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RESUMO

O aluminio tem sido um metal de muito interesse econdmico na industria por sua
versatilidade, baixo preco e leveza, e quando consideram-se as ligas que ele forma,
melhores caracteristicas podem ser alcancadas em aplica¢gBes diversas nos setores
naval, automobilistico e aeronautico. As ligas ternarias de AI-Si-Mg combinam
propriedades de inibicdo a corroséo e boas propriedades mecéanicas como bom limite
de escoamento, diminuicdo da ductilidade e maior resisténcia a fratura. Dependendo
da concentragdo dos solutos adicionados, tem sido utilizado desde aplicagdes navais
e automobilisticas, e também devido tratamento de anodizacdo ampliam suas
aplicacbes para areas de nanotecnologia e estruturas complexas como em filtros
seletivos de poluentes quimicos. Esse trabalho propés o estudo de uma liga
hipoeutética de 3%Si e 2%Mg, obtida através da solidificacdo unidirecional vertical
ascendente com fluxo de calor variavel. A solidificacdo € um processo essencial na
conformacao e nas propriedades do material, por meio dela podem ser controladas as
variaveis térmicas para a formacéo da liga desejada. Utilizou-se oito termopares do
tipo k dispostos na lingoteira para 0 acompanhamento da temperatura e tempo de
solidificacdo da liga, e por meio desses conseguiu-se plotar as curvas de resfriamento
para cada posicao e analisar as variaveis térmicas obtidas no processo, que foram:
passagem da isoterma liquidus, velocidade de deslocamento da isoterma, taxa de
resfriamento, gradiente térmico e tempo de solidificacdo local. Constatou-se que altos
valores para a velocidade de solidificacdo, taxa de resfriamento e gradiente térmico
geraram estruturas mais refinadas, dadas pelas equacgdes Vi=0,73t0%8 T=39 26P104
GL=49,98P9% e ao se deparar com a queda desses valores durante o processo de
solidificacdo, a microestrutura tornou-se mais grosseira. Na verificagdo da
macroestrutura constatou presenca da transi¢cdo colunar-equiaxial. A caracterizacao
das microestruturas dendriticas solidificadas ao longo do lingote originou uma
equacado de crescimento dendritico pela taxa de resfriamento, dada pela equacédo
A3=51,46T921, A anodizacéo resultou em um aumento da dureza de cerca de 55% da
liga sem tratamento, e sua superficie apresentou um carater mais hidrofilico do que
da liga sem tratamento. Quanto a corrosdo o0s ensaios eletroquimicos de impedancia
mostraram uma melhor resisténcia para a liga anodizada mais refinada.

Palavras-chave: Liga Al-Si-Mg; Solidificagdo unidirecional ascendente;
Macroestrutura; Microestrutura; Corrosao; Dureza;



ABSTRACT

Aluminum has been a metal of great economic interest in the industry by its versatility,
low price and lightness, and considering the aluminum alloys it forms, better
characteristics can be achieved in diverse applications in the naval, automotive and
aeronautical sectors. The Al-Si-Mg ternary alloys combine corrosion inhibition and
good mechanical properties such as good yield strength, reduced ductility and higher
fracture resistance. Depending on the concentration of added solutes, it has been used
from naval and automobile applications, and also after anodization treatment
expanding their uses to nanotechnology areas and complex structures such as
selective filters for chemical pollutants. Thus, this work proposed to study a
hypoeutectic alloy, with a concentration of 3%Si and 2%Mg, obtained through vertical
upward unidirectional solidification with variable heat flux. Solidification is an essential
process in the conformation and the material’'s properties, through which thermal
variables can be controlled to create the desired alloy. By eight fine type k
thermocouples arranged in the mold to monitor the temperature and time of
solidification of the alloy, it was possible to plot the cooling curves for each position
and analyze the thermal variables obtained in the process, which were: the passage
of the liquidus isotherm, growth rate, cooling rate, temperature gradient and local
solidification time. It was found that high values of growth rate, cooling rate and
temperature gradient obtained more refined structures, given by the equations
V1=0,73t008 T=39,26P 194 G_=49,98P°% and when faced with the drop in these
values during the solidification process, the microstructure became coarser. In the
macrostructure was verified the presence of the columnar-equiaxial transition. The
characterization of the solidified microstructures along the ingot in each analyzed
cooling rate, generated the dendritic growth equation As=51,46T°2!, The anodization
resulted in a higher microhardness value, about 55% comparing with the original alloy
without treatment, and the anodized surface had a hydrophilic character. The corrosion
EIS tests showed a better resistance for the more refined anodized alloy.

Keywords: Al-Mg-Si Alloy; Vertical upward unidirectional solidification;
Macrostructure; Microstructure; Corrosion; Hardness.
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1. INTRODUCAO

O aluminio é um metal abundante e de grande interesse econémico por ter
baixo custo, sua densidade de 2,7 g.cm sendo considerado leve, aproximadamente
1/3 da densidade do ferro. Propriedades do aluminio que se destacam sado sua baixa
temperatura de fuséo (660°C) e boa resisténcia a corroséo, pela oxidac¢ao do aluminio
com o ar formando uma camada de Oxido de aluminio (Al203), que vira uma pelicula
que protege o metal sendo invisivel aos olhos, e que ao arranhar ou raspar, ela é
rapidamente restituida (DAVIS, J.R, 2001).

Também é um 6timo condutor elétrico e térmico, possui boa ductilidade e
maleabilidade por sua conformacéo cubica de face centrada (CFC), em que os planos
de deslizamento sdo favorecidos e assim consegue-se deformar com facilidade. N&o
€ toxico, sendo amplamente usado para embalagens de alimentos, ndo € piroférico
entdo pode ser utilizado com materiais inflamaveis e explosivos e também néo é
ferromagnético podendo assim ser utilizado na indastria de eletrénicos. Mas sua baixa
resisténcia mecanica nao € a ideal para aplicacdes estruturais ou que necessitam de
melhores resisténcias, faz-se necessario entdo a criacdo das ligas, em que é feita a
mistura do aluminio com outros elementos para melhorar suas propriedades
mecanicas dentre outras, de acordo com a finalidade desejada para a liga (DAVIS,
J.R, 2001).

As ligas de aluminio sdo conhecidas por sua alta versatilidade em que podem
ser utilizadas desde os setores naval, aeronautico, até o automobilistico. Essa ampla
aplicacdo se deve a variagcdo dos elementos de liga que podem ser fundidos ou
forjados juntamente com o aluminio, e de acordo com a combinacdo escolhida
modificara caracteristicas como resisténcia a corroséo, propriedades mecanicas e
estruturais (WAHID et al., 2020; WANG, Q.G., DAVIDSON, C.J., 2001).

Dentre as ligas existentes, as mais comuns aplicadas na industria tem sido as
com silicio e magnésio, em que o silicio confere fundibilidade e fluidez a liga e o
magnésio endurecimento, porém diminui a ductilidade, a tenacidade e a resisténcia a
corroséo. Essa liga, também chamada de 6 XXX, de acordo com a composi¢ao de Si
e Mg oferece boa resisténcia especifica, resisténcia ao desgaste, corrosao e
ductilidade. As propriedades mecéanicas podem ainda ser melhoradas através de

tratamentos térmicos, com isso a ampla aplicabilidade e variedade de processamento
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gue essa liga oferece justifica sua grande utilizagdo no mercado (SILVA, C. et al.,
2020; WANG, Q.C., DAVIDSON, C.J., 2001; WAHID, M.A. et al., 2020).

O processo de solidificacdo € etapa fundamental para a formacéo da estrutura
e caracteristicas do metal, sendo que aspectos como tamanho e espacamento de
grao, heterogeneidade da composicdo quimica, e defeitos sdo controlados no
processo de solidificacdo dependendo das varidveis térmicas, e que influenciam
diretamente nas propriedades mecénicas, elétricas e quimicas das pecas
solidificadas. As variaveis térmicas como velocidade de deslocamento da isoterma
liquidus, taxa de resfriamento, e gradiente térmico sdo responsaveis pela parte de
nucleacéao, crescimento de grédo, passagem da interface soélido/liquido, e também séo
afetados pelas formas de troca de calor existentes na lingoteira por meio das
transferéncias de calor como a conducdo, conveccédo, radiacdo e transferéncias
newtonianas. Com isso, a forma e direcdo em que metal esta sendo solidificado,
ascendente, descendente ou horizontal, e ainda com fluxo de calor, estacionéario ou
transitorio, tem uma grande influéncia na estrutura final e todas as caracteristicas
citadas anteriormente (ROSA, D.M., 2007).

Apos a solidificacdo, um tratamento que tem ganhado espaco é a anodizacao
da liga, em que camadas de 6xido de aluminio sdo produzidas, de forma a serem mais
espessas que as criadas pela propria liga, e assim aumenta sua protecéo e diversas
propriedades quimicas e fisicas, se qualificando para uma variedade de aplica¢des na
indUstria. Destacando-se as areas de nanotecnologia em que sdo usados na
fabricacdo de sensores, nanofios e nanotubos, fabricacdo de membranas para
armazenamento de energia, e em superficies de estruturas complexas, com
caracteristicas anticorrosivas, para tratamento de aguas residuais e/ou filtracédo
seletiva de poluentes quimicos, e também na area médica como suporte para
crescimento celular em incubadoras (BENEA, L. et al., 2022).

A liga de aluminio com silicio e magnésio é conhecida por varias aplicagoes,
incluindo quando se deseja resisténcia a corrosdo a ambientes externos, por ser mais
resistente que outras ligas formadas pelo aluminio. Essa resisténcia € proveniente da
formacdo de uma pelicula de 6xido de aluminio que oferece uma boa protecéo, e a
formacdo das fases intermetalicas que podem auxiliar na protecdo da liga, sendo
principalmente utilizada em ambientes proximos ao mar (JACOME, L.S.L.F, 2013).
Ensaios eletroquimicos comumente utilizados sdo o potencial em circuito aberto, que

através de uma medida direta somente com um eletrodo de referéncia consegue
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fornecer o potencial caracteristico, e a espectroscopia de impedancia eletroquimica,
que utiliza de sinais em uma ampla faixa de frequéncia que nao interferem nas
propriedades do eletrodo, e é uma técnica de estado estacionario, que permite
acompanhar processos que variam ao longo do tempo com alta precisdo (MORETO,
J.A., 2012).

Outra propriedade importante que essa liga possui e estda diretamente
relacionada as fases intermetdlicas e sua microestrutura é a dureza, que pode ser
medida através de um teste de dureza e seus resultados podem ter uma variedade de
escalas. O ensaio Vickers € um dos mais utilizados para essa liga, € destrutivo em
que é feita uma impresséo de carga conhecida e apdés calculado o valor através da
média das diagonais impressas. A indentacdo ndo € muito profunda, sendo possivel
com uma preparacao apropriada da amostra reutiliza-la apés (BRITO, C. et al., 2015).

Neste trabalho discute-se uma liga hipoeutética de aluminio e silicio com adi¢éo
de magnésio, em que as ligas ternérias por sua vastiddo de possiveis combinac¢fes
de concentracdes, ainda ndo foram completamente discutidas suas propriedades pela
literatura, e seu comportamento de solidificacdo, principalmente nos fatores que
afetam a transi¢cdo da macroestrutura formada de colunar para equiaxial, devido a alta
complexidade da andlise das varidveis térmicas, fluxo de calor e composi¢fes. Além
da utilizacdo da técnica eletroquimica de anodizacdo para a verificacdo das
propriedades mecéanicas e quimicas como a dureza e corrosao, comparando-as com

o0 comportamento da liga antes e apos o procedimento.
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2. OBJETIVO
2.1. Objetivo Geral

Analisar os efeitos da adicdo de 2% em massa de magnésio na liga binaria
hipoeutética de aluminio com 3% em massa de silicio, por meio dos parametros de

solidificagéo, micro e macroestrutura, dureza e corrosao.
2.2. Objetivos Especificos

- Realizar a solidificagédo da liga de Aluminio Al-3%Si-2%Mg através de uma
lingoteira unidirecional ascendente, em condicdo transitoria de extracdo de calor com
refrigeracdo por agua;

- Mapear os perfis térmicos da solidificacao por meio de termopares distribuidos
ao longo do lingote (posi¢des 5, 10, 15, 20, 35, 45, 60, 85mm);

- Determinar as variaveis térmicas: Velocidade de Deslocamento da Isoterma
Liquidus (VL); Taxa de Resfriamento (T); Gradiente Térmico (GL); e Tempo de
Solidificacao Local (tsL);

- Revelar a macroestrutura para caracterizagédo do crescimento longitudinal e
verificacdo da presenca de transicao colunar-equiaxial;

- Determinar a microestrutura caracteristica da solidificacdo unidirecional
ascendente para as oito posi¢cdes dos termopares;

- Quantificar os espacamentos dendriticos por meio do espacamento terciario
e expressar sua lei de crescimento;

-Correlacionar o crescimento dendritico com as variaveis térmicas;

- Fazer a anodizacéo da liga;

- Verificar a dureza da liga, e compara-la com as amostras anodizadas, através
de medidas de microdureza Vickers;

- Estudar sua afinidade com a agua antes e ap0s a anodizacéo; e

- Avaliar a resisténcia a corroséo na liga por meio da técnica de espectroscopia

de impedancia eletroquimica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Aluminio e suas ligas

Segundo a Sociedade Americana de Metais (American Society of Metals -
ASM), a liga de aluminio € o segundo material mais utilizado como estruturas
metalicas, sendo o0 numero um o ac¢o, devido a suas qualidades como baixo custo,
ductil, capaz de ser empregado em diversos projetos de engenharia. Alguns exemplos
de elementos de liga que sdo adicionados ao aluminio sdo o Cobre (Cu), Manganés
(Mn), Silicio (Si), Magnésio (Mg) e Zinco (Zn) (PEREIRA, J.M.M.V, 2010).

