica do material é a constituicdo dos
elementos de liga. Trabalho recente realizado tanto com ligas binarias quanto ternarias de Al,
descreve comportamento diferenciado quanto a resisténcia corrosiva de acordo com os elementos
que compdem liga (Brito, 2016). A liga Al-Mg apresenta maior resisténcia em arranjo estrutural
dendritico mais grosseiro, enquanto que em liga Al-Mg-Si observa-se comportamento oposto, com

maior resisténcia em arranjos mais refinados.

Ligas Al-Mg-Si estdo classificadas na série AA 6xxx com base nos parametros estabelecidos
por International Alloy Designation System (IADS) que determinam a adicdo de Mg e Si na
composicao da liga, condicionando a formacéo da fase secundéria Mg.Si. Esta fase possui densidade
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de 1,88g/cm? e importante funcdo no aumento da resisténcia mecéanica apos tratamentos térmicos
(Zhang el al., 2000). Em materiais provenientes de fundigdo, arranjos microestruturais distintos
podem ser obtidos por meio de combinagfes de pardmetros térmicos e composi¢fes quimicas para
ligas Al-Mg-Si, com presenca de intermetélicos e fases em equilibrio. Em moldes de solidificacéo
feitos em aco, pode ocorrer a difuséo de Fe para regifes superficiais do material e sua interacdo com
componentes de liga gera eventuais prejuizos as propriedades mecanicas nessas regides. Estudos
eletroquimicos realizados em ambientes salinos relatam que particulas de Si apresentam
comportamento catédico em relagcdo & matriz de aluminio, enquanto que o intermetalico Mg.Si

apresenta carater anddico (Zeng et al., 2011).

Experimentos de corrosdo apresentados na literatura com ligas de Al expdem amostras da liga
a meios corrosivos, como solugdes aquosas de NaCl, para avaliar caracteristicas eletroquimicas
desses materiais (Osorio et al., 2011; Wu e Liao, 2013; Dolic e Malina, 2011). Testes que avaliam
0 comportamento eletroquimico da liga em estudo, como de Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIE) e métodos de Extrapolacdo de Tafel para polarizacdo, sdo realizados
conjuntamente com anélises microestruturais para defini¢cdo de caracteristicas relacionadas com a

resisténcia a corrosao.

A partir do exposto, o presente estudo analisa a relagéo entre as taxas de corrosdo e as diferentes
microestruturas encontradas ao longo da liga Al-Mg-Si 6201, apds solidificacdo unidirecional em
regime transiente de extragdo de calor, por meio de ensaios de corrosao realizados em meio aquoso
salino com auxilio de célula eletroquimica em laboratério. Com a identificacdo de cada arranjo
formado apds processo de solidificacdo, é possivel encontrar regides preferenciais onde o processo
de corrosdo é mais acentuado, caracterizando a microestrutura que favorece o ataque eletroquimico,

baseados em curvas de polarizacdo potenciodinamica.

Com isso, o trabalho busca complementar a literatura existente sobre o tema, direcionando a
producdo de ligas de aluminio com microestrutura de maior resisténcia eletroquimica, de forma a

minimizar perdas econdmicas decorrentes do processo corrosivo.

1.2 OBJETIVOS
O presente trabalho objetiva contribuir para o entendimento da correlagéo entre microestruturas
formadas ao longo de lingote produzido por meio de solidificacdo unidirecional ascendente
transiente com o respectivo comportamento de resisténcia a corrosdo, para cada arranjo
microestrutural, ap6s ensaios eletroquimicos realizados em ambientes agressivos, simulados em
laboratério. O estudo busca promover bases de referéncia de escolha de arranjos estruturais para

materiais em ligas de Al-Mg-Si para projetos aplicados em ambientes corrosivos.

Para atender aos objetivos acima descritos, o trabalho esta subdividido em etapas de analise

experimental organizadas em sequéncia:



Solidificacdo da liga AA6201 por meio de processo unidirecional vertical ascendente com

extracdo de calor de forma transiente;

Anélise dos parametros térmicos desenvolvidos ao longo do caminho de solidificagdo que

resultam no arranjo estrutural formado;

Anélise macroestrutural e microestrutural dos arranjos formados ao longo do comprimento do

lingote solidificado;

Anélise e identificacdo de fases, por meio de ensaios de difratometria de raio-X, formadas ap6s
processo de solidificagéo;

Realizacdo de ensaios de corrosdo em célula eletroquimica para cada morfologia estrutural
encontrada no material solidificado;

Correlacionar os comportamentos de corrosdo encontrados apds ensaio com a morfologia das

amostras e descrever a microestrutura que apresenta maior resisténcia a corrosao.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PARAMETROS TERMICOS DE SOLIDIFICACAO

O conhecimento do arranjo microestrutural formado apds o processo de solidificacdo de ligas
metdalicas é fundamental para determinacéo das propriedades mecénicas e quimicas que o material
ird apresentar em estado bruto, sem ser submetido a tratamentos térmicos. As caracteristicas
mecanicas serdo dependentes de variaveis como tamanho de grdo, espacamentos dendriticos,
espacamentos lamelares ou fibrosos, heterogeneidades da composicéo quimica, do tamanho, forma
e distribuicdo das inclusdes e da porosidade formada (Garcia, 2016). Os aspectos da microestrutura

sdo diretamente ligados aos parametros termodindmicos envolvidos na solidificacéo.

A analise do processo envolve o conhecimento da distribuicdo de temperatura no sistema
metal/molde e a determinacdo da cinética apresentada durante a transformacdo. Em estégio inicial,
sdo importantes as variaveis que englobam a temperatura de vazamento do metal fundido e correntes
convectivas que ocorrem durante o preenchimento do molde. Ap6s preenchimento, o molde tem
funcéo de extrair calor do material e liberar calor para 0 ambiente de acordo com 0s respectivos
coeficientes de transferéncia de calor. A solidificacdo tem continuidade com o deslocamento da
interface entre sélido e liquido e consequente rejeicdo de soluto ou solvente a frente da interface,
que ocorre em concordancia com a composi¢do quimica da liga e sua posi¢do no diagrama de fases.
A conjuncéo desses mecanismos ird resultar na morfologia estrutural encontrada no produto final e

é representada esquematicamente na figura 2.
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Figura 2: Representacdo de microestrutura de solidificacdo (adaptado de Garcia,2007).

Como forma de prever as propriedades mecénicas finais do material é necessario a andlise e
controle dos pardmetros termodinamicos envolvidos na solidifica¢do. Entre eles estdo o coeficiente
de transferéncia de calor metal/molde (hi), o gradiente de temperatura (G.), a taxa de resfriamento

(T) e velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (V.). A evolugio da transformagéo pode se
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dar por meio de regime permanente de extracdo de calor, onde apenas um desses parametros sofre
variagcdo com o tempo, e regime transiente de extracao de calor, no qual todos os parametros variam
simultaneamente. O regime transiente é 0 que mais se aproxima do processamento feito em nivel
industrial e comercial, tornando a microestrutura proveniente desse processo mais interessante para
posterior analise de propriedades mecénicas, como relatado em estudos anteriores. (Duarte, 2016;
Ferreira et al., 2010; Rosa, 2007).

O coeficiente de transferéncia de calor metal/molde (h;) é determinado a partir do inverso da
resisténcia a passagem de calor em direcdo ao molde que ocorre devido & expansdo do molde e
contracdo do metal. Para moldes refrigerados, pode-se determinar um coeficiente global de
transferéncia de calor (hg) que envolve as resisténcias da espessura do molde, do fluido de

refrigeracdo e da interface metal/molde.

O gradiente de temperatura (G.) é um vetor com sentido de temperaturas mais baixas para
temperaturas mais altas, que se direciona perpendicularmente as superficies isotérmicas
(Fredriksson, 2012). Esse gradiente é contréario a direcdo de fluxo de calor, uma vez que o calor flui

para regides com temperaturas mais baixas.

A velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (V) é determinada pela velocidade de
crescimento da interface solido/liquido, considerando o deslocamento da ponta da ramificacéo
dendritica (Bertelli, 2012). A figura 3 representa a evolucdo das velocidades de deslocamento de
isotermas solidus (Vs) e liquidus em funcéo da posicéo, juntamente com a evolucéo das temperaturas

das isotermas em um elemento de volume L.
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Velocidade/

v
= et
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Figura 3:Evolucéo das velocidades de deslocamento em func¢éo da posicdo em um elemento de volume L: TL -
Isoterma Liquidus; TS - Isoterma Solidus (Adaptado de Bertelli, 2012).

A taxa de resfriamento (7") é definida como a inclinagio da curva de resfriamento no instante de
passagem pela temperatura liquidus. Com os valores de G, e V. é possivel encontrar o valor de T,

a partir da relacéo apresentada na equacdo (2.3).
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Onde S, é a posi¢do da isoterma liquidus.

2.2 SOLIDIFICACAO UNIDIRECIONAL TRANSITORIA

A definicdo do método para realizacdo de experimentos de solidificacdo é fundamental quando
se busca analisar a influéncia dos processos de transferéncia de calor e massa na evolugdo da
macroestrutura e microestrutura do material. Com dados provenientes da evolucéo controlada desses
parametros e estruturas, é possivel correlacionar as variaveis do processo com a estrutura formada

e, assim, orientar a producdo futura para obtencédo das propriedades mecénicas requeridas.

Com objetivo de obter dados sobre a evolucao do processo, a solidificacdo unidirecional esta
presente em diversos estudos que buscam analisar o arranjo estrutural e segregacao de solutos em
ligas fundidas (Spinelli et al., 2014; Zhang et al., 2014; Canté et al., 2013). Dentre estes estudos,
distinguem-se aqueles que utilizam técnicas de fluxo de calor em regime permanente e em regime
transiente. O regime permanente permite que os parametros envolvidos na solidificacdo (Vi, Gi)
sejam controlados de forma independente, como na técnica de Bridgman/Stockbarger (Rosa, 2007),
possibilitando que cada variavel tenha sua influéncia analisada individualmente. No regime
transiente, os pardmetros podem variar livremente no decorrer do tempo e posi¢do no lingote. A
extracdo de calor nesse processo é imposta na superficie do molde por meio da circulagéo de fluido

refrigerante.

Os aparatos experimentais que permitem o mapeamento térmico em condigdes transitorias
podem ser construidos, de acordo com o sentido de extracdo de calor, em condic@es de solidificagéo
vertical ascendente, vertical descendente e horizontal. De posse da evolugdo térmica e da
microestrutura resultante apos processo de solidificacdo, é possivel estabelecer leis de crescimento

celular e dendritico em funcéo dos pardmetros térmicos analisados.

Cada aparato resulta em morfologias estruturais que evoluem ao longo do comprimento do
lingote, como resposta as taxas de resfriamento e velocidades de deslocamento da isoterma liquidus
decrescentes no sentido do gradiente de temperatura. A figura 4 representa de forma esquematica

como ocorre a extracao de calor em processos ascendentes e descendentes.
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Figura 4: Extracdo de calor em dispositivos de solidificacdo unidirecional: a) ascendente; b) descendente (Brito,
2012).