Em 1954 foi criado pela Associacdo do Aluminio (Aluminum Association - AA)
um sistema para designar e separar as ligas de aluminio para definicdo de um padréao
industrial global, aprovado pelo Comité Técnico de Padrées de Produtos (Technical
Committee on Product Standards — TCPS), em que por ele sdo registradas novas
ligas, contando com mais de 530 registros ativos, e esse numero cresce a cada dia.

Para a identificacdo das ligas foram designadas oito séries, com uma
representacdo de 4 simbolos numéricos para cada uma delas como é visto na tabela
1, em que o primeiro algarismo é indicativo do elemento de liga principal, o segundo
€ usado para indicar que existe modificacdo na liga, ou grau de pureza, e o terceiro e
guarto sao utilizados para diferenciar as ligas ja existentes e catalogadas por nimeros
arbitrarios.

No Brasil também é seguido esse sistema, ja existiu uma normativa brasileira
utilizada para normatizar o aluminio, chamada NBR6834 de 1979 e que foi atualizada
até 2010, que era compativel com os registros da Aluminum Association, e que
classifica o produto final em duas categorias: as Ligas Fundidas e as Ligas
Trabalhaveis. As ligas fundidas séo aquelas em que seu produto final € obtido por
fusdo e vazamento no molde desejado, e as ligas trabalhaveis passam por algum tipo
de transformacgéo a frio ou a quente, como por exemplo laminagéo, forjamento,
extrusdo e trefilacdo. A NBR6834 foi cancelada em 2010 e substituida pela
NBRISO209, em que a definicAo permanece e também esta em total concordancia
com a 1S0O209 de 2007, que foi elaborado pela Organizacdo Internacional de
Padronizacao (ALCAN, 1993; NBRISO209/2010).
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Tabela 1 - Classificacdo das séries de aluminio de acordo com os principais elementos de ligas
contidos

PRINCIPAIS ELEMENTOS DA LIGA

SERIE - LIGA ;
DE ALUMINIO
IXXX Aluminio 99% de pureza
2XXX Cobre
3XXX Manganés
AXXX Silicio
5EXXX Magnésio
B6XXX Magnésio e Silicio
TXXX Zinco
8XXX Outros Elementos

Fonte - Adaptado de ALCAN, 1993.

Exemplificando, a primeira série € a 1XXX, que é utilizada para materiais com
a composi¢cao quimica contendo aluminio puro, ou concentra¢ao maior que 99%, duas
aplicacbes comuns para essa liga sdo as aplicacdes elétricas e fabricacdo de
bandejas de alimentos, sendo seus cbédigos respectivamente 1350 e 1100; a 2XXX é
para ligas contendo cobre como principal elemento de liga, na industria aeronautica
uma das ligas mais utilizadas é a 2024, pela boa combinacdo de resisténcia e
tenacidade, pode ser tratada termicamente, mas com o lado negativo de ter que ser
revestidas para evitar a corrosdo atmosférica; a 3XXX o manganés € o elemento
principal que se apresenta em pequenas quantidades quando comparado as outras
ligas, é utilizado para a fabricacdo de corpos de latas de bebidas e em utensilios de
cozinha nas ligas 3004 e 3003, respectivamente; a 4XXX é composta por silicio, e
sua grande vantagem é a diminui¢cdo da temperatura de fusédo sem causar fragilidade,
a liga 4043 é vastamente utilizada como material para solda e brasagem, pelo baixo
ponto de fusdo que pode ser utilizado tanto para fins estruturais como automotivos; a
5XXX tem 0 magnésio como elemento principal, e € considerado um dos elementos
de liga mais eficazes e amplamente utilizados por unir caracteristicas como resisténcia
de moderada a alta, boa soldabilidade e resisténcia a corrosédo, sendo encontrados
na construcao civil e aplicagdes marinhas nas ligas 5182 e 5083; a 6XXX contém 2
elementos de ligas diferentes, o silicio e 0 magnésio, o que melhora as propriedades
gue eram encontradas somente na série 4 e 5, ela pode ser tratada termicamente, &

altamente moldavel, soldavel, tem resisténcia moderadamente alta, e excelente
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resisténcia a corrosao. Sao utilizadas diversas estruturas e projetos arquiteténicos,
como por exemplo a liga 6061 que € a mais utilizada para caminhdes e estruturas
maritimas; a 7XXX € uma liga contendo zinco, que se torna termicamente tratavel com
a adicdo de uma pequena quantidade de magnésio, elas sdo conhecidas por sua
utilizacao na industria aeronautica com o 7050 e 7075; e a 8XXX é utilizada para ligas
contendo outros elementos de composicdo e que possuem caracteristicas diversas
(THE ALUMINUM ASSOCIATION, 2023).

Assim percebe-se que o aluminio € um metal muito versatil, apresentando
propriedades diferentes de acordo com sua composi¢cdo de liga, ja que existem
demandas para a utilizagdo do aluminio puro e com caracteristicas macias, como nas
bandejas de comida vendidas comercialmente, até a utilizacdo em avifes, navios e
carros, gue necessitam de uma liga com resisténcia, protecéo contra corrosao, dentre
outras caracteristicas dependendo de sua aplicacao final.

As ligas de aluminio e silicio apresentam grande aplicacdo industrial por
possuirem boa resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosdo, e propagacdo de
defeitos. Essas ligas sao classificadas de acordo com o teor silicio presente, podendo
ser hipoeutética, eutética e hipereutética, e de acordo com sua concentracao terao
diferentes propriedades mecénicas e estruturais. As ligas eutéticas possuem cerca de
12,6% de silicio e a modificacdo de sua forma natural é feita pela aplicacdo de altas
velocidades de solidificacdo ou com a adicdo de agentes quimicos, como o sodio e
estroncio que possuem boa capacidade de modificacdo para aprimoramento das
propriedades como limite de resisténcia a tracdo, ductilidade, dureza e usinagem, pois
as mesmas sao frageis devido a morfologia do silicio (REYES, R.A.V., 2016; SALES,
R.C., 2021).

As ligas hipereutéticas possuem concentragdo maior que 12,6% de silicio, sdo
muito utilizadas no setor de transporte por sua alta resisténcia a temperatura, baixa
densidade, alta rigidez especifica, baixo coeficiente de expansdo térmico e alta
resisténcia ao degaste. E para as ligas hipoeutética, possuem concentracdo menor
que 12,6% de silicio e tem sido bastante aplicadas por suas propriedades de fundicéo,
mecanicas e que com adicdo de alguns elementos podem ser submetidas a
tratamentos térmicos (REYES, R.A.V., 2016; SALES, R.C., 2021).

O magnésio é muito utilizado em pequenas propor¢cdes para aprimoramento
das propriedades mecanicas das ligas de Al-Si, ja que ele pode aumentar o limite de

escoamento, diminuir a ductilidade e a resisténcia a fratura. Outra vantagem traga
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pela adicdo de magnésio é que a liga se torna tratavel termicamente, porém também
h& modificacdo na fluidez da liga, e a modificacdo da composig&o quimica e morfologia
de alguns intermetélicos presentes na solidificacdo, formando por exemplo fases
contendo ferro que podem passar da fase B(AlsFeSi) para 1m(AlsFeMgsSis) ou ainda
AlsMgsFeSis, que dependerd da composicdo quimica da liga e da velocidade de
resfriamento (FURLAN, T.S., 2014).

Silva et al. (2020) em seu artigo estudaram a adicdo de 3% de Mg na liga Al-
7%Si e como a microdureza € afetada pelo espacamento dendritico e a
macrossegregacdo na solidificacdo sob condicfes instaveis de fluxo de calor. Eles
enfatizam a escassez da literatura para ligas contendo mais de 1% de Mg em ligas
hipoeutética de aluminio e silicio e qual a influéncia desse teor na taxa de resfriamento
e morfologia da microestrutura. E destacam que elementos de liga como o magnésio,
cobre, zinco, cromo, chumbo, estanho, manganés e ferro sdo bons aditivos para
melhorar as propriedades mecénicas, e resisténcia a corrosdo. Como resultado eles
mostram as fases obtidas durante a solidificacdo da liga estudada, com a obtencao
de microestruturas caracteristicas com a formacdo de matriz dendritica rica em
aluminio, e dois tipos de misturas eutéticas nas regides interdendriticas. A primeira
regido eutética ternaria composta por Al + particulas de Si +Mg2Si + fase intermetélica

rica em Fe, e a segunda regido eutética binaria de Al + Mg2Si (SILVA, et al., 2020).
3.2. Solidificacao

A solidificacdo € uma transformacédo de fase bem comum no cotidiano, e que
tornou possivel a criacdo de utensilios para uso doméstico e componentes industriais
para diversas aplicacfes, e ao considerar a solidificacdo de metais a maioria dos
processos conhecidos, com ressalva as técnicas de metalurgia do po, utilizam-se da
fusdo dos componentes como etapa inicial para os processos de manufatura
(GARCIA, A., 2007).

Quando se funde um metal muda-se sua organizagdo geométrica, ja que ele
esta saindo de um estado sélido mais organizado estruturalmente, para uma fase
liguida que € menos organizada, alterando-se também a viscosidade que o permite
ocupar espagos como em molde de diferentes formas, para assim produzir pecas de
diversos tamanhos e formas semiacabadas. Ha trés rotas principais que 0os materiais
fundidos podem ser trabalhados, a primeira é a fundicdo, sendo a mais econémicas

para metais de baixo ponto de fusdo. A segunda é o lingotamento em que podem ser
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escolhidas formas geométricas simples para vazar o metal liquido, e exige maior gasto
energeético para posterior conformacéo plastica, como no processo de laminagéo e
forjamento. A terceira é o método alternativo de solidificacdo rapida, em que séo
produzidos fios, fitas metalicas e filamentos, pois sdo adequados para producéo de
secdes com menores dimensdes. E além da solidificacdo no processo de fusao para
a conformacao do produto semiacabado, ainda se pode encontra-la nas etapas de
acabamento, como na soldagem, laser de refusdo superficial e ainda na formagéo de
ligas para recobrimento superficial e aplicacédo de recobrimentos protetores (GARCIA,
A., 2007).

ApGs a solidificagéo, a estrutura formada sera responsavel pelas caracteristicas
mecanicas, alguns fatores que sao analisados sao o tamanho de gréo, espacamentos
dendriticos e lamelares, composicéo quimica, inclusées, porosidade, dentre outros. A
figura 1 exemplifica como a microestrutura revela informac6es importantes de todo o

processo de solidificacdo desde a fuséo até o produto final (SALES, R.C., 2021).

Figura 1 - Fluxograma com etapas de solidificagdo de um metal liquido
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A solidificacdo induz diretamente as caracteristicas do metal, assim as
condicdes em que ela ocorre influenciam na microestrutura formada. Uma das
variaveis que deve ser observada é a temperatura de vazamento do metal fundido, e
as correntes convectivas no molde, além do proprio molde que pode ter a capacidade
de extracdo de calor, e agira também no resfriamento da peca. A transferéncia de
calor influencia na termodinamica do processo de rejeicao de soluto ou solvente, de
acordo com o diagrama de fases da liga. Transferéncias de massa e calor séo
responsaveis pelo crescimento da morfologia e o arranjo microestrutural, assim a
microestrutura pode ser obtida de forma mais refinada ou grosseira com diferentes
taxas de resfriamento no processo de solidificacdo. Devido a grande influéncia no
processo de solidificacdo e estrutura, cada uma das variaveis do processo seréao
melhor discutidas nas proximas secdes ja que estdo diretamente atreladas as
caracteristicas e qualidade do material que se deseja solidificar (GARCIA, A., 2007;
GOULART, P.R, 2005).

3.2.1. Temperatura de fusado e curva de solidificacao

A temperatura de fusao (TF) é definida como um ponto em que dois estados de
agregacédo podem coexistir em equilibrio, o sélido cristalino e o liquido, acima dessa
temperatura o estado liquido € o mais estavel, e abaixo o estado solido prevalece.

Na pratica da solidificacdo, o liquido € vertido no molde visando dar uma forma
geomeétrica especifica para o sélido final, e para que isso aconteca é necessario que
a temperatura de vazamento seja maior que a temperatura de fusdo, com o objetivo
de preencher completamente todos as partes da peca com o liquido antes que esse
comece a se solidificar. O nome dado a essa temperatura que € acima da Tr é
chamada temperatura de vazamento (Tv), e essa diferenca entre a temperatura de
vazamento e a temperatura de fusdo € chamada superaquecimento, como mostra a
eq.(1) (GARCIA, A., 2007).

ATy =Ty — T 1)

Quando o material comeca a se solidificar em temperaturas abaixo da Tr, diz-
se que ha um super-resfriamento, dado pela diferenca da temperatura de super-
resfriamento e a temperatura de fusdo do material, como mostra a eq.(2), porém em
alguns casos ha solugbes que tem um aumento de temperatura apos o super-
resfriamento e retornam a Tr, chamado de calor latente, que é a energia liberada pelas

moléculas apos encontrarem uma conformacéo que é energeticamente favoravel, e
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que ocorre na formacdo dos sdlidos cristalinos. A figura 2 mostra duas curva de
resfriamento, uma somente com superaqguecimento, e a outra exibindo a variacéo do
super-resfriamento com liberagéo de calor latente (GOUVEIA, G.L., 2019).

ATs =Tp — Ts (2)

Figura 2 - Curvas de resfriamento: a) com superaguecimento b) com super-resfriamento e
liberacdo de calor latente
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Fonte - Adaptado de Garcia, A., 2007

Os exemplos anteriores de solidificacdo eram para elementos puros, porém ha
uma grande busca pelo estudo de ligas binérias e terciarias visando obter diferentes
caracteristicas fisicas e mecanicas, assim ha algumas mudancas que seréo
ressaltadas. O primeiro ponto é a temperatura de fusdo, que devido as diferentes
composi¢bes quimicas e termodindmicas, passa-se a considerar a temperatura
liquidus (TL) que marca o inicio da solidificagdo, e o final € dado pela temperatura
solidus (Ts). Em casos de ligas, o calor latente é liberado de forma gradual ao longo
do intervalo de solidificacéo, e a figura 3 mostra o grafico de temperatura pelo tempo,
desde a temperatura de vazamento até o resfriamento da liga, marcando o inicio e
finalizacdo da solidificacéo da liga (GOUVEIA, G.L., 2019).
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Figura 3 - Perfil de resfriamento de uma liga monofasica
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3.2.2. Nucleacéao e Crescimento do gréo

O processo de nucleacédo € definido pela formagdo de uma nova fase com
contornos bem definidos e posicdes especificas, que sejam capazes de o separar do
meio que o gerou. A nucleacdo no processo de solidificacdo € caracterizado pela
formacao de particulas sélidas envoltas de material no estado liquido, para os metais
pode haver o surgimento de regides de ordenacéo cristalina de curto alcance, e essas
regides sdo chamadas de embrides de fase soélida, que séo instaveis até certa
temperatura abaixo da Tr. A nucleagdo pode ocorrer de forma homogénea ou
heterogénea, dependendo se ha agente energético externo, e o crescimento da fase
sélida é caracterizado pelo avancado da interface liquido/sélido (GARCIA, A., 2007).

Quando os sélidos sdo formados no liquido sem nenhum agente externo &
chamado nucleacdo homogénea, e eles possuem forma esférica que é a geometria
gue possui menor relacdo superficie/volume e se faz energeticamente mais indicada
para o desenvolvimento do embrido de fase sdélida homogéneo. A nucleagéo
heterogénea ocorre quando agentes nucleantes externos sao adicionados a liga para
fazerem o papel de catalisador e agilizarem por meio dessas particulas estranhas o
crescimento da fase solida. Os agentes nucleantes podem ser aditivos, filmes de
oxidos, inoculantes e também particulas de impurezas, que serdo utilizadas como
substrato para a nucleagdo, sendo mais eficientes aqueles que tiverem o menor
angulo de contato entre a particula nucleante e o nucleo do sdlido que esta se

formando, assim geometria mais estavel é a calota esférica, ja que seu crescimento é

25



feito em cima do plano do substrato. A figura 4 ilustra a diferenca entre as nucleacdes
homogéneas e heterogéneas. (GARCIA, A., 2007; SALES, R.C., 2021)

Figura 4 - Nucleacdo homogénea e heterogénea
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Fonte - CIMM, 2023

As propriedades dos sélidos formados séo diretamente regidos pela nucleacéo,
pois 0 numero de gréos e seu tamanho final dependera do crescimento de um Unico
nucleo estavel do liquido, e que crescera formando a estrutura cristalina de cada gréo.
Assim, estruturas que precisam ter melhor resisténcia mecanica devem ter uma maior
nucleacdo de embrides na fase liquida, com a estrutura mais refinada, com possivel
utilizagdo de agentes nucleantes ou controle do resfriamento com maiores taxas de
resfriamento.

No crescimento do sélido, outra fase encontrada € a transi¢cdo da interface
sélido/liquido, que dependera da facilidade dos atomos se ligarem a interface de
crescimento. Elas podem ser separadas como rugosas ou difusas e lisa ou facetada,
como é mostrada na figura 5. A interface rugosa ou difusa é caracterizada pelo avanco
por meio de uma série de camadas atdbmicas, em que crescem sem ordem aparente
encontrando posi¢des dispersas na interface, até que todo o calor latente seja liberado
e todos os atomos tenham encontrado posi¢des no reticulo, como mostra a letra a. Ja
a interface facetada ou lisa exibe uma frente compacta e alinhada, em que haja o
preenchimento de uma camada atdmica por vez, como mostra a letra b (GARCIA, A.,
2007; CANTE, M.V., 2009).
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Figura 5 - Tipos de interface solido/liquido, sendo a) rugosa e b) facetada
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Na solidificacdo de uma liga h4 a agregacdo de um ou mais solutos em um

solvente, formando por exemplo solu¢des binérias, e assim pode-se caracterizar por

meio de um coeficiente de distribuicdo ou redistribuicdo como esta a incorporacao

desses solutos.
3.2.3. Transferéncia de calor na solidificacéo

A solidificacdo na maioria dos processos industriais € realizada por meio do
regime transitorio, no processo de transferéncia de calor. Isso significa que a liberacéo
de energia térmica divide a fases solidas e liquidas, e ela pode ser utilizada para
determinar a distribuicdo de calor no sistema metal/molde e a cinética da reacao de
solidificacdo (COUTINHO, M.M., 2018).

Como ja foi dito, ao vazar o metal liguido no molde, ele é vertido a uma
temperatura maior que a temperatura de fusdo conhecida como superaquecimento
(ATv) para que ele possa se adequar corretamente a geometria do molde. O
superaquecimento somado ao calor latente liberado na solidificagdo sao transferidos
através do metal, da interface metal/molde, do molde/meio ambiente, e em cada uma
dessas barreiras ultrapassadas, o calor encontra uma resisténcia térmica.

A figura 6 representa bem cada uma dessas barreiras em que ha a
transferéncia de calor no sistema de solidificacéo: i) ha condugéo térmica partindo do
metal para o molde e do molde para o meio ambiente; ii) transferéncia newtoniana na

interface metal/molde; iii) conveccdo no metal liquido, e na interface molde/meio

27



ambiente; iv) e a radiacdo térmica partindo também da interface molde/ambiente.
Cada uma dessas transferéncias de calor serd melhor explicada a seguir, e verificadas
se ocorrem do inicial ao final ou se sao so transitorias (GARCIA, A., 2007; COUTINHO,
M.M., 2018).

Figura 6 - Modos de transferéncia de calor existentes no sistema de solidificacdo metal/molde

Interface Interface I.nterface
Meio Ambiente/Molde Molde/Metal Solido/Liquido
Molde Sélido / Liquido
Radiagao [ Condugao
— < —
Conducao
Convecgao Convecgao
Transferéncia
Newtoniana

Fonte - GARCIA, A., 2007

A conducdo € a forma que o calor € transferido internamente do metal e o
molde. Essa transferéncia € um mecanismo transitorio, pois o fluxo de calor e a
distribuicdo das temperaturas € nao linear durante a solidificacdo. J& a conveccao sao
perdas de calor da superficies externas, como partes do metal que ndo estejam com
isolamento, e do molde ao meio ambiente. O mecanismo da convec¢do € 0 que
observa-se quando um corpo aquecido se resfria mais rapidamente quando esta
recebendo correntes de ar, assim ele depende das propriedades do fluido que esta
em contato, da velocidade do fluido e de sua geometria, e pode ser classificada com
conveccado natural quando é ocasionada pelo movimento do ar, e forcada quando é
realizado por movimentacdes induzidas (COUTINHO, M.M., 2018; SALES, R.C,,
2021).

A radiagdo € um mecanismo importante principalmente para altas
temperaturas, perto do ponto de fusdo, associado a perdas de calor para o meio
ambiente. Ao contrario da conducao e conveccao a radiacado nao precisa de um meio
fisico para o transporte de calor, e pode ser transferida sob vacuo por radiacéo
eletromagnética. E a transferéncia newtoniana € conhecida como a resisténcia térmica

ocasionada por uma lacuna entre o material solidificado e molde, essa resisténcia

28



pode ser decorrente da diferenca entre a afinidade fisico-quimica entre o molde e o
metal, molhamento da parede interna, rugosidade, e até mesmo uso de fluidos para
facilitar a desmontagem do metal no molde. Assim ha uma separacéo fisica no sistema
metal/molde que juntos com outros fatores como gases aprisionados, a conveccao e
também a radiacdo irdo interferir nessa transferéncia de calor, mas que dependera
das circunstancias encontradas em cada sistema metal/molde ou lingote em que se
fard a solidificacdo (GARCIA, A., 2007; SALES, R.C., 2021).

3.2.4. Solidificag&o unidirecional

A solidificacdo mais utilizada nos processos industrias é feita por fluxo de calor
transitorio, pela melhor produtividade e pela possibilidade de se estudar as
caracteristicas finais por meio do fluxo de calor extraido e a passagem da isoterma de
solidificac@o. Por meio desse processo é possivel relacionar as variaveis térmicas com
as propriedades fisico-quimicas, caracteristicas de macro e microestrutura, além da
formacéo de possiveis defeitos, porosidade entre outros. (GARCAO,2018; SALES,
R.C., 2021; GOULART, P.R. 2005)

Para a realizacao da solidificagcdo com fluxo de calor unidirecional € comumente
encontrados trés dispositivos similares, mudando apenas a direcdo de solidificacao,
podendo ser ascendente, descendente e horizontal. Todos os equipamentos utilizados
sdo similares, compostos por uma lingoteira, termopares para controle da
temperatura, sistema de arrefecimento, aquisitor de dados e computador para registro
do experimento.