O aparato de solidificagdo unidirecional vertical ascendente é projetado para receber o material
fundido e processar a mudanca de fase extraindo calor de forma vertical em dire¢do a base do molde
por meio da refrigeracdo com fluido. O deslocamento da interface solido/liquido ocorre em sentido
contrario ao da gravidade, o que possibilita maior contato térmico entre a por¢éo ja solidificada e a
base do molde. Nesse processo, o soluto liberado a frente da interface pode resultar em um liquido
interdendritico mais denso que o restante do material fundido, dependendo da composicdo da liga.
Dessa forma, correntes convectivas decorrentes de diferengas de massa especifica ndo ocorrem,
possibilitando que a solidificacdo evolua sem movimentagdes de liquido. Correntes convectivas
decorrentes de diferencas de temperatura também séo impedidas de ocorrer, uma vez que o material
de menor temperatura estd mais proximo da base do mole. Essa auséncia de convec¢do € um
facilitador na etapa de analise de dados experimentais e céalculos tedricos, ja que a transferéncia de

calor esta associada apenas ao fendmeno de condugdo térmica (Osorio et al., 2003).

O aparato de solidificacdo unidirecional descendente recebe o material fundido e passa a retirar
calor a partir do topo do molde. Com isso, a interface solido/liquido desloca-se em direcdo a base e
a favor da gravidade. O material solidificado entéo tende a se afastar da superficie de refrigeragéo,
dificultando o processo de extragéo de calor devido formagéo de maior resisténcia térmica. Além
disso, 0 processo descendente condiciona o aparecimento de correntes convectivas tanto devido
diferencas de massa especifica quanto de temperatura. A maior densidade do liquido interdendritico,
associada & acdo da gravidade, agora tende a ocasionar a movimentacdo de liquido em direcéo a
base do molde devido diferencas de concentragdo (Goulart et al., 2010). Além disso, temperaturas
mais intensas em regifes distantes da superficie refrigerada impulsionam massas de liquido em
direcdo a interface no processo de conveccao por diferenca de temperatura. Portanto, ao aparato de
solidificacdo descendente sempre esta associado uma variavel decorrente de correntes convectivas.
Com isso, este arranjo ganha importancia como contraponto a solidificacdo ascendente, uma vez

que é possivel relacionar a influéncia de correntes de conveccao na formacao da microestrutura final.



2.3 ESTRUTURAS BRUTAS DE SOLIDIFICACAO

2.3.1 Macroestrutura
A anélise inicial feita apo6s solidificacdo é a caracterizacdo da macroestrutura formada. Esta
estrutura é definida pela formacdo de nucleos sélidos que dardo origem aos graos cristalinos que
crescem conforme o processo evolui (Garcia, 2007). De acordo com as dimensdes, distribuicdo e
orientacdo do grdo formado é possivel descrever a morfologia e influéncia dos parametros térmicos

sobre cada regido ao longo do lingote.

A primeira regido formada durante a solidificacdo é a zona coquilhada. Esta regido corresponde
a graos finamente dispersos formados a partir do contato do liquido vazado com a lingoteira fria. No
momento do contato, o metal é rapidamente super-resfriado, originando a nucleacéo intensa de graos
cristalinos aleatoriamente orientados. A extensao desta regido depende de fatores como temperatura
de vazamento do metal liquido e coeficiente de transferéncia de calor metal/molde.

A zona colunar da macroestrutura é gerada a partir do crescimento de grdos formados na zona
coquilhada orientados de forma mais coincidente com a dire¢cdo de extracdo de calor. Com a
diminuicdo da taxa de resfriamento, o processo de nucleacéo diminui e o grdos formados passam a
crescer em diregdo ao metal liquido. Aqueles grdos que estdo orientados perpendicularmente as
paredes do molde, na dire¢do de extracdo de calor, crescem mais rapidamente, aumentando sua se¢éo
transversal a medida que se afastam das paredes. Esse crescimento limita grdos orientados em
direcdes ndo favoraveis. A zona formada é caracterizada pelo crescimento de dendritas em equilibrio
térmico com o metal liquido envoltdrio e tem seu crescimento dependente da retirada de calor latente
pelo molde. A figura 5 representa como o crescimento de graos colunares limita o crescimento de
grdos orientados aleatoriamente. A extensdo da zona colunar é dependente do teor de soluto na liga

e do grau de aquecimento do metal vazado.

Liquido Liquido
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Zona + Zona
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Figura 5: Crescimento de grdos colunares com orientacdo favoravel a extracdo de calor (Garcia, 2007).



A evolucéo de gréos colunares pode ser interrompida pelo super-resfriamento da regido central
do lingote, que pode ocorrer tanto por efeitos térmicos quanto constitucionais que condicionam
temperaturas abaixo da linha liquidus. Esse resfriamento inicia o crescimento de cristais sem
orientacdo preferencial conhecidos como equiaxiais e que ddo origem a zona equiaxial central.
Portanto, o surgimento de graos equiaxiais exerce crescimento competitivo em relagdo aos graos
colunares. Cristais equiaxiais pequenos e pouco numerosos serdo absorvidos pela frente colunar,
originando gréos colunares dendriticos ou celulares. No entanto, a zona equiaxial é capaz de
bloquear o crescimento colunar se houver certo grau de super-resfriamento com elevada nucleagdo.
A formacdo desta zona é mais comum em lingotes onde as perdas de calor por radiagdo sdo
consideraveis. A figura 6 ilustra de forma esquematica como seria a distribui¢&o das zonas no lingote

formado em molde.
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Figura 6: Representagdo esquemadtica de zonas macroestruturais formadas em lingote solidificado em molde
(Garcia, 2007).

2.3.2 Microestrutura
A evolucdo da microestrutura bruta de solidificacdo é dependente da estabilidade entre a
concentragdo de soluto e solvente a frente da interface sélido/liquido. O indicador dessa estabilidade
é descrito por meio do valor do coeficiente de particdo de soluto:

C
k===

=0 (2.4)

Onde Cse Cyrepresentam as concentragdes de soluto e solvente, respectivamente.

A ocorréncia de instabilidades pode ser decorrente do acimulo de soluto na interface,
ocasionando temperaturas no liquido (Trea) inferiores a temperatura liquidus (T.). Este nivel de
temperatura favorece a nucleagdo no fendmeno conhecido como super-resfriamento constitucional
(SRC). A figura 7 representa a concentragdo de soluto no liquido e a diferenca de temperatura para

valoresde k < 1.
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Figura 7: Super-resfriamento constitucional: representacdo do acimulo de soluto e diferengas de temperaturas a
frente da interface solido/liquido (Garcia, 2007).

Apesar do SRC ser usado como forma de analisar a evolugdo da estabilidade da interface, sua
aplicacdo apresenta limitaces. A teoria é descrita para processos que ocorrem em equilibrio
termodinamico, enquanto que a evolugdo da interface na solidificacdo ocorre fora do equilibrio. O
SRC também desconsidera efeitos do gradiente térmico no sélido e da tensao superficial na interface
(Garcia, 2007). A teoria da analise da perturbacéo interfacial descreve que a interface plana sofre
perturbacdo infinitesimal na forma senoidal, com mudanca de amplitude em funcdo do tempo. Se
essa amplitude aumentar, ocorrera a instabilizacdo por diferengas de velocidade em cada ponto da
interface (Trivedi e Kurz, 1986). Portanto, a teoria mostra que a estabilidade depende da velocidade
de deslocamento da interface, que deve permanecer abaixo da velocidade critica (V) e acima da
velocidade absoluta (Va), representada na equagéo (2.5):

_ DAT

Vo= (2.5)

Onde I" = a//AS é o coeficiente de Gibbs-Thomson no qual o €é a tenséo superficial da interface

e AS = L /Ty é a entropia de fusdo por unidade de volume. D € a difusividade de soluto no liquido,

AT =T - Ts e k é o coeficiente de particéo.

Considerando as contribui¢des do gradiente térmico (GL) e da velocidade de deslocamento (V)
para a evolucédo da interface solido/liquido, pode-se observar que estes dois pardmetros ndo agem
de forma independente. A instabilidade est& associada a diminui¢do da razdo G./V., que quando
atinge valores menores que o valor critico, condicionam a transi¢do de estruturas planares para

estruturas celulares ou dendriticas. Portanto, para velocidade de crescimento relativamente baixas,
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a estrutura mantém-se planar e conforme a velocidade atinge niveis criticos, a interface evolui para

estruturas celulares e, posteriormente, dendriticas.

A associacdo dos fatores de SRC e V. faz com que, para ligas metalicas diluidas que apresentem
pequena quantidade de soluto, a interface se desenvolva, usualmente, de forma celular. Isto ocorre
devido ao SRC ser apenas suficiente para iniciar o processo de instabilizacdo, formando
protuberancias que se projetam da interface sem possibilidade de ramificagdes posteriores. Para ligas
de composi¢des mais concentradas e com valores reduzidos da razdo G./V., o super-resfriamento é
elevado, com maiores niveis de instabilizacdo, e o formato da interface evolui para a configuracéo
denominada cruz de malta. Nesta configuracdo, os ramos cristalograficos primarios estao dispostos
em diregBes em concordancia com a extracdo de calor e ramos secundarios surgem em direcoes
perpendiculares aos ramos primarios devido a rejei¢do de soluto na interface (Kurz e Fisher, 1981,
Garcia, 2007). A figura 8 apresenta a evolucdo esquematica do formato da interface de acordo com

0s niveis encontrados para parametros térmicos de solidificag&o.
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Figura 8: Representacéo da influéncia dos par@metros térmicos no formato da interface solido/liquido (Rosa,
2007).

Apos evolucdo para microestrutura dendritica, 0os espagamentos entre ramos primarios e
secundarios também sdo condicionados por parametros térmicos da solidificacdo. Usualmente, os
espacamentos diminuem com o aumento da velocidade de solidificacdo (VL) e da taxa de
resfriamento (7). Com isso, quando se busca melhor resisténcia mecénica associada a grdos mais

refinados, o progresso da solidificacdo é controlado para obtencdo destas condicfes térmicas
(Goulart et al., 2010).

A morfologia dendritica € caracterizada por uma rede de ramifica¢fes no interior do grdo que
apresentam baixas concentragdes de soluto no interior da ramificactes e altas concentragdes nos
12



intersticios (para ligas com k < 1). Contornos de grdo sdo regibes preferencias para surgimento de
porosidades e precipitacdo de segundas fases, assim como bolhas de gases dissolvidos no metal
liquido podem ser aprisionadas na regido interdendritica (Garcia, 2007). A figura 9 representa de

forma esquematica as ramificagdes dendriticas presentes no interior do gréo.
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Figura 9: Representacdo de ramifica¢fes dendriticas no interior de gréo solidificado (Brito, 2016).

Estudos anteriores relatam diferentes morfologias encontradas para ligas binarias e
multicomponentes. Para o sistema Al-Fe, a microestrutura celular foi encontrada para toda faixa de
composicdo hipoeutética, com taxas de resfriamento que variam de 1 K/s a 40 K/s em regime
transiente de extracdo de calor. (Goulart et al., 2009). A liga Al-1,0%Ni apresentou predominancia
de microestrutura dendritica, enquanto que a liga Al-1,0%Fe-1,0%Ni manteve-se celular (Duarte,
2016). Ligas Al-Mg e Al-Mg-Si analisadas por Brito, apresentaram matriz dendritica predominante
ao longo de todo comprimento do lingote (Brito, 2016). Para a liga Al-11,6%Cu-0,85%Mg,
encontrou-se evolugdo microestrutural para ramificagdes dendriticas (Zhang e Zhao, 2014), assim
como para a liga Sn-0,7%Cu (Spinelli et al., 2014).

2.4 MICROESTRUTURA E RESISTENCIA A CORROSAO

O processo corrosivo em estruturas metalicas gera grandes danos econémicos para empresas e
paises anualmente. Com isso, alguns estudos abordam o fenémeno como forma de controlar e

analisar como o material empregado ira reagir ao corrosivo ambiente de atuag&o.