Na solidificacdo ascendente, como mostra a figura 7, o metal fundido sera
resfriado a partir da base para o topo, no sentido contrario ao da gravidade, assim o
peso do material auxilia no contato com a base resfriada. Com isso, também obtém-
se um perfil de temperatura crescente quando a solidificacéo é iniciada, fazendo com
que o liquido mais denso esteja junto a interface solido/liquido, e quando ha rejeicao
de soluto, este forma um liquido interdendritico que nao interfere na estabilidade da
solidificacdo, nem do movimento das interfaces. Outro ponto que vale ser ressaltado
€ que esse perfil de solidificacdo crescente ajuda a prevenir correntes convectivas,
tanto por diferencas de temperatura quanto por diferenga de concentragao, e nao ter
esse tipo de transferéncia de calor auxilia nas analises experimentais. (BRITO, C. et
al., 2015; GOULART, P.R., 2005)
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Figura 7 - Dispositivo de solidificacdo unidirecional ascendente
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Para a solidificacdo descendente € similar a ascendente, porém o
arrefecimento é feito de cima para baixo, no sentindo da gravidade, e assim héa
correntes convectivas presentes no processo de solidificacdo pela base ser isolada
termicamente, e o sentindo do perfil crescente de temperatura ser descendente. E
para a solidificacao horizontal, como a refrigeracdo acontecera somente por uma das
extremidades, pode haver correntes de conveccao criadas do vazamento do liquido
fundido, durante o resfriamento ja que as variaveis térmicas podem nao se manter
constantes ao longo da secéo horizontal, e também por diferencas de massa. A figura
8 mostra os dispositivos descendente e horizontal, respectivamente (SALES, R.C.,
2021; BRITO, C. et al., 2015; GOULART, P.R., 2005).
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Figura 8 - Dispositivo de solidificacdo unidirecional descendente e horizontal
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Fonte - Adaptado de GOULART, P.R., 2005

3.3. Variaveis térmicas na solidificacéo

Na solidificacdo como ja foi dito ocorre um processo de transferéncia de calor,
gue pode ocorrer em regime transitério ou regime estacionario, em que a mudanca de
fase do estado liquido para o sélido acontece por meio do deslocamento de uma
fronteira, com liberacdo de energia térmica separando as fases. Essa liberacdo de
calor deve ser registrada com o objetivo de determinar a distribuicdo da temperatura
no sistema metal/molde em que ele ocorre, e também para calcular a cinética presente
na reacao de solidificacao.

Para essa determinacao faz-se necessario ter conhecimento da velocidade de
solidificacé@o, do gradiente térmico, e taxa de resfriamento. Porém como foi citado a
solidificacdo pode ocorrer de duas formas, na primeira 0 regime estacionario a
velocidade de solidificacdo e o gradiente térmico sdo controlados com condicdes
operacionais e conseguem estabilizar a interface planar. Por outro lado, no regime de
extracdo de calor transitério todas os parametros térmicos sao interdependentes e
assim ndo os pode controlar durante a solidificacdo e é necessario analisa-los para
entender 0s processos que ocorrem e saber como eles influenciardo nas estruturas
formadas e as propriedades mecéanicas apresentados por elas (SALES, R.C., 2021).
A figura 9 exemplifica essa diferenga na estrutura de solidificagdo com o sentindo em

gue cada parametro térmico influenciara.
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Figura 9 - Influéncia das variaveis térmicas na microestrutura de solidificagao
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Por ter fundamental importancia para a conformacao e propriedades fisicas, o
estudo das condi¢des térmicas tem sido feito para minimizar prejuizos e otimizar ao
processo de producéo, ja que pode-se prever 0 comportamento mecanico que a peca
tera controlando essas variaveis. Porém a determinacdo desses parametros por
métodos tedricos exigem métodos numéricos complexos e ndo lineares, pela
liberagdo de calor que ocorre durante a solidificagdo. Assim foram desenvolvidos
métodos experimentais para se obter os dados durante o processo de resfriamento e
determinar os parametros desejados (BESKOW, A.B., 2018).

Inicialmente deve-se ter o perfil térmico da solidificacdo, que através de um
grafico de temperatura versus tempo demonstra o comportamento do metal a cada
local que se deseja fazer a aquisicéo de dados por meio de um termopar. Assim, pode-
se obter o tempo através da temperatura que cada local do lingote demorou para se
solidificar e com essa informacdo da passagem da isoterma liquidus, sabendo a
posicdo de cada termopar, uma equacao da funcéo posicéo pelo tempo € obtida, na
forma P=f(t), e a partir desses dois primeiros grafico como exemplifica a figura 10,
serdo calculados os parametros térmicos. A seguir serdo explicados como cada um
deles é obtido e quais informacdes podem ser concluidas para a solidificacédo
realizada (GOULART, P.R., 2005; SILVA, et al., 2020).
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Figura 10 - Perfil térmico e Isoterma de solidificacéo para liga de Al-7%Si-3%Mg
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3.3.1. Velocidade daisoterma liquidus (VL)

A velocidade de passagem da isoterma liquidus se refere ao deslocamente em

funcdo do tempo que a interface sélido/liquido levara para avancar ao longo do lingote.

Para obter essa velocidade deve-se derivar a funcao tempo da passagem da isoterma

pelo tempo, como mostra a eq.(3). Assim, a equacao nos informara a cada posicao

qual sera a velocidade que a isoterma esté passando, a partir da interface metal/molde
como mostra a figura 11 (SILVA, et al., 2020).

ap
vi=2
L dt

3)

Figura 11 - Velocidade de Solidificagédo unidirecional para liga Al-7%Si-3%Mg
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Fonte - Silva et al., 2020
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Através do grafico pode-se perceber que ao longo do processo a velocidade de
solidificac&o ir4 diminuir para posi¢des mais afastadas da interface metal/molde, e isso
€ explicado pela resisténcia térmica que é aumentada a cada camada solidificada,

reduzindo a transmissao de energia pelo material (Dantas, P., 2014; SALES, R.C.,
2021).

3.3.2. Taxa de resfriamento (T)

A taxa de resfriamento ou solidificacdo se refere a diminuicdo da temperatura
em funcéo do tempo, caracterizando assim a quantidade de calor que € extraido em
um determinado instante de tempo. Para cada posicdo do termopar obtém-se através
da curva de resfriamento experimental a interseccdo da reta de cada temperatura
liquidus, utilizando-se a temperatura e tempo imediatamente antes e apos a T.
consegue-se calcular a taxa de resfriamento pela eq.(4), e a figura 12 exemplifica a

forma do grafico (DANTAS, P., 2014; GOULART, P.R., 2005).

_ AT

T = At (4)

Figura 12 - Gréfico de taxa de resfriamento versus posi¢ao
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Fonte - SILVA et al., 2020

3.3.3. Gradiente térmico GL

O gradiente térmico de solidificacdo pode ser definido como a diferenca de
temperatura entre a fase ja solidificada e a fase liquida presente na frente da interface,

indicando assim como é a distribuicdo da temperatura de acordo com o comprimento
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da peca. Ele pode ser determinado através da relacdo das taxas de resfriamento e a
velocidade de deslocamento da isoterma liquidus como mostra a eq.(5). A figura 13
apresenta o perfil de comportamento da curva, que decresce ao longo do tempo, pelo
equilibrio que temperatura alcanca no resfriamento (DANTAS, B., 2022; DANTAS, P.,
2014; SALES, R.C., 2021).
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Figura 13 - Gréfico de gradiente térmico versus posicao
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3.3.4. Tempo de solidificagao local

O tempo de solidificacdo local € dado pela diferenca de tempo da passagem da
isoterma liquidus e solidus para um determinado ponto. Na solidificacdo de uma liga,
diferente de elementos puros ndo ha uma temperatura de fuséo, e sim um intervalo
de solidificacdo definido pela TL e a Ts. Na figura 14 ha a representacdo de um grafico
de tempo de solidificacdo local para uma liga de aluminio e silicio, com diferentes
concentracdes de silicio (SALES, R.C., 2021; CHRISOSTIMO, W.B., 2019).
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Figura 14 - Tempo de solidificacéo local para liga aluminio-silicio com diferentes concentracdes
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Para as ligas ternarias de aluminio, silicio e magnésio, trés autores relatam em
seus trabalhos perfis térmicos similares que contribuem para a compreensdo e
comparacao dos parametros térmicos e suas variaveis. Gol-Kamyabi e Mendez
(2015), analisaram a evolucéo das fases individuais em transformacfes simultaneas
para ligas de aluminio, silicio e magnésio, com variacdes de concentracdes e uma
abordagem matematica. Eles utilizaram uma liga comercial (Al-7%Si-0,7%Mg) para
fazer a variacdo da concentracao de alguns elementos, com dispositivo para simular
condic¢des de resfriamento newtonianas. Com taxas de resfriamento de 0,15 a 0,3K/s,
e através de um gréfico de fracdo precipitada por temperatura, 0os autores plotaram os
dados experimentais e os modelos calculados teoricamente por Scheil. Integrando a
curva de resfriamento, eles relataram trés reagdes observadas como mostra a figura
15, em que na primeira reacdo houve a formacédo de dendritas de aluminio primario,
na segunda uma mistura eutética de aluminio e silicio, e na terceira a mesma mistura
eutética anterior mais a formacdo de Mg.Si e de AlsFeMgsSis (Gol-Kamyabi, A;
Mendez, P., 2015).
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Figura 15 - Grafico de fracao solidificada de aluminio versus temperatura, e as fases formadas

durante a solidificacdo de uma liga comercial A356
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Outro trabalho que teve uma metodologia similar para a quantificacdo e

identificacdo das fases foi o de Tian et al. (2021), que discutiram sobre as fases de

formacéao

e evolucdo da liga Al-5%Si-0,8%Mg com adicdo de diferentes

concentracfes de manganés. A titulo de comparacédo com o atual trabalho, escolheu-

se o gréfico que a liga ndo possuia Mn, e nele similar ao apresentado por Gol-Kamyabi

e Mendez (2015) pbde-se observar o inicio da solidificacdo, e as fases formadas

durante o0 mesmo, e como a concentracdo da liga era diferente obtiveram-se

temperaturas um pouco distintas, mas a ocorréncia de recalescéncias ocasionadas

pela formacdo das mesmas fases, como mostra a figura 16.
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Figura 16 - Curva de solidificacdo Al-5Si-0,8Mg em condic¢des fora do equilibrio e calculadas pelo
método de Gulliver-Scheil
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E para a confirmacédo das fases formadas, Tian et al. (2021) fizeram a analise
por difracdo de raios x para todas as ligas solidificadas por eles, e compararam como
a adicdo de manganés influenciou nas fases formadas pela liga. Na figura 17 observa-
se que as fases previstas por eles estdo presentes na liga, e que a adicdo do
manganés diminuiu a formagdo da fase 1 (AlsMgsFeSis), representado por um
asterisco na parte inferior do grafico, em cima dos picos pretos, que se referem a
concentracdo da liga sem adicdo de manganés, até o ponto de desaparecer alguns
picos e favorecer a formagao de uma fase a-Al(FeMn)Si, e também aumentou a fase
de Mg2Si. Por razdo da sobreposicdo das perfis de intensidade para varias
concentracdes a dificultou-se um pouco a visualizagdo da amplitude de cada um dos
picos da fase sem manganés, mas pode-se observar que a fase 1 formada e Mg2Si

se encontram em menor quantidade para a liga solidificada por eles.
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Figura 17 - Padrdes de DRX adquiridos para a liga Al-5%Si-0.8%Mg com variacdo na concentracao
deMnde0al1,97%
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O terceiro trabalho foi o de Wang e Davidson (2001) que estudaram o
comportamento da solidificacdo e precipitacdo e também identificaram as fases
citadas pelos autores anteriores, mas utilizando-se da técnica de calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) para relacionar o calor de reacao de cada fase formada,
como mostra a figura 18. Na figura percebe-se a presenca de quatro picos que
representaram a formacéo das dendritas de aluminio (1), as rea¢des binarias eutéticas
do silicio e aluminio (2), e os dois menores foram chamados de picos das fases em
menor quantidade (3a e 3b), que referem-se as fases de Mg2Si e AlsMgsFeSis. Esses
dois ultimos picos foram explicados baseados na concentracdo de magnésio da liga,

pois nas menores concentracdes, abaixo de 0,4% de Mg observou-se apenas um pico

3, e acima disso, 0s dois picos eram visiveis.
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Figura 18 - Curvas de DSC para diferentes concentragdes de magnésio
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Fonte - Adaptado de Wang e Davidson, 2001

Outra relacao feita por Wang e Davidson (2001) foi que aumentando a
concentracdo de magnésio, diminuiram-se as temperaturas liquidus e de formacao
binaria eutética de Al e Si. Segundo eles, ligas ternarias com mais de 5% de Mg
podem ter uma queda de cerca de 23°C na formacéo das fases menores, e com
isso, a diferenca de temperatura encontrada entre os trabalhos pode ocorrer por

conta dessa variacao nas concentracao das ligas analisadas.
3.4. Macroestrutura de solidificacao

Como foi discutido, a solidificacdo de um metal por meio de um lingote envolve
diversos tipos de troca de calor no sistema metal/molde, e isso envolve diretamente a
macroestrutura que sera desenvolvida e as propriedades mecanicas que ele
apresentara (CANTE, M.V., 2009).

O vazamento do metal liquido para a solidificacdo em lingoteiras pode gerar
trés tipos caracteristicos de macroestrutura, de acordo com as condi¢cfes locais de
resfriamento que esse metal se solidifica. Essa macroestrutura pode ser separada em
zonas, atribuindo-as os nomes de zona coquilhada, colunar e equiaxial, podendo
serem observadas a olhos nu, ou com o uso de instrumento éptico de até 10 vezes o
aumento (GARCIA, A., 2007).

Outra diferenca observada na formacao da macroestrutura é que metais puros

tendem a ter estruturas exclusivamente colunares por todo seu crescimento, e ligas
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com dois ou mais solutos podem apresentar transicdes da zona colunar para equiaxial
(CANTE, M.V., 2009). A figura 19 exibe um lingote apresentados as trés zonas de
macroestrutura, e nas sec¢fes seguintes serdo explicadas as condigcdes necessarias

para o desenvolvimento de cada uma delas (GARCIA, A., 2007).

Figura 19 - Representa¢cdo de macroestrutura apresentando as zonas coquilhadas, colunares e
equiaxial

Transi¢do Colunar-Equiaxial
Sentido da Solidifica¢do

Fonte - Cruz, 2008
3.4.1. Zona coquilhada

Quando a solidificacdo do metal ocorre de maneira abrupta, com orientagdo
aleatoria e formacédo de pequenos gréos cristalinos nas paredes do molde, atribui-se
a nomenclatura de zona coquilhada, e a espessura dessa zona ira depender da
temperatura de vazamento e das condi¢cdes do molde. Para casos que o metal liquido
esta perto da temperatura liquidus e o molde frio, pode haver a formacdo de uma
grande zona, pela alta taxa de resfriamento. Quando a temperatura esta com alto grau
de superaquecimento, ha a formacdo de uma pequena zona coquilhada, pela
dificuldade de resfriamento abaixo da temperatura de nucleacdo. E quando o
vazamento é realizado em um molde pré-aquecido, a zona coquilhada pode ser muito
pequena, a ponto de ndo ser observada, ou até mesmo néo existir (GARCIA, A., 2007,
SALES, R.C., 2021).
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3.4.2. Zona colunar

A zona colunar caracteriza-se por graos alongados, podendo ser formados
apos os graos coquilhados por meio do crescimento seletivo e preferencial. O
crescimento desses graos ocorrem paralelamente a dire¢ao do fluxo de extracao de
calor, e impede o crescimento dos demais graos coquilhados formados nas
extremidades, pois no centro da lingoteira a temperatura encontra-se maior, € com
isso ndo ha a formacéo dos primeiros graos no interior, somente com a gradual perda
de calor no processo de resfriamento. Os gréos formados possuem dimensédo maior
do que nas outras zonas e apresentam direcdes cristalogréficas paralelas a extracédo
de calor (CANTE, M.V., 2009; DANTAS, P., 2014; GARCIA, A., 2007).

3.4.3. Zona equiaxial

O surgimento da zona equiaxial ocorre pelo super-resfriamento do liquido no
interior do lingote, que pode ser gerado tanto por efeito térmico como constitucional.
Assim os grdos retornam com o crescimento de forma aleatéria, porém maiores que
0s graos coquilhados, e essa nucleacdo ocorre em temperaturas abaixo da liquidus,
impedindo o crescimento dos grdos da zona colunar. A zona equiaxial central, que
ocorre no centro do lingote, costuma acontecer em grandes moldes que possuam
perda de calor na forma de radiacdo em niveis apreciaveis e também em processos
de fundicdo (BESKOW, A.B., 2008; GARCIA, A., 2007).

3.4.4. Transicao colunar-equiaxial (TCE)

Como foi visto, dependendo da composicdo e dos parametros térmicos €
possivel ter um lingote somente com zona colunar, equiaxial ou ambos, e a
determinacdo dos mecanismos que geram essa transicdo € muito importante para
analise e projecdo das propriedades mecanicas que o produto sera adequado. Essa
estrutura mista é dita complexa, e ocorre quando 0s grao equiaxiais conseguem se
nuclear a frente da interface do crescimento colunar, o que gera a transi¢cao dos modos
de crescimento (DANTAS, P., 2014; GOMES, L.G. et al., 2010).

Alguns fatores que podem justificar e influenciar a TCE sao: i)
superaquecimento — pode evitar a formacgéo da zona equiaxial, ou somente retardar
sua formacéao, pelo favorecimento do crescimentos dos graos colunares, assim como
0 pré-aquecimento do molde podendo ter efeito similar; ii) transferéncia de calor na

interface metal/molde — o coeficiente de transferéncia de calor também pode retardar
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a transicao, fazendo-a ocorrer mais ao longo do lingote; iii) velocidade de solidificacéo
— quanto maior a taxa de resfriamento e o gradiente térmico mais favorecido sera o
crescimento da zona colunar; iv) teor de soluto na composicdo quimica — a
concentracdo de soluto ira favorecer a TCE, e pode até impedir a formacdo da zona
colunar, mas os parametros térmicos também devem ser avaliados nesses casos; V)
conveccdo no metal liquido — quanto maior a conveccgao existente, mais a formacao
da zona equiaxial sera favorecida; vi) tamanho do molde — quanto maior a largura
interna do lingote, a estrutura colunar serd menos favorecida pela perda de calor na
forma de radiacdo (CANTE, M.V., 2009; BESKOW, A.B., 2008).

Alguns trabalhos da literatura que discutem a TCE apresentam algumas
discordancias quanto as razdes que podem gerar um deslocamento na regiao de
transicdo, como por exemplo Sales (2021) e Peres et al. (2004). Ambos realizam
solidificacdo direcional ascendente de ligas binarias de aluminio e silicio com variacao
de concentracdo similares, mas ha uma divergéncia de resultado, em que Sales
consegue observar a TCE variando de acordo com a concentracdo de silicio
adicionado a liga, enquanto Peres et al.(2004) também realizam experimento em que
ha a variacdo de concentracdo, porém nao € possivel atribuir o acréscimo de soluto a
deslocamento da TCE como mostram as figuras 20, 21 e 22. Pelos dados mostrados
€ possivel observar que os parametros de solidificacdo foram similares entre, e com
iSSO € necessario que outros trabalhos investiguem melhor essa relacdo da TCE, por
ser um fenbmeno complicado, envolvendo multiplas variaveis e com resultados
discrepantes entre si (PERES, M.D. et al., 2004; SALES, R.C., 2021)

Figura 20 - Pardmetros de resfriamento de acordo com a posi¢do e composicdo da liga de Al-Si para

Sales
Sistemas Posi¢io da TCE Velocidade da Gradiente térmico Taxa de
{ rmum) Temperatura Fguidus (“C/mm) Resfriamento
(mm's) (*Cls)
Al-3%Si 130 0,35 1,36 0,64
Al-5%S0 121 0,26 1,02 0,26
ALT%SI =110 0,26 0,56 0,27

Fonte - SALES, R.C., 2021
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Figura 21 - ParAmetros de resfriamento de acordo com a posi¢do e composi¢éo da liga de Al-Si para
Sales e Peres, respectivamente

Alloys CET position Tip growth rate, Temperature gradient, Tip cooling rate,
(mm) experimental (mm/s) expertmental (K/mm) Experimental (Ks)
Al-3wt % S 94 050 032 0.16
Al-3wt % Si 95 044 034 0.15
Al-Twt% Si 95 045 033 015
Al-9wt% S1 97 039 052 0.20
Fonte - Peres, et al., 2004

Figura 22 - Macroestruturas reveladas por Sales e Peres, respectivamente

Fonte - Adaptado de Peres, et al., 2004 e Sales, R.C., 2021
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Goulart (2005) e Reyes (2016) também apresentam resultados divergentes da
macroestrutura esperada para ligas binaria de Al-Si, sendo que Goulart realizou a
solidificacdo horizontal também com fluxo de calor transitério e ao analisar a
macroestrutura de duas composicoes diferente, mas com valor préximo de taxa de
resfriamento percebeu que a TCE variou de uma transicdo brusca para outra
ocorrendo em uma faixa da regido. Enquanto Reyes através de uma variacdo de
superaquecimento com solidificacdo unidirecional ascendente, obteve graos
equiaxiais por toda a extenséo do lingote (GOULART, P.R., 2015; REYES, R.A.V,,
2016).

Para ligas ternarias, h4 menos artigos que discutem sobre a formacao
macroestrutural de ligas, e trés trabalhos consultados demonstram que os parametros
térmicos influenciam nas estruturas de solidificacdo como mostram Silva et al. (2020),
Brito et al. (2015) e Gomes (2010). A liga de Gomes era composta de Al-3%Cu-5,5%Si
e na caracterizagdo macroestrutural ele utilizou trés ensaios variando a temperatura
de superaguecimento de 5 a 15%, e nelas o lingote que possuia o menor
superaquecimento teve a maior velocidade de deslocamento da isoterma, e com iSso
a estrutura colunar se apresenta maior nesse primeiro ensaio do que nos outros,
apesar de terem uma maior temperatura de superaguecimento como mostra a figura
23.
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Figura 23 - Macroestruturas da liga Al-3%Cu-5,5%Si com varia¢des no superaquecimento e suas leis
experimentais obtidas em casa ensaio
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Fonte - Adaptado de Gomes, 2010

E Silva et al. (2020) e Brito et al. (2015), ambos com ligas ternérias de aluminio,
silicio e magnésio, e através da solidificagdo ascendente com fluxo de calor transitorio
alcancaram uma estrutura totalmente colunar como mostra a figura 24. A composicéo
da liga apresentava composic¢des diferentes de cada elemento, sendo a composi¢ao
de Silva Al-7%Si-3%Mg, e de Brito Al-3%Mg-1%Si. Além da composi¢cdo com 0s
mesmo elementos, ambos apresentaram altas taxas de resfriamento, o que segundo
a literatura favorece a formacao de graos colunares e podem até suprimir a formacéo
dos equiaxiais, que foi o caso de ambas as ligas solidificadas.
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Figura 24 - Macroestrutura colunar obtida pelo resfriamento ascendente unidirecional da liga Al-7%Si-
3%Mg e Al-3%Mg-1%Si com altas taxas de resfriamento
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Fonte - Adaptado de Silva et al., 2020; Brito,C. et al., 2015
3.5. Microestrutura de solidificacao

As microestruturas apresentadas por ligas estdo intimamente ligadas com a
forma de evolucdo da interface sélido/liquido durante sua solidificacdo. Os metais
puros costumam apresentar formas planas, enquanto as ligas podem variar de
estruturas celulares a dendriticas como a figura 15 mostrou, em que 0s parametros
térmicos do sistema influenciam diretamente em sua formagdo (GOULART, P.R.,
2015).

Durante a solidificagdo o soluto ou o0 solvente pode ser segregados
dependendo de sua concentracdo na interface, o que gera uma distribuicdo néo
uniforme no liquido a frente da interface, e esse acumulo ocasiona um fenébmeno que
favorece a nucleacdo e gera uma instabilidade gradativa chamado de super-
resfriamento constitucional (SRC). Assim, quanto maior o SRC, a velocidade de
deslocamento da interface e a concentracdo de soluto, maior sera a tendéncia dessa
microestrutura crescer de forma dendritica, o crescimento das dendritas primarias
ocorrem na direcdo proximas ao fluxo de calor, e com a rejeicao de soluto aparecem
os bracos secundarios em dire¢des perpendiculares aos primarios. Para ligas diluidas
e com pequenas quantidades de SRC, é iniciado o processo de instabilizacdo na
interface e criada uma morfologia celular, nesse processo o SRC é suficiente apenas
para manter a forca motriz do crescimento, e com isso ndo é evoluido para a estrutura

dendritica (GOULART, P.R., 2015).
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O crescimento da morfologia gera espacos entre as formacdes das células, e
as ramificacdes das dendritas, e esses sao chamados espacamentos intercelulares e
interdendriticos como mostra a figura 25, em que nela sédo representados 0s
espacamentos celulares por Ac e 0s espacamentos dendriticos primarios, secundarios

e terciarios por A1 A2 € As.