A corrosdo processa-se com duas ou mais reacdes eletroquimicas espontaneas ocorrendo
simultaneamente, com pelo menos uma de natureza anddica e outra de natureza catodica. A reacao
anodica representa a dissolu¢do do metal com liberagdo de elétrons que serdo fornecidos a reacéo
catddica, com consequente transferéncia de cargas elétricas ao longo do tempo. Com o consumo dos

elétrons livres pela reacdo catddica, como ocorre no processo de reducdo do hidrogénio, ambas
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reacGes podem prosseguir sem que se atinja o equilibrio eletroquimico que limitaria a evolugdo da
dissolucéo. (Gentil, 1996).

N

A resisténcia a corrosdo encontrada em materiais metélicos estd intimamente ligada a
morfologia formada apds processo de solidificagdo e posteriores tratamentos térmicos. Aspectos
como espacamentos celulares, dendriticos ou interfasico, dimensdo, distribuicdo de fases
secundarias e porosidade séo alguns parametros que podem modificar propriedades de resisténcia
em ligas metélicas. Além de aspectos estruturais, a natureza eletroquimica do par soluto/solvente é
determinante para avaliar a aplicagcdo de materiais em ambientes corrosivos. Deste fato decorre a
importancia da segregacdo de soluto ou solvente a frente da interface sélido/liquido, que pode
condicionar compostos secundarios para regides intercelulares ou interdendriticas durante o
processo de solidificagdo. Estes locais tornam-se pontos de iniciagdo do processo corrosivo,
relacionados com a atividade catddica apresentada por fases secundarias segregadas (Brito et al.,
2015).

Ensaios de corrosdo expdem amostras da liga a meios corrosivos, como solugdes aquosas de
NaCl, para simular condigdes extremas que indicariam o comportamento esperado de materiais
metalicos em seus respectivos ambientes de atuacdo. Testes que avaliam o comportamento
eletroquimico da liga em estudo, como de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE —
ASTM G106) e métodos de Extrapolacéo de Tafel (ET — ASTM G59) para polarizacédo linear, séo
realizados conjuntamente com analises microestruturais para definicdo de caracteristicas

relacionadas com a resisténcia a corrosao.

A avaliacdo do desempenho de materiais frente a corrosdo envolve a andlise de curvas de
polarizagdo, método largamente utilizado na literatura e que permite obtencdo de resultados em
tempo relativamente curto. As reacdes de corrosdo ocorrem com transferéncia de cargas elétricas ao
longo do tempo a partir da reacdo anodica, que se igualam com as cargas absorvidas pela reacdo
catodica. Com isso, tem-se que a densidade de corrente catédica no processo de reducéo € igual a
densidade de corrente anddica no processo de dissolucdo do metal. Para alcangar esta igualdade, o
sistema assumira um potencial de eletrodo intermediario entre os potenciais de equilibrio das

reacdes. Na corrosdo, este potencial é chamado de potencial de corrosdo (Ecor).

O potencial de corroséo é definido graficamente pela intersecgdo das curvas anddica e catodica
de polarizacdo. A esse potencial corresponde determinada magnitude de corrente, conhecida como
corrente de corrosdo (icorr). A figura 10 representa a evolugéo de potenciais para as rea¢des entre Cu

e Zn, com evidéncia do potencial intermediario formado.
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Figura 10: Potencial de corrosdo alcangado na reagéo entre Zn-Cu (Gentil, 1996).

Curvas de polarizagdo séo obtidas por meio da técnica de polarizagdo potenciodinamica, em que
ocorre a varredura continua do potencial, iniciando-se no potencial de corrosao (estabelecido quando
0 material é imerso em solucdo, também conhecido como potencial de circuito aberto) ou em
potencial onde predominam reagfes catddicas, menores que o potencial de corrosao, elevando-se 0
potencial & taxa de varredura constante. As formas das curvas sdo dependentes da velocidade de
varredura, da composi¢do da solucdo, do tempo de imersdo anterior ao inicio de varredura de
potencial e da temperatura do ensaio.

Apos obtencdo das curvas de polarizagdo, os valores de potencial e corrente de corrosdo séo
determinados a partir do método da Extrapolacio de Tafel. A medida que a polarizagio avanca, 0s
processos catddicos e anddicos tornam-se independentes e aproximam-se de retas previstas pela Lei
de Tafel. A extrapolacdo dessas retas ao potencial de corrosao possibilita a obtengdo da corrente de
corrosao (icorr). A Lei de Tafel é dada pela sobretensao 1 definida por:

n=a+blogi (2.6)
Para polarizacdo anddica:

nazaa‘l'balog |a,

(2.7)
aa = ('2,3 RT/BnF) |Og i(;orr;
ba=2,3 RT/pnF
Para polarizacdo catédica:
Ne=ac + belogic;
(2.8)

ac = (2,3 RT/ (1 - ﬁ)nF) |Og icorr;

be = 2,3 RT/(1 - B)nF

15



Onde a e b s8o constantes de Tafel definidas por R como constante dos gases, T como
temperatura, § como coeficiente de transferéncia, n como nimero de oxidacgao da espécie eletroativa
e F como constante de Faraday. A representacao grafica da lei de Tafel é dada em um diagrama E
vs. log i, representada na figura 11.

—=a t+b, logi,

—=a.- b logi

log i

Figura 11: Método de Tafel para obtencdo de potencial e corrente de corrosao (Gentil, 1996).

A taxa de corrosdo pode ser calculada pela quantidade de material desgastado em uma area
durante determinado tempo. Esse valor é diretamente proporcional a corrente de corrosdao e
calculado pela equagéo de Faraday, descrita na equagéo (2.9).

itA
M= — 2.9
o (2.9)
Onde i ¢ intensidade da corrente de corroséo, t € o tempo, A é a massa atbmica do metal, F é a

constate de Faraday e n é o nimero de moles de elétrons transferidos.

Estudos anteriores relatam as relagbes existentes entre espacamentos microestruturais e
presenca de compostos intermetélicos na resisténcia a corrosdo de ligas metélicas. Estudos
realizados com o sistema Al-Fe verificaram que, em ligas diluidas, morfologias mais grosseiras
apresentaram melhor resisténcia, enquanto que para maiores teores de Fe uma morfologia mais
refinada apresentou maior resisténcia a corroséo (Osorio et al., 2010). Em relacéo a distribuicéo de
fases secundarias, estudo realizado com liga de Al-Si-Mg revelou que particulas de Mg.Si sdo pontos
de iniciacdo para a corroséo por pites devido ao potencial de eletrodo mais negativo em comparagéo
com a matriz de aluminio. Particulas de AlFeSi apresentam carater oposto, com comportamento

catédico em relacéo & matriz, sendo o segundo ponto de iniciagdo de corrosdo (Wu e Liao, 2013).

De forma geral, ha pouco consenso na literatura acerca de como o tamanho de gréo afeta a
resisténcia & corrosdo. Para diferentes sistemas de ligas e até mesmo para 0 mesmo sistema,
resultados contraditorios sdo apresentados relacionando a diminui¢do do tamanho de gréao ora com

aumento ou diminuicdo da resisténcia (Ralston e Birbilis, 2010).
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Estudos anteriores sugerem que contornos de grao apresentam propriedades eletroquimicas
Unicas que causariam dissolucdo eletroquimica em alguns ambientes e ndo seriam afetados em
outros. A partir dessa afirmacdo, pode-se considerar que grdos mais refinados aumentariam a
reatividade de certos materiais, aumentando tanto aspectos de dissolucéo ou passivacdo, de acordo
com as caracteristicas que ja sdo apresentadas para grdos mais grosseiros. Esse tipo de
comportamento é representado pelo desenvolvimento de curvas de polarizacdo esquematicas
mostradas na figura 12. A partir da analise dos graficos, pode-se concluir que o refino de grdo apenas

potencializa comportamento previamente apresentado para graos mais grosseiros.

Ativo

Passivo

= P
o
S °
&
°
\ o
\
\
Grosseira Refinada
Refinada Grosseira
(a) Log (i) (b) Log (i)
Ativo-Passivo
©
o
[ =4
(3}
°
o
J
Grosseira \ Refinada
(c) Log (i)

Figura 12: Representa¢do esquematica de curvas de Polarizagdo Linear para microestruturas de ligas que
apresentam comportamentos: a) ativo; b) passivo; ¢) ativo-passivo (adaptado de Ralston e Birbilis, 2010)

2.5 LIGAS DE ALUMINIO

A utilizacdo de ligas de aluminio pelas indistrias automotiva, naval e aeroespacial apresentou
grande crescimento a partir do comeco do século X1X. Este crescimento deve-se as propriedades do

material, como baixa relacdo peso/resisténcia, resisténcia mecénica, facil conformabilidade e
resisténcia a corrosao.

Ligas de aluminio podem ser obtidas por meio de dois processos principais: fundi¢do e

forjamento, sendo subdivididos em trataveis e ndo trataveis termicamente. Elementos de liga sdo

17



adicionados ao aluminio para conferir maior resisténcia mecanica ao material. Entre os elementos
mais presentes em ligas estdo cobre, magnésio, manganés, silicio e zinco. A figura 13 apresenta a
associacdo entre aluminio e elementos formadores das principais ligas comerciais, com indicacéo
da possibilidade de tratamentos térmicos. A tabela 1 apresenta a designacéao de ligas de aluminio de
acordo com classificacdo imposta por International Alloy Designation System (IADS), com suas
principais aplicagdes.

Ligas
trataveis
termicamente

Ligas fundidas

Ligas
ndo trataveis
termicamente

Figura 13: Séries de ligas de aluminio com principais elementos e possibilidades de tratamentos térmicos
(adaptado de Suker, 2013).

Tabela 1: Classificacdo de ligas de aluminio e aplicac6es.

Série Principal elemento de liga Aplicagdes

IXXX Aluminio puro Industria quimica e elétrica
2XXX Cu Aeronautica

3IXXX Mn Aplicabilidade geral
4XXX Si Fios de solda e ligas de brasagem
5EXXX Mg Transporte

6XXX Mg, Si Estruturas e transporte
TXXX Zn Aeronautica

8XXX Sn, Li, Fe, Cu, Mg -

9XXX Série livre -

A resisténcia mecénica em ligas de aluminio esta associada com o grau de refino da estrutura.
Com maior refinamento, a distribuicéo de fases secundérias torna-se mais homogénea, provocando

blogueio ao deslocamento de discordancias (Duarte, 2016).
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2.5.1 Ligas Al-Mg-Si
Ligas Al-Mg-Si estdo classificadas nas séries 6XXX de ligas de aluminio e apresentam
composicao de Mg entre 0,6% - 1,2% e Si entre 0,4% - 1,3%. S&o ligas trataveis termicamente com
formacdo de composto intermetalico Mg.Si, que confere aumento da resisténcia mecéanica apds
precipitacdo. A liga 6201 € objeto do presente estudo e tem composi¢éo, de acordo com ASM Vol.2
(1990), apresentada na tabela.2.

Tabela 2: Composic¢do quimica da liga de aluminio 6201 (ASM Vol.2 (1990)).