Figura 25 - Representacéo do espagamento celular e dendritico

wl}-

Fonte - SILVA, et al., 2020

Os espacamentos celulares e dendriticos menores apresentam a distribuicéo
da segregacdo mais uniforme entre as ramificacdes, enquanto 0s que possuem
maiores tamanhos sao mais dificeis de se alcancar a homogeneizac¢do da composi¢ao
guimica, podendo ser necessario varias horas de tratamento térmico. Essa reducao
dos espacamentos se faz necessaria para atingir menores espacamento, que esta
diretamente ligado as melhores propriedades mecanicas da liga (GOULART, P.R.,
2015; SILVA, et al., 2020).

3.6. Anodizacao

Uma das técnicas mais utilizadas para acabamentos e recobrimentos de
superficie de aluminio e suas ligas tem sido a anodizagao eletroquimica, em que nela
€ possivel melhorar a resisténcia do material a corrosédo, dureza e a obter novos
nanomateriais (BENEA, L. et al., 2022; RHEIMA, A.M. et al., 2023). Algumas solugdes
comuns para a anodizacgdo do aluminio séo os acidos: oxalicos, sulfuricos e fosforico;
em que as camadas criadas dao caracteristicas de superhidrofobicidade ou
superhidrofilicidade. Ao se executar a anodizacao, este € um processo de dissolucao
desigual dos acidos, assim néo é possivel controlar com precisdo a morfologia das

nanofibras de aluminio formadas (Nakajima, D. et al., 2019).
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No processo de anodizacdo as nanofibras sdo sintetizadas através da
dissolugcéo quimica da alumina porosa presente na superficie da liga de aluminio, e
que com o tempo e tensado aplicados originam uma superficie revestida de nanofibras
de 6xido de aluminio (Al203). Os parametros utilizados na anodizagéo, como o tipo de
eletrdlito, tempo e tensao influenciam diretamente nas caracteristicas, espessura e
tamanho da camada obtida (BENEA, L. et al., 2022).

Um detalhe importante a se destacar é que ao contrario de outros processos
feito com o aluminio como revestimento em po ou tinta, que sédo camadas separadas,
na anodizacdo ela faz parte do aluminio, sendo assim o Oxido acaba tendo uma
superficie maior que o préprio substrato. Essa é uma das principais razées para o
aprimoramento das propriedades mecanicas do material (BENEA, L. et al., 2022).

A estrutura formada pelas camadas de alumina anddica porosa é considerada
um conjunto de células hexagonais compactadas, que possuem sua cavidade
centrada no centro de uma célula. Cada camada cresce dentro de um estado
estacionario, em que h& o equilibrio dindmico entre as velocidades de crescimento da
camada e da taxa de dissolucdo da superficie do aluminio. Assim, a densidade de
corrente anddica permanece aproximadamente constante, por ser executado em
potencial constante (RHEIMA, A.M. et al., 2023).

Ao que se refere as reacdes ocorridas durante a anodizacao, inicia-se com a
liberacdo de ions hidroxido na solucao eletrolitica, pela decomposi¢cao da molécula de
agua como mostra a eq.(6) (RHEIMA, A.M. et al., 2023).
2H20 + 2e" > 20H + H2 (6)

Como a anodizacao do aluminio é feita em meio acido, ha a formacgéo de uma
camada de 6xido amorfa como mostra a ed.(8), €g.(9) e a eq.(10). Ha também a
formacéo do superéxido O? na interface 6xido-eletrélito, que auxilia na adsorcdo dos
ions OH", 0 que acarreta em que quanto mais moléculas agua a se decomporem

quanto na reagdo da agua com ions adsorvidos (RHEIMA, A.M. et al., 2023).

2A1* + 3H20 > ALOs + 6H* + 6e° (7)
2A1 + 60H" > Al203 + 3H20 + 3¢ (8)
2Al + 302 > AOs + 6e (9)

Durante a anodizacao, uma das reacdes mais importantes € a ionizacao do aluminio,
mostrado na eq.(11), que deixard ele disponivel para interacdo com o oxigénio e para
formagdo do oOxido de aluminio, que constituem as camadas de nanotubos.

Dependendo do eletrdlito utilizado, o comportamento do ions de oxigénio podem ser
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distintos proximo da fronteira éxido-metal, como mostra a eq.(12) e a eq.(13). Devido
a presenca de impurezas, ha a formacdo de bolhas de oxigénio como mostra a
eq.(14), e essas bolhas sédo responsaveis pelo carater poroso das camadas de
alumina formada (RHEIMA, A.M. et al., 2023).

Al 2> APt + 3e- (11)
2H20 2 O2 + 4H" + 4e” (12)
40H > 2H20 + Oz + 4e” 13)
20% > Oz + 4e (14)

A estrutura e as propriedades do 6xido formado nas camadas de nanotubos
sdo dependentes do tipo de eletrdlito utilizado no processo de anodizacdo. As
propriedades mecanicas como estabilidade, rigidez e resisténcia a abrasdo sao afetas
diretamente pelo comportamento dos anions. Uma escala de for¢ca dos acidos foi feita
em que a espessura da camada interna aumenta de acordo com o aumento da forca
dos acidos, sendo ela: H2SO4 < C2H204 < H3PO4 < H2CrO4 (BELAUD, C. et al., 2020;
RHEIMA, A.M. et al., 2023).

Belaud et al. (2020) em seu artigo discutem a utilizagdo de nanotubos de 6xido
de aluminio em superficies icefébicas para aplicacdo aeroespacial. Eles partem de
uma liga de aluminio e cobre 2024, geralmente utilizada em pecas aeroespaciais e
fazem o crescimento de nanotubos partindo de duas solu¢fes acidas, que sédo o acido
oxalico e o acido sulfurico, e utilizando diferentes parametros para comparar seu
resultados e desempenhos, e também fizeram um pdés tratamento de aumento dos
pores.

Testes de adesdo do gelo e molhabilidade em baixa velocidade foram
executados nas amostras, e as que apresentaram melhor desempenho para as
caracteristicas procuradas foram as amostra anodizada em acido oxalico 0,3M com
tensdo aplicada de 40V em temperatura ambiente por 10 min, apresentou superficie
mais homogénea e densa, propriedades repelentes de gelo promissoras, diametro dos
poros dentro do esperado, espessura de 1 um, tempo inferior a 30 min e ser uma
técnica segura e facil para operadores realizarem. A figura 26 mostra a imagem

superior e transversal da amostra obtida em seus ensaios (BELAUD, C. et al., 2020).
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Figura 26 - Visédo superior e sec¢édo transversal da amostra OA-5 anodizada com acido oxalico

Fonte - Adaptada de Belaud,C. et al., 2020

Rheima et al. (2023) discutem em seu artigo de revisdo como a variagcao de
parametros e condi¢cdes de anodizacdo influenciam nas propriedades geométricas da
alumina porosa formada. Diferentes potenciais aplicados, temperatura e a
concentracdo da solucdo eletrolitica sédo capazes de chegar a estrutura com as
caracteristicas distintas. A relacéo obtida para o potencial é que quanto maior a tensao
utilizada, maior sera a distancia entre 0s poros; para a temperatura, 0 seu aumento
tem efeito diretamente proporcional ao aumento do diametro dos poros, na grossura
das paredes formadas, na porosidade e na densidade das cavidades, enquanto para
a distancia entre os poros e a grossura da camada de barreira ndo possuem efeito
direto; j& para o tipo de eletrdlito, o acido sulfurico que é classificado como um dos
mais fracos gera maior densidade de cavidades, enquanto que para os acidos fortes
a camada de 6xido produzida sera mais porosa (RHEIMA, A.M. et al., 2023).

Além disso, o tipo de eletrélitos penetrados nas paredes do oOxido e sua
distribuicdo durante sua anodizagdo também sdo determinantes para as
caracteristicas da camada porosa, sendo responsaveis por afetar as propriedades

mecanicas, como a estabilidade e a resisténcia a abrasdo (RHEIMA, A.M. et al., 2023).

3.7. Molhabilidade

Recentemente, uma caracteristica que tem sido investigada nas superficies de
ligas de aluminio sdo sua afinidade com a agua. Existem superficies que apresentam
propriedades hidrofilicas e hidrofébicas sendo cada uma delas interessante para
diferentes propdsitos, como protecdo contra gelo, corrosdo e para troca de calor
(NAKAJIMA, D. et al., 2019). Um dos métodos mais robusto e simples para se verificar

essa interacao do liquido com o solido, é pela medicdo do angulo de contato de uma
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gota de 4gua (Contact Angle — CA) com a superficie do material. Altos valores de CA
tratam-se de gotas com formato esférico e que molham parcialmente a superficie do
material, sendo chamados de hidrofobicos por repelir a &gua; ja em casos com valores
baixos, a gota toma uma forma mais achatada, se espalhando mais na superficie, e
consequentemente molhando mais a superficie ocupada, sendo chamados
hidrofiilicos por sua afinidade com a agua(KHAJAVIAN, E. et al., 2022; RODRIGUES,
S.P. etal., 2017).

Para discusséo dos resultados sdo adotados dois modelos principais, sendo
eles de Wenzel e Cassie-Baxter. O primeiro modelo de Wenzel € utilizado para
superficies que possa se assumir homogeneidade quimica, em que assim a
rugosidade sera o fator determinante para a molhabilidade, o liquido se espalharéa pela
superficie caso o angulo encontrado for menor que 90°, ou ele sera repelido caso o
angulo seja maior que 90°. Enquanto o modelo de Cassie-Baxter, utiliza-se para
superficies heterogéneas, e nele tanto a rugosidade, quanto a energia superficial sdo
levadas em conta para se determinar a molhabilidade (KHAJAVIAN, E. et al., 2022;
RODRIGUES, S.P. et al., 2017).

Ao se inspirar na natureza, cientistas utilizaram a flor de 16tus, que possui uma
estrutura biomimética que combina propriedades repelentes, em que as goticulas de
agua assumem uma forma esférica e deslizam para fora da planta. Utilizando dessa
combinacdo de morfologia e quimica da superficie, varios métodos foram
desenvolvidos para dar essas caracteristicas repelentes as ligas metalicas e melhorar
o revestimento das ligas de aluminio. Alguns deles foram: aplicacdo de polimeros,
processamento a laser, oxidacdo de micro-arco, revestimentos, dentre outro; porém
esses métodos ndo sado ideais por serem prejudiciais ao meio ambiente e ao operador,
possuirem altos custos, longos tempos para aplicacdo e problemas em execug¢do em
grandes escalas. Mas para o caso do aluminio e suas ligas, que ja forma uma camada
de oxido de aluminio em contato com ar, para proteger da oxidacéo, objetivou-se
aumentar essa camada de 6xido, para proteger contra corrosdo local em ambientes
acidos ou alcalinos, dando um carater mais hidrofébico para as superficies
(KHAJAVIAN, E. et al., 2022; RODRIGUES, S.P. et al., 2017).

Belaud et al. (2020) em seu artigo realizaram o ensaio de molhabilidade
dindmico das superficies por impactos de queda em baixa velocidade, comparando
os resultados obtidos na liga sem revestimentos, e na liga anodizada por acido oxalico
e acido sulfarico com posterior tratamento para aumento dos poros. A figura 27 mostra
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de acordo com o tempo, 0 comportamento de uma gota na superficie do aluminio sem
tratamento. No trabalho ele analisa trés amostras: uma liga sem tratamento, o angulo
encontrado foi de 68° que caracteriza uma superficie hidrofilica; uma superficie tratada
com acido sulfurico; e outra tratada com acido oxalico. Essas duas ultimas superficies
apresentam uma fase de espalhamento e recuo, em que a gota se projeta para cima
e h& a quebra durante o recuo, o que forma goticulas satélites menores. A partir
dessas goticulas satélite reportadas percebe-se que a liga tratada com &cido sulfarico
possui caracteristicas mais repelentes, o que geram menores velocidades causadas
por bolsas de ar que resultam no estado Cassie-Baxter mais estavel. E assim, pelo
acido oxalico possuir maior area, ha uma maior interacdo, maior adesao, entre a gota

e a superficie do metal (BELAUD, C. et al., 2020).

Figura 27 - Gota de agua impactando a aprox. 1,4 m/s na liga de referéncia AA2024 (a), superficie
tratada com H2S0O4 - SA-2 (b) e C2H204 - OA-5(c)

Fonte — Adaptada de BELAUD, C. et al., 2020

3.8. Corrosao

A corroséo pode ser definida como um processo que causa a deterioracdo de
um metal ou ligas por interagdes quimicas ou eletroquimicas, por meio de uma reacao
em que um estado ndo metélico e de menor energia é alcancado, perdendo assim as
propriedades mecanicas caracteristicas, como ductilidade, elasticidade e resisténcia.
A microestrutura do metal influencia no tipo de células eletroquimicas que sao
favorecidas, como a presenca de impurezas, segregagcdo e presenca de fases
secundarias. O processo de corrosdo é em geral espontaneo e gera produtos de
corrosdo, passivantes ou ndo, e a liberacdo de energia (ARAUJO, et al., 2022;
GENTIL, 1996; SILVA, R.N.; GONCALVES, R.P., 2012).

O aluminio € um metal com boa resisténcia a corrosdo devida a pelicula de
oxido de aluminio (Al203) formado em sua superficie quando exposto ao ar ou a um
processo de anodizagdo. Entretanto, quando ha a presenca de poluentes acidos,

como acido cloridrico, ocorre a solubilizacdo da camada de o6xido, e do aluminio
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formando cloreto de aluminio (AICls) e também em carater muito basico, o 6xido é
atacado formando aluminato (GENTIL, V., 1996).

Como dito nas secdes anteriores, 0 aluminio puro ndo consegue alcancar as
propriedades mecanicas requeridas para 0 uso na industria, e a formacao de ligas é
uma alternativa para melhorar essas propriedades. Mas quando se considera a
corrosdo deve-se atentar a presenca de alguns elementos, como o ferro, que
aumentam significativamente a taxa de corrosdo, apesar da maioria dos metais
guando adicionadas as ligas em pequenas quantidades influenciarem mais nas
propriedades mecanicas do que nas taxas de corrosdo (CODARO, E.N.,2006). A

figura 28 exibe como é a resisténcia de cada uma das series da liga de aluminio.

Figura 28 - Resisténcia a corroséo de ligas de aluminio

Série | Tratamento | Elementos de Resisténcia a corrosao®*
* tipico liga Geral Pite Esfoliagio CST***
Ixxx Todos Impurezas E E E 1
naturais
2XXX T3, T4, Cu F P P MS
T8 F P F R
3xxx Todos Mn, Mn+Mg E E E 1
dxxx Todos Si F B B B
5xxx | A maioria | Mn, Mg, Cr E B B I-R
6xxx Todos Mg, Si E B E 1
Txxx Té, Zn, Mg, Mn, F F F-P S-MS
T73 Cu F F B R

*T3, T4, T6: endurecido por envelhecimento; T8, T73: superenvelhecimento.
** E = excelente, B = bom, F = razodvel, P = pobre, I = imune,
**R = resistente, S = susceptivel, MS = muito susceptivel,

#*++CST = corrosio sob tensdo.

Fonte - CODARO, E.N., 2006

O problema com a corrosdo € uma constante para a indulstria, por isso para a
aplicacéo e novas aquisi¢cdes de ligas deve-se saber como o material se comportara
para as condi¢des que ele esta sendo planejado, e para estimar a sua resisténcia sao
feitos ensaios de corrosdo. Esses ensaios podem ser feitos em laboratério ou em
campo, de acordo com os resultados esperados. Para analises em laboratorio
utilizam-se pequenos corpos de prova e uma composicdo do meio Ccorrosivo
conhecida e constantes, podendo-se até acelerar a simulagdo para obter-se
resultados mais rapidos. Enquanto os ensaios de campo a peca sera submetida a
condicdes reais do meio corrosivo por um longo tempo, e muitas vezes as condi¢des
nao podem ser controladas (GENTIL, V., 1996).
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Para os metais ha dois mecanismos principais de corrosdo, que Sao O
eletroquimico e o quimico, como j& havia sido mencionado anteriormente. Os
mecanismos eletroquimicos se caracterizam pela transferéncia de carga ou elétrons
durante as reacdes por meio de eletrélitos ou da interface, enquanto 0os mecanismos
guimicos necessariamente ocorre uma reacao quimica entre o material com o meio
corrosivo, e ndo ha correntes elétricas envolvidas (ARAUJO, et al., 2022; GENTIL, V.,
1996; SILVA, R.N., GONCALVES, R.P., 2012).

Existem varias técnicas quimicas e eletroquimicas que podem ser utilizadas
para estudo do processo corrosivo dos materiais, porém nesse trabalho o foco sera
nas técnicas eletroquimicas, com énfase no potencial de circuito aberto (OCP) e na
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE).

No potencial em circuito aberto, é feita uma medicao de potencial para um metal
em contato com uma solucéo eletroquimica, esse potencial é chamado de potencial
caracteristico ou potencial de corrosdo, e é obtido pela intersec¢cdo da curva de
polarizac@o anddica com a catodica. Esse potencial é de facil aquisi¢cdo experimental,
e é medido diretamente utilizando um eletrodo de referéncia, a figura 29 exemplifica
trés tipos de curvas para diferentes estados no metal, a primeira curva o material se
encontra no estado passivado, possui alto valor de potencial, e este aumenta ao longo
do tempo, na segunda curva o material sofre corrosao localizada, exibindo fenémenos
de ruptura e repassivacao durante o aumento e diminuicdo de potencial, enquanto a
terceira curva se refere a um material que sofreu corrosdo generalizada, pelo baixo
potencial apresentado (TORRES, G.R., 2019).

Figura 29 - Representacao de varios tipos de curva de OCP

Potencial

Tempo

Fonte - CALDEIRA, 2011 apud TORRES, G.R., 2019
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A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma técnica que utiliza
de pequenas perturbacdes para a obtencdo de uma corrente de resposta, como uma
funcao frequéncia. Nesse sistema, um pequeno potencial de corrente, de 5 a 20mV,
na faixa de frequéncia de 10MHz a 100KHz medira a corrente resposta como a fungéao
frequéncia, e para auxiliar na interpretacdo dos resultados um circuito equivalente
para as condicdes da liga analisadas. Essa técnica apresenta vantagens em
comparagao com as outras, tais como seus sinais muito pequenos que nao perturbam
as propriedades do eletrodo, a oportunidade de estudar reacdes de corrosdo e medir
as taxas de corrosdo por meio de baixa condutividade, mas ela também apresenta
uma desvantagem, em que nédo é possivel calcular os declives de Tafel, necessitando
de outro método eletroquimico para isto (MIRANDA, M.C. et al., 2018).

Segundo Miranda (2018) uma representacédo grafica comum para expressar 0s
resultados obtidos por EIS € uma representacdo linear e a monologaritmica, em que
os diagramas de Nyquest e Bode foram utilizados em seu trabalho. O diagrama de
Nyquest relaciona a impedancia real com a imaginaria, consistindo em uma série de
pontos que representa uma grandeza e a direcdo do vetor impedancia para cada
frequéncia. O eixo das abscissas representa a parte real, em unidades de resisténcia,
e as ordenadas a parte imaginaria, em termos capacitivos e indutivos como mostra a

figura 30.

Figura 30 - Diagrama de Nyquist e circuito equivalente para o efeito da impedéancia difusional

Circuilo equivalente

Impedancia Imaginana

Rn

Z'  |mpedancia real

A= Regido de altas frequéncias (100 a 704I:<Hz)
B = Regiao de baixas frequéncias (107a 10 Hz)

Fonte - Miranda,M.C. et al., 2018
E o diagrama de Bode utiliza-se duas grandezas no eixo das ordenadas, o
logaritmo da impedancia (log|Z|) e angulo de fase (¢), pelo logaritmo da frequéncia
(log f) no eixo das abscissas. Assim a figura 31 mostra os graficos em que é possivel

determinar a capacitancia da dupla camada.
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Figura 31 - Diagrama de Bode representando a impedancia (mdédulo e angulo de fase) de um sistema
eletroquimico em fungdo da frequéncia angular.

. @(graus
Leg |Z| (|z| em= )

Log w (w em rad/s) Logw (wem rad/s)

0

Fonte - MIRANDA, M.C. et al., 2018

Kim et al.(2022) utilizaram técnicas eletroquimicas para correlacionar a
resisténcia a corrosdo pelo tempo de uma liga hipoeutética de Al-Si-Mg, utilizando-se
da variacdo da raz&o entre silicio e magnésio, estudando-se suas fases intermetalicas,
produtos gerados e sua resposta a corrosdo para a expansdo do uso de aluminio
reciclado. Na figura 32 pode-se perceber que através do tempo escolhido para se
observar o OCP as ligas primeiro apresentam uma diminuicdo no potencial causada
pela presenca das fases intermetalicas anddicas e a falta de fases intermetalicas
catddicas, e o aumento do OCP foi atribuido ao enobrecimento da superficie, em que
houve a reducdo da cinética anddica com a formacédo do filme passivo dentro do
eletrdlito. Ao final do tempo observou-se que o aumento da razao Mg/Si ajuda na maior
deposicao de produtos na superficie, fazendo que assim seja mais dificil a dissolucao
do aluminio na superficie.

Ainda para figura 32, no gréfico de impedancia essa técnica foi escolhida para
estudar a passivacdo da liga estimar os mecanismos de corrosao interfaciais, e as
reacOes eletroliticas. No grafico de Bode, o valor do médulo de Z em baixas
frequéncias percebeu-se um aumento progressivo entre as ligas, da A a C, que era o
comportamento esperado pela comparacédo com a resisténcia de polarizacéo (KIM, J.
et al., 2022).
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Figura 32 - Grafico de OCP em solucéo 3,5wt% NaCl por 360h e Espectro de Impedancia
Eletroquimica de bode em solu¢éo 3,5wt% NaCl com amplitude de 20mV para as ligas de aluminio,
silicio e magnésio hipoeutética.
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Fonte — Adaptada de KIM et al., 2022

Benea et al. (2022) utilizaram a técnica eletroquimica de impedancia para a
verificacdo da resisténcia a corrosdo em superficies anodizadas com acido sulfarico
comparando seus resultados por meio da variacdo da tempo de oxidacdo em solucdo
de 3,5% em peso de NaCl, e também comparando com a liga original de aluminio
Al1050. A figura 33 exibe os potenciais registrados de OCP, que foi feito por 17h com
potencial de 21V nas amostras selecionadas. Nele foi observado que para a liga sem
tratamento que houve uma estabilizacdo em cerca de 700mV, causado pela
penetracdo dos ions cloreto na fina camada de 6xido formada pela liga de aluminio.
E nas amostras que possuiam as camadas nanoporosas de aluminio foi observado
um potencial mais positivo, e esse comportamento ocorreu independente da
espessura da camada de 6xido.

Para a impedancia foi escolhido o diagrama de Nyquist, que apresenta a forma
de arcos circulares, que caracterizam o comportamento proximo ao carater capacitivo,
e que sua altura aumenta de acordo com a duragao do processo de oxidacao anddica.
Assim, percebe-se que a Unica curva que representa um semicirculo completo é
obtido pela liga de aluminio sem tratamento de anodizacdo, o que indica uma
resisténcia a corrosdo muito menor em comparagdo com as outras amostras com
superficie anodizada. E utilizando-se do circuito equivalente, observou-se que a
resisténcia a corrosao para amostras anodizadas eram muito superiores, e gue quanto
maior a espessura da camada de oxido formada, também foram os seus valores de

resisténcia especifica (BENEA, L. et al., 2022).
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Figura 33 - Gréfico de OCP e EIS para ligas anodizadas e pura de Al1050
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Fonte - Adaptado de Benea et al., 2022

3.9. Dureza

A dureza é uma das propriedades mecanicas muito importantes para se
analisar nos materiais a capacidade de o mesmo resistir a deformacdes e forcas
aplicadas sobre ele e manter um controle de qualidade. Se trata de um ensaio
destrutivo mas relativamente simples e sua medida é feita através de um indentador
gue inflige uma deformacao plastica sobre a superficie lisa do metal, com uma carga
conhecida e padronizada. A deformacéo formada vai variar de acordo com a estrutura
e organizacdo atbmica do material, que € medida pela profundida ou area deixada
para se obter um valor de dureza do material investigado (SALES, R.C., 2021; FILHO,
R.M.O., 2017).

Para a medicdo da dureza existe algumas técnicas que se diferenciam
basicamente por suas escalas, e geometria dos indentadores. Os ensaios
padronizados sdo chamados Brinell, Rockwell, Knoop e Vickers, nesse trabalho optou-
se por utilizar a dureza Vickers que se encaixou melhor na faixa de trabalho utilizada,
e pela continuidade na escala.