Elemento Composicéo (%)

Si 0,5-0,95
Mg 0,6-0,9

Fe 0,5 (Méx)
Cu 0,1 (méx)
Mn 0,03 (max)
Cr 0,03 (méax)
Al Restante

Ligas Al-Mg-Si apresentam o digrama de fases ternario em equilibrio presente na figura 14. A
andlise do diagrama é de fundamental importancia para identificar a formag&o de fases que ocorrem
durante o processo de solidificacdo. Os trés eixos indicam a porcentagem em peso de cada
componente de liga e as curvas representam isotermas. A porcao inferior direita do diagrama pode
ser ampliada para indicacéo das porcentagens encontradas na liga 6201, de acordo com ASM Vol.2
(1990). A figura 15 apresenta o diagrama binario para Al-Mg.Si, considerando a proporgao em peso

da fase secundaria formada.
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Figura 14: (a) Diagrama de fases ternario para a liga Al-Mg-Si; (b) Ampliacéo da por¢do de composicao
referente a liga AA6201 (adaptado de Kumar, 2005).
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Figura 15: Diagrama de fases binario Al-Mg,Si (adaptado de Kumar et al., 2005).

Em relacéo a corrosdo, ligas ternarias Al-Mg-Si apresentam grande complexidade de reacdes
devido ao surgimento de diferentes compostos secundarios em condi¢des de solidificacdo fora do
equilibrio. A presenca de nanoparticulas e impurezas na superficie do material tendem a induzir a
reacdo catodica, com consequente dissolucdo de areas da matriz de aluminio condicionando o
aparecimento de corroséao por pites (Dolic et al., 2011). Contornos de gréao e fases secundarias sao
vistos como os principais pontos para inicio da corrosdo anddica. Poucos estudos enfocam em
relacionar o tamanho de grao formado apds solidificacdo de ligas ternarias com a resisténcia a
corrosdo do material. Um estudo que leva em consideracdo a morfologia microestrutural formada
em ligas ternérias fundidas, aliado com ensaios eletroquimicos, poderia conduzir projetos de

fundic&o futuros que condicionem a obtengéo de microestrutura preferencial.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A metodologia adotada para andlise de resisténcia a corrosdo da liga utilizada neste estudo segue
as seguintes etapas: i: Fusdo do material proveniente de liga Al-Mg-Si 6201; ii: Vazamento do
material fundido em lingoteira; iii: Solidificacdo unidirecional ascendente em regime transiente de
extracdo de calor; iv: Analise dos pardmetros térmicos obtidos por meio da evolucao de temperaturas
durante processo de solidificacdo; v: Cortes transversais e longitudinais do lingote solidificado para
analise metalografica (macroestrutura e microestrutura); vi: Analise dos tamanhos de grdo obtidos
para cada amostra retirada em diferentes alturas a partir da base do lingote; vii: Analise de formacao
de fases secundarias por meio de difratometria de raio-X; viii: Ensaios de corrosdo com amostras
retiradas ao longo da altura do lingote; ix: Analise das taxas de corrosao encontradas e da morfologia
superficial das amostras apds processo corrosivo. O fluxo de procedimentos é representado na figura
16.

Corte de Cabos

Preparagdo do

Cadinho 1 Fusdo do Material

Vazamento na
Lingoteira

Solidificagdo
Unidirecional
Ascendente

Formagdo do
Lingote

|
| ]
Preparagdo de Preparacgdo de
Amostras para Amostras para
Metalografia Ensaios de Corrosao|

Macroestrutura e

B Polarizagdo Linear
Microestruturas ¢

Andlise de DRX Analise Corrosdo -
Confocal

Figura 16: Fluxograma de procedimentos experimentais.
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3.2 MATERIAL PARA FUNDICAO

A mateéria-prima utilizada para fundigéo da liga de Al-Mg-Si é proveniente de cabos condutores
de energia elétrica da série 6201-T81, cedidos pelo Laboratério de Fadiga e Integridade Estrutural
de Cabos Condutores de Energia, da Universidade de Brasilia (UnB). O material apresenta
densidade de 2,69 g/cm3 a 20°C. De acordo com o fabricante, sdo adicionados refinadores de grdo
compostos por sais de boro a composi¢do da liga com objetivo de aprimorar propriedades mecanicas.
Segundo Reinke (2017), a composic¢do quimica da liga foi analisada e estd de acordo com 0s
pardmetros estabelecidos para ligas 6201 (ASM Vol. 2, 1990). A composi¢do encontrada é

apresentada na tabela 3.

Tabela 3: Composicao quimica de cabos condutores da liga 6201(adaptado de Reinke, 2017).

Elementos Composicao (%)
Cobre (Cu) <0,01

Silicio (Si) 0,58

Manganés (Mn) <0,01

Cromo (Cr) <0,01

Ferro (Fe) 0,21

Magnésio (Mg) 0,65

Zinco (Zn) <0,01

Boro (B) 0,0032

Aluminio (Al) Restante

O material foi fundido em forno e, posteriormente, vazado em lingoteira para realizagdo do
processo de solidificacdo unidirecional ascendente, com circulacdo de 4gua de resfriamento apenas

na base do molde.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Fundicao
O processo de fundicdo iniciou-se com o preparo do material da liga 6201 proveniente de cabos
condutores de energia elétrica. O cabo é formado por camadas de fios torcidos, dispostos
concentricamente ao fio central. As camadas foram separadas e cada fio foi cortado, com auxilio de

alicate de corte, em comprimentos menores para serem comportados em cadinho de fundicéo.

O cadinho teve suas paredes internas recobertas com material refratario (alumina) com intuito
de facilitar o vazamento do material fundido e evitar a contaminacéo da liga. A figura 17 apresenta
o0 cadinho antes de receber o material a ser fundido e o cadinho com as sec¢des de cabo no interior

do forno.
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Figura 17: Cadinho revestido de material refratario e preenchido com segdes de cabo.

O material foi levado ao forno tipo mufla com revestimento refratario interno, da marca Linn

Elektro Therm, mostrado na figura 18. O forno atingiu temperatura méaxima de 800°C.

Figura 18: Forno utilizado para fundigéo.

Em um primeiro momento, a fundicdo foi realizada para aferi¢cdo da temperatura liquidus da
liga com auxilio de termopar do tipo K e dispositivo de aquisi¢do de dados USB-9162 de National
Instruments. A temperatura foi obtida por meio da relativa estabilizagdo da evolucdo gréfica
correspondente a liberacéo apenas de calor latente no processo de transformagéo da fase liquida para
fase solida. Este patamar foi calculado em 657°C. Em seguida o material retornou ao forno para

refusdo de material até atingir a temperatura de 800 °C.

A lingoteira feita em aco AISI 1020, com dimensdes de 100 mm de comprimento, 65 mm de
largura e 75 mm de altura, foi preparada com revestimento interno de material refratario (alumina)
para receber o metal liquido e apoiada na posicao vertical sobre suporte estavel. A solidificacdo
unidirecional ascendente é obtida por meio da extracdo de calor a partir da base do molde com fluxo
de agua através de canal designado para este fim. A agua é circulada até a base com auxilio de
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mangueiras de alimentacéo e retorno. Os componentes da lingoteira sdo apresentados na figura 19.
A figura 20 apresenta a disposi¢do esquematica da entrada e saida de &gua durante o procedimento
de solidificacdo ascendente, evidenciando o sentido de extracdo de calor. O molde e o sistema de

circulacéo utilizados para a solidificacdo sdo mostrados na figura 21.

Figura 19: Componentes da lingoteira: 1) Paredes laterais; 2) Parafusos e orcas de fixacdo; 3) Base para
circulagdo de agua de refrigeragéo.

Extracao de Calor

Figura 20: Procedimento esquematico para solidificacdo ascendente com retirada de calor a partir da base.

Figura 21 — Lingoteira e sistema de circulagdo de 4gua para extracdo de calor a partir da base do molde.

A evolucdo de temperaturas ao longo da lingoteira é obtida por meio de 4 termopares tipo K

dispostos ao longo do comprimento vertical na parede lateral da lingoteira, em posi¢des de 3.5,

8,
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12 e 15 mm a partir da base. Os termopares sdo ligados ao dispositivo de aquisicdo de dados

conectado ao computador.

Com o preparo do dispositivo de solidificagdo ascendente, acionou-se o fluxo de &gua, medindo-
se a vazdo de ¢ = 18 LPM, e o material fundido foi retirado do forno e vertido na lingoteira, com
temperatura de vazamento de aproximadamente 780° C, a partir da qual iniciou-se o processo de
solidificacdo. A extracdo de calor por meio da dgua na base do molde foi realizada de forma continua
por cerca de 30 minutos e, em seguida, o material ficou em repouso até que sua retirada fosse

possivel.

3.3.2 Parametros Térmicos de Solidificacéo
Os parametros térmicos associados ao processo de solidificacdo da liga em estudo foram
analisados a partir das curvas de resfriamento obtidas com auxilio de termopares para 4 posi¢es
tomadas em relacdo a base do lingote: 3.5, 8, 12, 15 mm. Esses dados foram utilizados para
determinagio da velocidade da isoterma liquidus (V.), taxa de resfriamento (T') e gradiente térmico

(Gu) associados a cada altura do lingote no decorrer do processo de solidificag&o.

Os célculos realizados para obtencdo desses parametros tiveram como base pares ordenados de
tempo e temperatura (t, T) que sdo gerados por meio da aquisi¢do de dados realizada durante a
evolucdo da solidificacdo direcional. Os ajustes e regressdes de dados necessarios para calculo de

variaveis foram realizados com auxilio do software Origin 2017.

Primeiramente, estabeleceu-se o tempo de passagem da isoterma liquidus (t.) associado a cada
posicdo dos termopares. Este dado é obtido tragando-se uma reta paralela ao eixo dos tempos que
corresponde ao patamar verificado para a temperatura liquidus (T, = 657 °C). No eixo dos tempos
sdo tomados os valores que correspondem a interseccdo desta reta com as curvas de resfriamento,
representando t. para cada posicdo monitorada. A figura 22 denota de forma esquematica 0s

procedimentos realizados para obtengdo do tempo de passagem para cada posicao.
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Figura 22: Representa¢do da tomada de tempos referentes a passagem da isoterma liquidus por cada termopar.
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A partir destes dados de tempo e posicdo (t, P), pode-se construir grafico que descreve o
deslocamento da isoterma liquidus para toda a altura do lingote solidificado. Para isso, plota-se os
pontos que relacionam a posi¢do da isoterma com respectivos tempos de passagem e, em seguida,
ajusta-se uma curva da forma P(t) = a.t° para toda extensdo do lingote. A figura 23 exemplifica o
ajuste realizado a partir dos dados experimentais para obtencdo do deslocamento da isoterma
liquidus.
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Figura 23: Curva ajustada para relacéo entre posicdo e tempo de passagem da isoterma liquidus (P(t)).

Com os dados do deslocamento em fungdo do tempo P(t), é possivel determinar a velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus a partir da derivada da funcédo de posicdo, V;, = %. Na funcéo

obtida por meio da derivagdo s&o aplicados os respectivos tempos de passagem da isoterma por cada
termopar, obtendo-se dados da velocidade instantanea para cada tempo de interesse. Para obtengédo
da evolucdo da velocidade em fungdo da posi¢do V.(P), substitui-se as coordenadas de tempo
calculadas pelas respectivas coordenadas de posigdo. A partir desses novos pontos obtidos, é
possivel plotar grafico que relaciona a velocidade de deslocamento para cada posi¢do e obter a
fungdo ajustada que descreve o comportamento da velocidade para todo caminho de solidificag&o.

Os procedimentos graficos envolvidos no calculo de V. (P) sdo descritos na figura 24.

26



]
0]
o
12}
O [Pt
(a8
O Pontos experimentais
P,t ; — Curva de ajuste
i i —> Derivadas pontuais
i i
PTf | i
T 3 1,

i —

; . Tempo
(]
g © Pontos experimentais
o — Novo ajuste
o
o
(]
>

Tempo Posigao

Figura 24: Procedimentos gréficos realizados para calculo da funcéo V(P).

A . . 9T o . . ,
O parametro de taxa de resfriamento, T = T descrito a frente da isoterma liquidus é calculado

por meio de ajuste derivativo obtido a partir de pontos (t, T) anteriores e posteriores a passagem pela
isoterma provenientes do perfil de resfriamento. Com isso, sdo tracadas curvas ajustadas para cada
termopar, nas quais sdo aplicados os respectivos tempos de passagem pela isoterma em cada posi¢éo
para obtencéo dos dados experimentais de T'(t). A essa curva sdo, entdo, aplicadas as respectivas
posicdes tomadas na curva de resfriamento, seguida de novo ajuste grafico para estabelecer a funcéo
T(P) associada as taxas de resfriamento encontradas ao longo de todo processo de solidificacao.
Esse procedimento é o mesmo realizado por Okamoto e Kishitake para descrever taxas de
resfriamento em ligas binarias com base de aluminio, titanio e zinco (Okamoto e Kishitake, 1975).

A figura 25 apresenta os passos graficos desempenhados para estabelecer a curva T (P).
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Figura 25: Procedimentos graficos realizados para obtencéo da fungdo T (P).

Para o célculo do gradiente térmico € realizada a raz&o entre as fungGes especificas para taxa de

resfriamento 7'(t) e velocidade da isoterma liquidus V.(t), definindo-se o gradiente térmico como
G(t) = Vl A obtencdo da curva de gradiente em fungdo da posicdo G(P) é feita a partir da
L

substituicdo dos tempos pelas respectivas posi¢des quando da passagem da isoterma liquidus pelos
termopares. Em seguida, realiza-se o ajuste grafico para obter a curva de gradiente ao longo do

processo de solidificag&o.

3.3.3 Caracterizagcao Macroestrutural
O lingote solidificado da liga Al-Mg-Si 6102 retirado do molde passou por processo de
faceamento em fresa e, posterirormente, foi lixado em lixadeira rotativa refrigerada com &gua,
utilizando sequéncia de lixas de granulometria: 400, 600, 800 e 1200. A revelacdo da macroestrutura
foi realizada mediante ataque quimico com reagente Flick (15 ml HCI, 10 ml HF e 10 ml H0), de
acordo com ASTM — E 340 (2000). O ataque foi realizado por imersdo da amostra em reagente

durante 20 segundos e, em seguida, lavada em agua corrente.

3.3.4 Caracterizacao Microestrutural
A partir do lingote utilizado para revelacdo macroestrutural da liga, a por¢do central do material
foi seccionada para retirar amostras transversais destinadas a caracterizagdo de microestrutura. A

porcao central é escolhida com objetivo de minimizar a perda de direcionalidade da estrutura em
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razdo da extracdo de calor pelas paredes laterais do molde. A figura 26 apresenta a sequéncia de

cortes feitos com objetivo de retirar amostras transversais apenas da porcdo central do lingote.
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Figura 26: Representac&o de cortes feitos para obter amostras para caracterizacdo microestrutural e ensaios de
corrosdo: a) Lingote solidificado; b) Corte para retirada de por¢des laterais ¢) Corte para retirada da por¢éo
central do lingote; d) Cortes transversais feitos a partir por¢do central.

As amostras foram cortadas em maquina de corte a disco da fabricante Struers, modelo
Secotom-15, localizada no Laboratoério de Metalografia, da UnB. A posicéo dos cortes foi escolhida
seguindo o posicionamento fixado para os termopares no dispositivo de solidificacdo. Apos corte,
as amostras foram identificadas com posic¢des de 1 a 7, de acordo com a superficie a ser analisada a
partir da base do lingote, e embutidas a frio com resina acrilica. A tabela 4 apresenta as

denominacGes e posi¢des de cada amostra.

Tabela 4: Posicionamento de amostras a partir da base do lingote.

Amostra Posi¢do (mm)

P1 3,5
P2 8

P3 12
P4 15
P5 19
P6 25
pP7 32

Com as amostras embutidas, passou-se ao processo de lixamento e polimento em politriz
rotativa Pantec Polipan-U, com sequéncia de lixas de granulometria 220, 400, 600, 800, 1200 e
2500. Em seguida, o polimento foi realizado com abrasivo de 0,5 pum e 0,03 um de alumina, tornando

as amostras prontas para o ataque com agente quimico.

Antes da realizacdo do ataque, as amostras foram analisadas com auxilio de microscopio 6tico

Olympus BX51, com aumento de 50x, para analise superficial e posterior comparacao das imagens
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obtidas com a superficie ap6s ensaios eletroquimicos. Esse procedimento facilita a caracterizagédo

do processo de corrosdo ao qual as amostras foram submetidas.

Em seguida, o ataque quimico para revelacdo de microestrutura foi realizado com reagente a
base de HF (solucéo de HF 48%), em acordo com norma ASTM — E 407 (1999), com tempo de
ataque de 20 segundos, seguidos de lavagem em agua corrente.

Ap0s ataque, as amostras foram analisadas com auxilio de microscépio ético para caracterizacdo
morfoldgica das diferentes microestruturas formadas ao longo da altura do lingote, utilizando-se
aumento de 50x.

O processo de analise geométrica microestrutural seguiu procedimentos adotados em norma
ASTM E112-96 que tem como base o método de intersec¢do linear de contornos de grdo, que
estipula processos para defini¢do de didmetro médio de grdo e densidade de gréos por unidade de
area. Este método foi adotado apds analise preliminar da microestrutura formada pelo processo de
solidificacdo direcional nas posicBes definidas para estudo. A presenca de refinadores na
composicao da liga limitou a evolugdo do crescimento de grdo durante a solidificacdo, gerando a

impossibilidade de se identificar espacamentos celulares/dendriticos bem definidos.

O método baseia-se na anélise microestrutural a partir da contagem de intersec¢oes entre linhas
de referéncia de comprimento definido e contornos de gréao revelados ap6s ataque quimico. As linhas
sédo tracadas nas micrografias obtidas por meio de microscopio 6tico para cada altura considerada e
percorrem toda extensdo horizontal da imagem de acordo com o apresentado na figura 27. O
comprimento de cada linha é definido a partir do conhecimento da escala na qual a micrografia foi
tomada. E recomendado em norma que sejam obtidos pelo método ao menos 50 interseccdes para
cada micrografia como forma de garantir valor para tamanho de grdo que seja representativo

estatisticamente.

Figura 27: Representacdo do tracado de linhas em micrografia apds tratamento de imagem.

Os encontros entre a linha tracada e o contorno de gréo séo contabilizados para obtencdo de

somatorio final que sera posteriormente convertido em um valor de tamanho médio de grdo para
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cada micrografia. Casos de intersec¢fes fora de padrdo sdo previstos em norma e associados a

valores que variam de acordo com as possiveis situacdes. Os casos ndo-usuais sdo apresentados na

figura 28. De acordo com norma, esses casos sdo: i) Final da linha ndo atravessa o grédo
completamente, ii) Final da linha toca o contorno de gréo, iii) Interse¢do tangencia o contorno de

gréo, iv) Intersecdo coincide com o contorno de gréo no encontro de trés gréos, v) Intersecdo com

contorno de dois gréos vizinhos.

&

Figura 28: Possiveis casos de intersec¢cdes ndo-usuais previstos em norma.
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(iv)
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Os casos (i), (ii) e (iii) sdo contabilizados como meia intersec¢do. Para o caso (iv) adiciona-se

1,5 e para o caso (v) adiciona-se 1. O valor obtido apds somatério é dividido pelo comprimento total

das linhas tragadas e define-se, entdo, o nimero de intersec¢des por unidade de comprimento (Py),

que, por sua vez, esté associado ao tamanho médio de grdo da ASTM (G) por meio da equacéo (3.1).

A unidade de P, é mm ™,

G = (6,643856 log;, P,) — 3,288

(3.1)

Com o valor de G calculado para cada micrografia, o didmetro médio de grdo (d) e o nimero

de grdos por unidade de area (N,) sdo obtidos a partir da tabela 5, presente em norma (ASTM —

E112-96).
Tabela 5: Valores para associagéo entre tamanho de grdo ASTM (G) e didmetro médio de gréo (d).
Grain Size No. N, Graina/Unit Area A Average Grain Area T Average Diameter T Mean Interospt Ny
Modfin® at 100X Nofmm® at 1X mm? pim# mm pm mm pm MNoJmm
o0 0.25 3.88 0.2581 258064 0.5080 508.0 0.4525 452.5 22
1] 0.50 T.75 0.1280 120032 03502 350.2 0.3200 3200 a1z
0.5 0.71 10.96 00912 91238 0.3021 302.1 0.2691 2601 ATz
1.0 1.00 15.50 0.0645 B4516 0.2540 254.0 0.2263 Z26.3 442
15 1.41 21.02 0.0456 45620 02136 2136 0.1803 1003 526
20 2.00 31.00 0.0323 32258 01796 1T0.6 0.1600 160.0 625
25 2.83 43.84 0.0228 22810 01510 151.0 0.1345 1345 743
30 4.00 62.00 00161 16120 01270 127.0 0.1131 1131 884
3.5 5.66 87.58 0.0114 11405 01068 106.8 0.0851 a5.1 10.51
4.0 8.00 124.00 0.00B0E BOES 0.0808 BO.B 0.0800 B0.0 1250
4.5 11.31 175.36 0.00570 5703 0.0755 T5.5 0.0673 &7.3 14.87
50 16.00 248.00 0.00403 4032 0.0635 &35 0.0566 56.6 1768
55 22.63 A50.73 0.00285 2851 0.0534 53.4 0.0476 4AT6 21.02
&0 32.00 406.00 0.00202 2016 004448 44.9 0.0400 40.0 25.00
6.5 4525 T01.45 0.00143 1426 0.0378 are 0.0338 336 2973
T.0 &4.00 902.00 0.00101 1008 0.0318 3.8 0.0283 28.3 35368
T.5 a0.51 1402.9 0.00071 T13 0.0267 26.7 0.0238 23.8 42.04
8.0 128.00 1984.0 0.00050 504 0.0225 22.5 0.0200 20.0 50.00
85 181.02 28058 0.00036 356 0088 18.9 0.0168 16.8 59,46
a0 256.00 3968.0 0.00025 252 0.0158 15.9 0.0141 14.1 T70.71
a5 362.04 5611.6 0.00018 178 00133 13.3 0.0119 1.9 B4.09
10.0 512.00 T436.0 0.00013 126 00112 11.2 0.0100 100 100.0
10.5 T24.08 112232 0.00008% 8a.1 0.0054 0.4 0.0084 8.4 1188
1.0 1024.00 15872.0 0.000063 63.0 0.0079 7.0 0.0071 71 141.4
1.5 1448.15 22446.4 0.000045 44 6 00067 6.7 0.0060 59 168.2
12.0 2048.00 317441 0.000032 ns 0.0056 5.6 0.0050 5.0 200.0
12.5 280631 448929 0.000022 223 0.0047 4.7 0.0042 4.2 2378
13.0 400600 63488.1 0.000016 15.8 0.0040 4.0 0.0035 a5 2828
135 5Ta2.62 BATES.E 0.000011 1.1 0.0033 33 0.0030 a0 336.4
14.0 8182.00 1269763 0.000008 Ta 00028 28 0.0025 25 400.0

Previamente ao tragado das retas de referéncia, as micrografias de cada posi¢do analisada foram

tratadas com o software de imagens ImageJ para facilitar a visualizacdo dos contornos de gréo e o
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processo de contagem de intersec¢Bes. Para cada posicdo foram analisadas 3 micrografias de

diferentes por¢des da amostra e tomou-se a média para defini¢do do resultado final.

3.3.5 Difracéao de Raios-X

A andlise de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada com objetivo de determinar a constituicdo
de fases intermediérias formados no arranjo microestrutural apds processo de solidificacao
unidirecional ascendente. As amostras consideradas para esta analise foram aquelas que
representassem a maior variacao de taxa de resfriamento ao longo da altura do lingote. Com isso,
foram escolhidas as amostras P1 (3,5 mm) e P7 (32 mm). O equipamento utilizado para obtencgéo
dos padrdes de fases foi o difratbmetro modelo D8 Focus da fabricante Bruker, localizado no
Instituto de Quimica, UnB. O intervalo de andlise do angulo 26 foi de 20° a 90°, com radiacéo Cu-

Ko com comprimento de onda de 0,15406 nm.

3.3.6 Ensaios de Corrosao

Ensaios eletroquimicos foram realizados com objetivo de estabelecer relagdo entre a
microestrutura encontrada em cada amostra e a taxa de corrosdo obtida quando submetidas a
ambientes corrosivos. Para tanto, foram realizados ensaios de Polarizagdo Linear com auxilio de
célula eletroquimica composta por trés eletrodos: eletrodo de prata/cloreto de prata como eletrodo
de referéncia (Ag/AgCl), platina como contra-eletrodo e as amostras da liga de aluminio como
eletrodo de trabalho. A taxa de corroséo esta diretamente relacionada com a densidade de corrente
de corrosao (icor) encontrada quando a amostra é submetida ao ambiente corrosivo. Portanto, o nivel
de corrosdo associado a cada microestrutura é previsto pelos patamares encontrados para icor, de
acordo com norma ASTM G102-89.

Os ensaios foram conduzidos com amostras de todas as posi¢cGes consideradas para
caracterizagdo microestrutural como forma de relacionar pardmetros térmicos e didmetros médio de
gréos com as resisténcias a corrosdo encontradas. Antes do inicio dos ensaios, as amostras passaram
pelo mesmo processo de polimento descrito para caracterizacdo microestrutural com objetivo de
obter uma superficie homogénea que nao afetasse o processo eletroquimico. Apds polimento, as

amostras foram lavadas em agua destilada e secadas ao ar.

Os testes de polarizacdo linear foram desenvolvidos em cada amostra com auxilio de
potenciostato modelo Autolab PGSTAT 128N, com area exposta do eletrodo de 1,131 cm? em
eletrolito, estagnado e naturalmente areado, de solugdo aquosa de cloreto de sodio (NaCl) de
concentracdo 0,5 M (mol/l), a 20° C. A representacdo esquematica do aparato experimental esta
disposta na figura 29. A utilizacéo de eletrélito de NaCl nesta concentragdo esta associada com o
deslocamento de potenciais de corrosdo para valores mais ativos e diminuicdo da faixa de
passivacdo, tornando o material mais suscetivel a corrosdo por pites e facilitando a visualizacéo

gréfica do processo corrosivo. Esse efeito é descrito por estudos anteriores que analisam a influéncia
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da concentracdo de ions cloreto sobre 0 comportamento das curvas de corrosdo (Oliveiraetal., 2016;
Brito, 2016; Zaid et al., 2008). Esta concentragdo também pode ser comparada a niveis encontrados
em ambientes marinhos (Ramos, 1999). Portanto, a escolha da concentracéo justifica-se como forma

de analisar os efeitos que um ambiente quimicamente agressivo teria sobre o material.

r- A - ’ 1) Potenciéstato
2 e 2) Alquisi(;;éc()ide dfados
= 3) Eletrodo de referéncia
i 6) 4) Contra-eletrodo
5) Eletrodo de trabalho - Amostra
6) Eletrélito - Solucdo NaCl

Figura 29: Aparato experimental para ensaio de corrosao.

Antes do ensaio, as amostras foram submetidas ao potencial de circuito aberto (OCP) por 2500
segundos, tempo necessario para o equilibrio ser estabelecido. Em seguida, o teste foi conduzido a
taxa de 0,167 mV/s para varredura de potencial, na faixa entre -200 mV a 200 mV, com OCP como
referéncia. A escolha de taxa de varredura relativamente baixa permite tempo suficiente para que o
sistema se estabilize em cada potencial (Zhang et al., 2009). As densidades de corrente de corrosdo
(icorr) € potencial de corrosdo (Ecor) foram encontrados pelo método da extrapolacdo de Tafel,

descrito anteriormente.

Apos a realizacdo dos ensaios, a superficie corroida de cada amostra foi analisada com auxilio
de microscopio confocal, modelo Lext OLS 4000 da fabricante Olympus, para obtengdo de imagens
tridimensionais que possibilitassem a quantificacdo do processo corrosivo. Esta quantificagéo levou
em consideracdo a profundidade maxima média de pites formados e a fracdo de superficie corroida
para cada amostra. Para o calculo da profundidade méaxima média foram tomados 10 pites escolhidos
de forma aleat6ria em cada amostra, com os respectivos valores de profundidade méaxima, calculados
em acordo com norma ASTM G46-94. A partir desses valores calculou-se a média como valor de
referéncia para comparacéo entre as 7 posicdes a partir da base do lingote que passaram por processo
corrosivo em célula eletroquimica. Para andlise da fracdo de superficie corroida foi utilizado o
software ImageJ para tratamento das imagens e célculo da area relativa aos pites formados em
comparagdo com a superficie total, por meio da funcéo threshold nativa ao software. As imagens
analisadas foram retiradas da porcdo central da area exposta ao meio corrosivo e foram

compreendiam areas superficiais de 51,4 mm?. A figura 30 apresenta a imagem obtida por meio do
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microscopio que possibilitava a afericdo da profundidade maxima e a figura 31 demonstra a

definigdo de area corroida por meio do software utilizado.

Figura 30: Imagens obtidas para aferi¢do da profundidade méaxima de pites.

Figura 31: Tratamento de imagem realizado para calculo da fragdo de area corroida.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARAMETROS TERMICOS DE SOLIDIFICACAO

Os pardmetros térmicos de solidificacdo foram obtidos a partir da analise de dados das curvas
de resfriamento que registram a evolucdo da temperatura (T = f (t)) durante o processo para cada
altura considerada a partir da base refrigerada, sendo elas as alturas de aquisicGes de dados dos
termopares (3.4, 8, 12 e 15 mm). Com esses dados foi possivel determinar taxas de resfriamento,
velocidades de deslocamento da isoterma liquidus e gradiente térmico para toda extenséo do lingote,

utilizando métodos descritos na secdo 3.3.2.

A figura 32 apresenta a evolugdo das temperaturas construidas com os dados provenientes dos
termopares. O gréafico resultante também apresenta a reta representativa do patamar calculado para
a temperatura liquidus da liga em estudo. Com esses dados é possivel estabelecer o momento em
que a isoterma liquidus atinge cada posi¢édo definida pelos termopares. Com base na evolucdo dos
dados, pode-se observar a diminuicdo dos perfis de temperatura a medida que a interface
solido/liquido se afasta da base responsavel pela extracao de calor. Este fato é decorrente do aumento
de resisténcia térmica proporcionado por uma maior porcdo de material solidificado com o

prosseguimento do processo de solidificagdo direcional ascendente.
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Figura 32: Curvas de resfriamento da liga Al-Mg-Si 6201 com indicacdo da temperatura liquidus.

O aumento de temperatura momentaneo apés a passagem pela isoterma liquidus observado em
termopares iniciais pode ser decorrente da contracdo volumétrica de solidificacdo, que proporciona
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a diminuicdo do contato material/molde e o consequente aumento da resisténcia térmica para
extracdo de calor. Outra possivel causa seria movimentos convectivos resultantes do prdprio
processo de vazamento do material liquido no molde, uma vez que a solidificacdo ocorreu fora de

forno necesséario para iniciar a solidificacdo a partir de material estagnado.

O dado inicial que pode ser retirado da evolucdo de temperaturas de cada termopar durante
processo de solidificagdo transiente é o tempo de passagem da isoterma liquidus por cada posicao
considerada. Com os pares ordenados que relacionam posigéo e tempo, pode-se ajustar uma curva
gue permite que se estabelece o tempo de passagem da isoterma liquidus para toda extensdo do
lingote formado. Os outros parametros séo calculados de acordo com metodologia descrita na se¢ao
3.3.2 e serédo apresentados a seguir.

O perfil gréfico que relaciona o tempo de passagem da isoterma (t.) por cada posicéo a partir da
base do molde é apresentado na figura 33(a). O ajuste dos dados experimentais obtidos resultou na
curva de equacédo P = 1,67 t ®82, A partir dessa curva foi obtida a derivada temporal que representa
a evolucdo da velocidade da isoterma liquidus. A figura 33(b) apresenta a evolugdo da curva de
equacdo V. = 1,35 P %% que relaciona a velocidade de deslocamento para cada posi¢do do lingote.
Com a evolugdo obtida, percebe-se a diminuigdo dos niveis de velocidades conforme a interface

solido/liquidos se afasta da base refrigerada.

A taxa de resfriamento é calculada a partir de cada curva de resfriamento proveniente dos dados
de temperatura dos termopares como a derivada temporal descrita no momento da passagem da
isoterma liquidus pela posigdo considerada, T = dT/dt. Os pontos obtidos s&o entdo ajustados para
construgdo da evolugdo da taxa de resfriamento em relagcdo & posi¢do longo da solidificag&o,
resultando na equacdo T = 76,9 P 2%, A curva é apresentada na figura 33(c). O gradiente térmico é
calculado a partir da razéo entre a taxa de resfriamento e velocidade de deslocamento da isoterma,
GL = T/V.. A curva construida com essa relacdo é apresentada na figura 33(d) e representa a

evolucéo do gradiente a frente da interface sdlido/liquido de acordo com a equagéo G, = 57 P 076,

A partir da analise grafica conclui-se que tanto a velocidade de descolamento da isoterma e a
taxa de resfriamento diminuem conforme a solidificacdo evolui para regifes mais distantes da base
refrigerada. Mesma tendéncia é observada para o gradiente térmico como reflexo da interacdo entre
0s dois pardmetros anteriores, que variam livremente no processo em regime transiente. Esta
tendéncia de diminuicdo dos parametros térmicos analisados é explicada pelo aumento da por¢édo
solidificada do lingote com o deslocamento da frente de solidificacdo. O material ja solidificado
dificulta a extracdo de calor a partir da base refrigerada, limitando a evolucdo da interface

solido/liquido.

Os resultados provenientes da analise dos parametros térmicos para cada posicao de interesse

na descricdo do arranjo microestrutural e de resisténcia a corrosdo séo sintetizados na tabela 6.
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Figura 33: Gréficos obtidos para a evolugdo dos pardmetros térmicos em funcdo da posicao a partir da base.

Tabela 6: Resultados de parametros térmicos de acordo com a posicao a partir da base refrigerada.

Posicdes te[s] Vi [mm/s] T [K/s] G [K/mm]

P1-3,5mm 3,63 1,079 23,985 21,998
P2 -8 mm 5,63 0,993 11,119 11,736
P3-12 mm 10,99 0,884 7,626 8,624
P4 —-15mm 14,83 0,818 6,197 7,279
P5-19 mm 19,4 0,818 4,974 6,082
P6 —25 mm 27,11 0,781 3,853 4,937
P7—-32 mm 36,64 0,749 3,063 4,092
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4.2 MACROESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO DA LIGA Al-Mg-Si

A macroestrutura encontrada para o lingote solidificado é apresentada na figura 34. A seta
inserida na figura indica o sentido de retirada de calor a partir da base refrigerada e o deslocamento
da interface sélido/liquido ocorre em sentido contrério, de acordo com a solidificacdo direcional
ascendente. Observa-se que ocorreu essencialmente a formagdo de grdos equiaxiais, sem direcao
preferencial, ao longo de todo comprimento do lingote. Este fato deve-se, principalmente, a presenca
de refinadores de grdo compostos por sais de boro na composicgdo da liga, o que impede a evolugéo
morfol6gica para o crescimento colunar ou dendritico. Do ponto de vista de comportamento
mecanico, este tipo de estrutura € indicada para aplicacdo do material em carregamentos diversos,

uma vez que as dire¢Bes de gréo ndo influenciardo a resposta mecanica.

Estudos anteriores relatam evolugfes macroestruturais distintas para ligas ternarias de aluminio.
Ligas de Al-Cu-Si, solidificadas em regime transiente de extracdo de calor, apresentaram transicéo
de grdos colunares para dendriticos em regides bem definidas (Ferreira et al., 2010). Ligas do sistema
Al-Fe-Ni apresentaram morfologia predominantemente colunar em toda extenséo do material (Canté
et al., 2013). Ligas Al-Mg-Si apresentaram grdos essencialmente colunares apds solidificagcdo
direcional, sem tendéncia de transi¢do colunar/equiaxial (Brito, 2016).

E importante destacar que, mesmo com a predominancia de grios equiaxiais, a evolugio dos
parametros térmicos durante o processo de solidificacdo é determinante para formagéo de graos de
tamanhos distintos ao longo do deslocamento da interface sélido/liquido. Regides proximas ao
contato material/molde estdo submetidas & maiores taxas de resfriamento e velocidades de
deslocamento da isoterma liquidus. RegiGes mais afastadas estdo submetidas a menores niveis destes

parametros, o que favorece a formagdo de grdos mais grosseiros.
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Figura 34: Macroestrutura do material solidificado, com indicacdo do sentido de extracdo de calor e escala para
as dimens6es do lingote expressa em mm.

38



4.2 MICROESTRUTURA DE SOLIDIFICACAO DA LIGA Al-Mg-Si

A morfologia microestrutural das amostras, retiradas ao longo da altura do material solidificado,
foram analisadas em microscépio 6tico ap6s polimento e ataque quimico com reagente a base de
acido fluoridrico para revelagdo da estrutura de grdos (ASTM — E 407 (1999)). As imagens obtidas
apresentam a superficie correspondente a altura de corte a partir da base do lingote que definem a
numeragdo das amostras. Cada superficie é identificada em aumentos de 50x (Figuras 35 e 36). As
imagens também destacam os parametros térmicos associados a cada altura na qual o arranjo
microestrutural é analisado.

P1-3,5mm
T = 23,985K/s
V, = 1,079 mm/s

P2 -8 mm

T =11,119K/s
V, = 0,993 mm/s

Figura 35: Microestruturas formadas ap6s processo de solidificagcdo ascendente para as posicoes P1, P2 e P3.
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P4 —15 mm
T = 6197K/s
V, = 0,838 mm/s

P5-19 mm
T = 4974K/s
V, = 0,818 mm/s

P6 — 25 mm
T = 3,853 K/s
V, = 0,781 mm/s

P7 -32mm
T = 3,063K/s
V, = 0,749 mm/s

Figura 36: Microestruturas formadas apds processo de solidificacdo ascendente para as posicoes P4, P5, P6 e P7.
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A partir dos resultados obtidos de microestrutura do material solidificado, observa-se que 0s
gréos apresentam morfologia essencialmente celular, sem tendéncia de transicdo para estrutura
dendritica devido a presenca de refinadores de grdo na composicdo da liga. As distingGes
encontradas a partir da andlise visual com microscopio 6tico estdo no grau de refinamento de gréos
para as posi¢oes analisadas ao longo do lingote. Posi¢cdes mais proximas da interface metal/molde
apresentam morfologia mais refinada, com gradual transicdo para grdos mais grosseiros ao longo
das posicdes de amostras. Como forma de quantificar esta diferenga em termos de didmetro médio
de gréos (d) e densidade de grios por amostra (Na), foram realizadas medig6es por meio do método
de intersec¢Oes apresentada na sec¢éo 3.3.4.

Para esta analise foram utilizadas 3 micrografias em posi¢des diferentes de cada amostra como
forma de obter resultados representativos da totalidade da amostra. Os parametros finais calculados
para cada amostra representam a média dos valores calculados a partir das 3 micrografias. A tabela
7 apresenta os resultados encontrados para cada altura com os valores de nimero de gréos por
unidade de area (Na) e didmetro médio de grdos (d). Os erros encontrados referem-se ao desvio
padrdo da média associado & cada micrografia. A figura 37 representa a evolucdo grafica dos
pardmetros como forma de estimar o comportamento morfolégico para toda extensdo do lingote
solidificado, com os dados experimentais e a curva ajustada para o diametro médio de gréo e para o

namero de graos por unidade de area.

Tabela 7: Resultados para nimero de grios por mm? (Na) e didmetro médio de grio (d) por amostra analisada.

Amostra Na (mm-2) d (um)
P1 (3,5 mm) 18,45 + 0,81 221,37 + 9,67
P2 (8 mm) 8,44 £1,21 330,22 + 13,05
P3 (12 mm) 7,02 +0,89 400,02 + 13,98
P4 (15 mm) 531+0,64 457,62 = 10,63
P5 (19 mm) 458 +1,44 486,06 £ 17,12
P6 (25 mm) 4,32 +0,54 494,86 + 18,47
P7 (32 mm) 4,24 +0,75 498,35 + 6,13
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Figura 37: Dados experimentais e curvas ajustas para evolugéo de diametro médio de gréo e nimero de gréos por
mm?.

A partir dos resultados é possivel verificar que, conforme o processo de solidificacdo evolui
para regiGes mais afastadas da base do molde, o arranjo microestrutural torna-se mais grosseiro, com
menores valores de Na. Este comportamento estd associado a diferentes niveis de taxas de
resfriamento e velocidades da isoterma liquidus apresentadas em cada regido durante a solidificacéo
ascendente. Maiores taxas de resfriamento proximas a base estdo associadas a microestrutura mais
refinada, enquanto que uma microestrutura mais grosseira € encontrada em regides afastadas da
base, como consequéncias de taxas de resfriamento menores.

4.3 IDENTIFICACAO DE FASES POR ANALISE DE DRX

A analise das amostras que apresentam maior distingdo em termos de taxa de resfriamento (P1
e P7) foi feita por meio de difratbmetro de raio-X (DRX) com objetivo de identificar fases

secundarias formadas durante o processo de solidificagdo transiente da liga.

Estudos realizados com ligas binarias descrevem que fases secundarias formadas apos
solidificacdo localizam-se em regides intergranulares em formag6es com graos equiaxiais € vao até
0 limite de contornos de grdo (Brito, 2016; Liu et al., 1999). Esse processo ocorre como
consequéncia da solubilidade da liga e do valor do coeficiente de redistribui¢do de soluto (k). Para
ligas diluidas (k < 1), observa-se que o soluto é rejeitado de forma gradativa em direcéo a periferia
do grdo. Com o acumulo de soluto nessas regifes, &tomos desses elementos combinam-se entre si
ou com elementos do solvente e formam fases secundérias, de acordo com o previsto no digrama de
fase para a liga, quando o processo ocorre em equilibrio. Para processos fora do equilibrio, como a
solidificagdo empregada neste projeto, pode ocorrer a formacgéo de outras fases ndo previstas pelo
digrama de fases. Para o sistema Al-Mg-Si, a dindmica da formacao de fases € ainda mais complexa,

se comparada com ligas binérias a base de aluminio. Segundo Liu e Kang (Liu e Kang, 1999), em
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estudo feito com a microestrutura de solidificacdo de liga Al-Mg-Si, foram formadas quatro fases

secundarias distintas: AlsFeSi, AlgSisMgsFe, Mg:Si e Si.

Com o prévio conhecimento da complexa microestrutura que pode ser formada em ligas Al-Mg-
Si, buscou-se identificar fases que estariam presentes nas amostras obtidas apds processo de

solidificag&o.

A figura 38 apresenta o comportamento das amostras analisadas com DRX. A partir dos
resultados, verificou-se a presenca da fase Mg.Si para ambas amostras. Na amostra P7 foi
identificado fase adicional composta de AlFeSi. A formagdo de Mg:Si ja era prevista por meio da
analise do digrama de fases da liga e esta de acordo com resultados encontrados em estudos feitos
para o sistema Al-Mg-Si (Brito et al., 2015). O surgimento da fase composta de AlFeSi é favorecida
pela diminuicdo da taxa de resfriamento que ocorre em regides mais distantes da base refrigerada
(32 mm) e pela segregacao de Fe que ocorre para a porcéo final da zona de solidificagéo, de acordo
com Liu e Kang (Liu e Kang, 1997). Os resultados obtidos com analise de DRX serdo de
fundamental importancia para o entendimento do comportamento eletroquimico das amostras

submetidas ao processo corrosivo.
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Figura 38: Resultados de analises de DRX das amostras P1 (3,5 mm) e P7 (32 mm).
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4.4 RESISTENCIA A CORROSAO

As amostras da liga solidificada obtidas a partir de corte transversal da porcéo central do lingote
em diferentes alturas foram submetidas a medidas de polarizagdo linear para andlise do
comportamento eletroquimico relacionado a cada morfologia microestrutural encontrada. A
morfologia apresentada apds analise microestrutural mostrou-se essencialmente celular, sem
tendéncia de progressdo para morfologias dendriticas. Amostras proximas a base refrigerada
estavam sujeitas a taxas de resfriamento mais elevadas e apresentaram morfologias mais refinadas,
com menor didametro médio de grdo. De forma contraria, amostras mais distantes da interface
molde/metal estavam sujeitas a taxas de resfriamento de menor magnitude e desenvolveram

microestruturas mais grosseiras, com maiores valores para didmetro médio de gréo.

As curvas gue relacionam o potencial eletroquimico aplicado a célula com a resposta em
densidade de corrente para todas as amostras analisadas sdo apresentadas na figura 39. A partir da
andlise grafica, pode-se observar as diferencas de potenciais de corrosdo (Ecor) € potenciais de
formacdo de pites (Epit) entre as amostras obtidas da liga. O grafico demonstra a tendéncia de se
obter caracteristicas eletroquimicas mais ativas conforme a regido amostral se afasta da base
refrigerada. Com isso, a amostra P1 (3,5 mm) apresenta carater mais passivo, com maiores valores
de potencial de corrosdo (Ecor), em comparagdo com a amostra P7 (32 mm), que apresenta carater
mais ativo, com valores de Ecor mais negativos. As figuras 40 e 41 apresentam os resultados de
amostra individualizados, com os respectivos valores de potenciais de corrosdo (Ecorr) € potenciais

de pite (Epir) encontrados.
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Figura 41: Resultado individualizado de comportamento eletroquimico para P7 — 32 mm.

Os valores de potencial de corrosdo (Ecor) € densidade de corrente de corrosao (icor) foram
calculados com auxilio do método de Tafel nos ramos catddico e anddico de cada curva. Estes
valores refletem como os diferentes pardmetros microestruturais encontrados em cada amostra,
resultantes dos pardmetros térmicos a que foram submetidos, estdo afetando o comportamento
eletroquimico em ambiente corrosivo. Entre os pardmetros, pode-se destacar tamanhos de gréo e
distribuicdo de fases secundarias como Mg.Si e AlFeSi, evidenciados apds analises de DRX. Os
resultados encontrados para cada amostra sdo sumarizados na tabela 8, com taxas de resfriamento
associadas a cada altura a partir da base, didmetro médio de grio (d) obtidos e os correspondentes
valores de Epi e resisténcia a corrosao (CR), calculada a partir do inverso de icor,.

Tabela 8: Resultados de parametros térmicos, diametro médio de grdo e ensaios de corrosao.

Al-Mg-Si 6201 T [K/s] d[um] Ecorr [MV]  Epit [MV]  icorr [MA/cMZ]  CR [cm?/pA]

P1-35mm 23,985 221,37 -668 -657 0,313 3,199

P2 -8 mm 11,119 330,22 -711 -679 0,977 1,023
P3-12 mm 7,626 400,02 -693 -684 1,852 0,540
P4 -15mm 6,197 457,62 -721 -681 2,749 0,364
P5-19 mm 4,974 486,06 =147 -719 1,509 0,663
P6 —25mm 3,853 494,86 -768 =127 3,873 0,258
P7-32mm 3,063 498,35 -870 -725 3,946 0,253

A partir dos resultados obtidos, pode-se observar que amostras que foram submetidas a taxas de
resfriamento mais elevadas desenvolveram microestruturas mais refinadas, com menor didmetro
associado ao grao. Quando essas amostras foram submetidas a ensaios eletroquimicos, esta

morfologia estrutural resultou no estabelecimento de potenciais de corroséo (Ecor) mais nobres se
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comparados com 0s potenciais de corrosdo estabelecidos em amostras com microestrutura mais

grosseira, que apresentaram comportamento eletroquimico mais reativo.

Estas conclusdes sdo também sustentadas pelos valores de densidade de corrente de corrosao
(icorr) Obtidas ap6s ensaio, que estdo diretamente relacionadas com a taxa de dissolucdo do material
da amostra, por meio do mecanismo preferencial de dissolugdo por pites que ocorre em ligas de
aluminio. Esta susceptibilidade para formac&o de pites em ligas de aluminio pode ser explicada pela
presenca de fases secundarias disseminadas na matriz, preferencialmente em contornos de gréo, que
criariam células locais de corrosdo entre componentes com diferentes potenciais de dissolugdo
(Dolic et al,. 2011). Amostras retiradas de regides mais distantes da base refrigerada apresentaram
densidade de corrente de corroséo (icor) €m niveis mais elevados quando comparados com niveis
obtidos em regides mais préximas da base. Este resultado corrobora para a definicdo de que
microestruturas mais refinadas da liga AI-Mg-Si 6201 desenvolvem caracteristicas eletroquimicas
de maior resisténcia a corrosdo em detrimento as microestruturas mais grosseiras. Os potenciais de
pite (Epit) apresentados por cada curva também reforcam a natureza mais reativa encontrada em
grdos de maior didmetro, com valores mais negativos de Eir, € também a menor resisténcia a

corrosdo (CR) apresentada por esta microestrutura.

Com objetivo de avaliar as caracteristicas superficiais de cada amostra apds processo de
corrosédo, foram desenvolvidas anélises que buscam estabelecer a fragéo de &rea superficial corroida
e a profundidade maxima média de pites formados para cada altura do lingote submetida ao ensaio
eletroquimico. Os resultados encontrados estéo dispostos na tabela 9. Com os valores estabelecidos
percebe-se que a tendéncia de aumento da area corroida € limitada quando o ensaio é realizado para
a altura de 19 mm. A partir desta altura ocorre a inversdo da tendéncia e a fracdo de area corroida
passa a diminuir. Este comportamento ndo € acompanhado pela tendéncia observada para os valores
de profundidade de pites, que apresentam crescimento sem interrupcGes conforme as regides
ensaiadas se afastam da base refrigerada. Estes resultados demonstram que, a partir de determinada
morfologia microestrutural, o crescimento de pites torna-se predominantemente perpendicular em

relacdo a superficie da amostra, com o aprofundamento de pites ja existentes.

Tabela 9: Resultados para fracdo de area corroida e profundidade méxima de pites por amostra analisada.

Amostras Fracéo de Area Corroida (%) Profundidade Maxima de Pites (um)
P1 (3,5 mm) 1,98 46,3+2,.2
P2 (8 mm) 2,81 474+31
P3 (12 mm) 4,44 485+ 4,6
P4 (15 mm) 7,11 55,3+6,3
P5 (19 mm) 5,64 57,4+7.2
P6 (25 mm) 5,56 58,7 6,9
P7 (32 mm) 5,03 64,4 +£8,1
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Os resultados obtidos tanto em relagdo a potenciais e correntes de corrosdo (Ecor € icorr), quanto
para as areas e profundidades de pites podem ser explicados pelos arranjos microestruturais e
formacéo de fases secundérias associados a cada amostra, resultantes dos parametros térmicos

impostos pelo processo de solidificacdo em cada regido do lingote.

Durante o processo de solidificacdo da liga Al-Mg-Si, fases secundarias formam-se
preferencialmente em espacos intergranulares como consequéncia da interacéo de &tomos de soluto
localizados nessa regido (Brito, 2016). Com os resultados obtidos por meio de analise DRX foi
possivel identificar fases secundarias compostas pelos elementos Mg, Si e Fe, sendo elas Mg.Si e
AlFeSi, com esta Gltima apenas identificada na amostra de 32 mm. O comportamento eletroquimico
da fase Mg:Si é relatado como anddico (mais reativo) em relacdo a matriz de aluminio, enquanto
gue fases secundarias compostas de Fe apresentam comportamento contrario, com caracteristica

catddica (menos reativo) em relacdo a matriz (Arrabal et al., 2013).

A reatividade das fases secundérias aparenta ter papel fundamental sobre o comportamento
eletroquimico da amostra quando associada a morfologia microestrutural formada. Amostras
retiradas de regides proximas da base do lingote e submetidas a maiores taxas de resfriamento
apresentam grdos mais refinados. A consequente maior densidade de contornos de grdo encontrada
nessas amostras estabelece que a fase secundaria Mg.Si apresentaria distribuicdo mais uniforme ao
longo da superficie amostral. Este fato, aliado ao carater mais reativo da fase Mg.Si presente nos
contornos, promove uma acao protetiva da superficie como um todo e principalmente sobre a matriz
de Al, uma vez que eventuais processos corrosivos serdo direcionados para a dissolucdo da fase
secundaria (Wu et al., 2013). Esta tendéncia ndo é obtida na mesma proporcdo para amostras
retiradas de porgGes mais distantes da base refrigerada. O arranjo microestrutural mais grosseiro
estabelece que a densidade de contornos de grdo seja diminuida, indicando a promoc¢do da
distribuicdo de fases secundarias de forma mais concentrada, o que limitaria o carater protetivo da
fase Mg.Si. Aliado a isso esta a interacdo eletroquimica entre fases secundarias compostas de ferro
(AlFeSi) e a matriz de aluminio. O carater catodico da fase secundéria induziria a formagao de par
microgalvanico com a dissolucéo preferencial da matriz Al em presenca de solugdo eletrolitica
(Rodriguez-Diaz et al., 2015). A interacdo entre fase secundaria e matriz pode relacionar-se com o
processo de aprofundamento de pites encontrado durante ensaios realizados em amostras de

microestrutura com maiores diametros de grao.

Comisso, os resultados obtidos apds ensaio de corrosdo em amostras retiradas ao longo da altura
de lingote solidificado apresentam maiores resisténcias a corrosdo para amostras préximas da base
refrigerada. Essas regides estio submetidas & maiores taxas de resfriamento (7°), com estrutura de
grdos de menor didmetro (d) e apresentam menores densidades de corrente (icor) €M ensaios
eletroquimicos quando comparados com porcdes mais distantes da base. Amostras das porcdes
superiores do lingote sdo submetidas a menores taxas de resfriamento, que favorecem a formacao

de grdos de maior didmetro e maiores densidades de corrente de corrosao.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo analisou a relacdo existente entre as diferentes microestruturas formadas ap6s

processo de solidificagéo direcional ascendente, em regime transiente de extragéo de calor, com a

resisténcia a corrosdo apresentada apés ensaio de polarizacao linear. Para atingir o objetivo, foram

retiradas sete amostras de alturas crescentes em relacdo a base do lingote solidificado e desenvolveu-

se a analise dos parametros térmicos a que cada amostra foi submetida, do arranjo macro e

microestrutural formado ap6s solidificacdo, da identificacdo de fases secundarias por meio de DRX

e, finalmente, do comportamento eletroquimico associado a cada amostra quando expostas a solugdo

salina de NaCl. Com os resultados obtidos constatou-se que:

Amostras retiradas de alturas mais proximas da base refrigerada do molde de
solidificagdo apresentam pardmetros térmicos de velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus (VL), taxa de resfriamento (T') e gradiente térmico (G.) com valores

mais elevados se comparados com amostras retiradas de regides mais distantes da base.

A macroestrutura formada ap6s o processo de solidificagdo apresentou essencialmente
a formacdo de grdos equiaxiais, sem orientacdo preferencial. Este resultado é obtido

como consequéncia da acao de refinadores de grdo presentes na composicao da liga.

Como consequéncia dos parametros térmicos a que foram submetidas, as
microestruturas de amostras retiradas de porc¢des iniciais do lingote apresentaram
diametro médio de gréos (d) com valores menores em comparag&o com microestruturas
submetidas a menores niveis de taxas de resfriamento e gradientes térmicos. O nimero
de grédos por unidade de area (N) também foi analisado, observando-se igual tendéncia

gue define a microestrutura mais refinada em amostras préximas da base refrigerada.

A identificacdo de fases por meio de andlise em DRX foi realizada em amostras que
foram submetidas aos valores extremos de taxas de resfriamento (3,5 e 32 mm) com
objetivo de estabelecer relacdo entre os parametros térmicos e fases formadas apds
solidificacdo. Apds analise grafica, identificou-se que a fase secundaria Mg.Si foi
formada para os dois niveis de taxas de resfriamento, enquanto que a fase AlFeSi pode

ser identificada apenas na amostra submetida a maior taxa de resfriamento.

Apo6s ensaios em célula eletroquimica observou-se que amostras retiradas de regides
préximas da base do lingote apresentam maior resisténcia a corrosdo, associada a
potenciais de corrosdo (Ecorr) Mais nobres e menores densidades de corrente de corroséo
(icorr), quando comparadas com amostras de porcGes superiores. Este comportamento
poderia ser explicado pela associacdo de caracteristicas do arranjo microestrutural e
distribuicdo de fases secundarias em regifes de contornos de grdo. Arranjos
microestruturais mais refinados estariam associados a distribuicdo mais uniforme de
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fases secundarias Mg.Si que, por apresentarem carater anddico em relacdo a matriz de
Al, estabeleceriam caracteristica protetiva a superficie. Em contraste, devido a menor
densidade de contornos de gréo, microestruturas mais grosseiras definiriam distribuicéo
mais concentrada de fases, o que limitaria 0 comportamento protetivo de Mg.Si. Outro
fator que pode estar associado a isso é a formagdo da fase secundaria com presenga de
Fe (AlFeSi), que possui potencial catodico em relacdo a matriz, o que ocasionaria em

menor resisténcia a corrosdo de acordo com os resultados obtidos.
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