Na dureza Vickers o indentador tem o formato de uma piramide de diamante
de base quadrada e angulo de 136° entre as faces opostas, e pode utilizar uma carga
de 1 a 100kgf. O valor de dureza obtido do ensaio de dureza Vickers (HV) é calculador
pelo quociente da carga aplicada (F), pela impressdo de area deixada no corpo

ensaiado (A) como mostra a eq.(15) (REPOSITORIO UFPR, 2023).
F

Algumas maquinas nédo fornecem o valor da area de impressédo dos lado da

piramide, mas podem ser obtidas utilizando um microscopio acoplado. Essa medicao
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e exemplificada pela figura 34, que mostra a posicdo de operacdo da maquina e a

marcacao feita para sua medicao.

Figura 34 - Esboco de como é feita a medicéo Vickers em sua operacéo, e medicéo das diagonais da
piramide

posicdo de
operacdo

Fonte - REPOSITORIO UFPR, 2023

E conhecendo-se as medidas das diagonais pode-se calcular a area da
piramide através da eq.(16).

d2

1360
2sen( > )

A = (16)

E substituindo a equacdo 16 na 15 obtém-se uma forma simplificada como
mostrada na equacdo 17 (REPOSITORIO UFPR, 2023).

F Fx2sen68° 1,8544F
HV = - HV =——— > HV =

daz2 dz d2
2sen689

(17)

Sendo F a carga aplicada na unidade de quilograma-forca (kgf), e d a média
aritmética entre as duas diagonais medidas em milimetro (mm). O corpo de prova
antes de passar por esse ensaio deve ser preparado por meio de lixamento e
polimento, e apesar de ser um ensaio destrutivo, a impressao deixada sdo bem

pequenas, entdo nao inutilizam a amostra totalmente (SALES, R.C., 2021).

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Elaboracéo da liga

Para elaboracdo da liga Al-3%Si-2%Mg foram inicialmente separadas as
matérias primas, sendo o aluminio advindo de um tarugo comercial com 99% de

pureza, o magnésio metalico, e o silicio em graos que foram macerados e peneirados
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para pesagem e posterior fusdo e solidificacdo unidirecional ascendente da liga
ternaria hipoeutética proposta neste trabalho.

O tarugo de aluminio foi cortado com uma serra fita modelo FM500, da marca
Franho, com refrigeracdo durante o corte. Com o auxilio de uma balanca de preciséao
da marca Uni Bloc, modelo UW6200H, pesou-se a massa de 864,849 e a partir dela
calculou-se a quantidade necessaria dos outros elementos para se obter a liga
pretendida. Para o silicio pesou-se 25,95g e o magnésio foi cortado com uma serra
de méo, e pesou-se uma massa de 17,29g.

A fuséo desses materiais foi feita dentro de um cadinho de carbeto de silicio,
revestido de material refratario em sua parede interna, e levado a um forno elétrico do
tipo mufla da marca Jung, presente no laboratério de Solidificacdo da EEIMVR-UFF,
revestido interiormente de placas refratarias e com controle de processamento de
temperatura. O aluminio e o magnésio foram alocados dentro do cadinho e

posicionados dentro do forno para se iniciar o processo de fuséo e preparagéo da liga.
4.2. Fusao do lingote

Ao ligar o forno, a temperatura de trabalho foi programada para 800°C, a fim de
garantir a fusdo de todos os elementos da liga. O cadinho foi levado ao forno e
inicialmente continha o aluminio e 0 magnésio, para que pudessem se fundir, retirou-
se o cadinho do forno apdés 1h30min, homogeneizou-o utilizando-se uma haste
metdlica revestida também de material refratario para que nao houvesse
contaminacao da liga, e adicionou-se o silicio, pois 0 mesmo estava em po, e nao foi
adicionado inicialmente para que ndo houvesse perda de massa. Apds a adicdo do
silicio o material fundido foi homogeneizado novamente e retornou ao forno por mais
30min. O cadinho foi retirado do forno e foi feita outra homogeneizacdo, agora
contendo todos os elementos da liga.

Em seguida o cadinho foi posicionado na zona de protecao, em que foi inserido
em seu interior um termopar do tipo k, com 6mm de didametro, que estava conectado
a um sistema de aquisao de dados acoplado ao computador para registrar o processo
de resfriamento com as respectivas temperaturas pelo tempo. O sistema utilizado foi
o0 modelo ADS500 da marca Lynx, e foi usado para registrar o resfriamento lento, com
taxas inferiores a 1°C/min, para a verificagdo das temperaturas experimentais de fuséo

e solidificacéo da liga.
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Logo ap6s a finalizagdo da aquisicao de dados do resfriamento lento, o cadinho
ainda com o termopar em seu interior foi recolocado no forno tipo mufla para retira-lo
por meio da fusdo do material, e também para que fosse iniciada a preparacao para a
solidificacdo unidirecional. Para isso, utilizou-se um conjunto de aparatos mostrados
na figura 35, em que ha um forno tipo mufla (1), a zona de protecéo (2), a lingoteira
bipartida (3), que é conectada a um controlador de temperatura (4) para fazer o preé-
aquecimento do molde, e também um sistema de arrefecimento feito por 4gua, um
aquisitor de dados (5) acoplado a 8 termopares que fazem o acompanhamento do
resfriamento em oito posi¢cdes do lingote, partindo da base com as distancias de 5, 10,
15, 20, 35, 45, 60, 85mm, e um computador (6) para o registro dos dados obtidos

durante o experimento.

Figura 35 - Imagem dos equipamentos utilizados para a solidificag&do unidirecional composto pelo
forno (1), zona de segurancga (2), lingoteira bipartida (3), controlador de temperatura (4), aquisitor de
dados (5), e computador (6)

Fonte - Proprio autor, 2023

Dentro da lingoteira havia um molde feito de aco inoxidavel AISI 310 e uma
base de aco carbono 1020. Preparou-se o molde com uma cobertura interna e externa
de cimento de fibra ceramica da marca Termofrax, e esse recobrimento foi feito para
a fixacdo dos 8 termopares, e também para a vedacao para evitar que trocas de calor
fossem realizadas e também o vazamento do material da liga que seria vertido em

seu interior.
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ApoOs o material ter sido refundido, foi feita a homogeneizacdo e o liquido
fundido foi vertido dentro da lingoteira. Aguardou-se que a temperatura dentro da
lingoteira fosse estabilizada, e isso p6de ser acompanhado pelo controlador de
temperatura que mostra a temperatura em tempo real. Quando a temperatura estava
préoxima a 750°C desligou-se o0 aguecimento e ao mesmo tempo ligou-se o sistema de
arrefecimento e iniciou-se a captacéo dos dados. Com o software Aqdados foi gerado
um arquivo txt com o tempo e a temperatura para cada um dos 8 termopares, para
gue com esses dados fosse possivel fazer a determinacdo dos parametros térmicos
da solidificacdo, como velocidade da isoterma, tempo de solidificacdo local, taxa de

resfriamento e gradiente térmico.
4.3. Preparacdo da Amostra

Com o lingote solidificado iniciou-se a preparacdo do mesmo inicialmente para
a caracterizacdo macroestrutural e em seguida microestrutural. A imagem do lingote
assim que abriu-se o molde da lingoteira foi mostrado pela figura 36, em que foi
possivel observar todos os termopares ainda inseridos em cada uma de suas posicoes

no canto inferior direito da figura.

Figura 36 - Lingote sendo retirado do molde

Fonte - Proprio autor, 2023

4.3.1. Macroestrutura

A figura 37 exemplifica como foram feitos os cortes para a primeira etapa, em
gue o primeiro corte foi feito pela serra fita da direcéo longitudinal visando remover a
parte que continha os termopares para a nao destruicdo dos mesmos. E a face obtida

foi utilizada para fazer a caracterizagdo macroestrutural.
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Figura 37 - Posig&o do corte no sentido longitudinal a solidifica¢éo

Anglise Macroestrutural

Diregéo de
solidificacio

Fonte - Adaptado de Rodrigues, J.R.P., 2017

ApoOs realizado o corte, iniciou-se a preparacdo da face para revelar a
macroestrutura para verificacdo e quantificacdo da existéncia de regido colunar e/ou
equiaxial, e para isso utilizaram-se os processos de lixamento, polimento e ataque
quimico. Como o corte da serra fita ndo é de muita precisao, utilizou-se primeiramente
uma lixa grossa para retirar as ranhuras mais profundas feitas pela serra, e depois
usou-se lixas mais finas para melhor acabamento da superficie. Uma lixadeira politriz
marca Arotec, modelo Aropol W foi usada para realizar o lixamento e polimento, a
ordem das lixas utilizadas foi 120, 220, 400, 600 e 1000 mesh, sempre virando a
amostra em sentido horério para iniciar a proxima lixa. O polimento foi feito com pasta
de diamante de 6um, pano de polimento e fluido de refrigeragdo, nessa etapa nao
houve necessidade de trocar o angulo de polimento. E para finalizar foi feito o ataque
quimico com o reagente de Poulton’s, solucao feita com 5mL de &acido fluoridrico (HF),
30mL de &cido nitrico (HNO3), 60mL de acido cloridrico (HCI) e 5mL de agua, em que
o lingote foi imerso na solucéo por cerca de 30s, depois retirado e lavado com agua
corrente, o banho foi feito trés vezes, até que se conseguiu visualizar a macroestrutura

a olhos nu.
4.3.2. Microestrutura

Depois de revelada a macroestrutura, com a mesma parte o lingote, foi feito o
segundo corte, utilizou-se primeiro a serra fita para retirada das laterais do lingote, e
logo apGs uma serra de precisédo para fazer os cortes transversais na altura de cada

um dos termopares como mostra a figura 38.
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Figura 38 - Posicao dos cortes no lingote com a serra de precisédo na posicao transversal a
solidificagéo

Fonte - Adaptado de Rodrigues, J.R.P., 2017

A serra de precisao utilizada foi o modelo IsoMet 1000, da marca Buehler, em
que cada corte era feito utilizando 2mm de acréscimo do que a posi¢cdo de interesse,
para que houvesse uma margem para o trabalho de lixamento e que ndo atrapalhasse
ou ultrapassasse a posicao de interesse do estudo.

Apbs o corte, fez-se 0 embutimento das 8 posicdes de analise da amostra (5,
10, 15, 20, 35, 45, 60 e 85mm), que foram realizados para facilitar o manuseio durante
a preparacdo metalografica e evitar danos durante a realizacdo da mesma. O
embutimento foi feito envolvendo a amostra metalica por um material adequado,
podendo ser por resinas sintéticas de rapida polimerizacdo, chamado de embutimento
a frio ou com materiais termoplasticos com a utilizacdo de prensas e aquecimento
para realizar a polimerizagdo do embutimento a quente (ROHDE, R.A., 2010). No
embutimento escolhido, utilizou-se o método a frio, a fim de nao prejudicar a
microestrutura a ser analisada.

Utilizou-se uma proporcéo de 3:1 de resina epoxi 2004 e de endurecedor epoxi
3154 ambos da marca Redelease, sendo cerca de 90g de resina e 30g do catalisador,
homogeneizou-os bem e em seguida com as amostras posicionadas no fundo do
molde de silicone, com a face que seria feita a analise voltada para baixo, preencheu-
se 0s moldes com a mistura para embutimento e esperou 48h para desenforma-los.

A figura 39 mostra as amostras posicionadas no molde, o molde com a solucéo de
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resina assim que foi preenchido, e as amostras retiradas do molde com o embutimento

pronto.

Figura 39 - Fotos da preparagédo para o embutimento antes, durante e ap0s a colocacao da resina

Fonte - Préprio Autor, 2023.

Aposs o embutimento fez-se o lixamento, dessa vez iniciando de uma lixa menos
grossa pois a serra de precisdo ndo deixou ranhuras tdo grosseiras nas amostras,
porém a resina ultrapassou um pouco o limite das amostras entéo teve-se que nivela-
la, com isso utilizaram-se as lixas de granulometria 300, 400, 600, 800, 1000 e 1200.
O polimento foi feito com pasta de diamante de 6 e 1um, cada um com seu pano de
polimento e fluido de refrigeracéo. O ataque quimico foi feito utilizando-se solucéo de
0,5% de HF em &gua, em que foram realizadas as imersfées das amostras no liquido
de ataque por 5s, seguidos por lavagem com &agua corrente por 30s e em seguida
secou-se a amostra utilizando-se alcool isopropilico e uma fonte de calor. Foi
necessario fazer o ataque duas vezes em cada amostra para obter a microestrutura,
observando-se sempre ap0s a secagem se a microestrutura ja havia sido revelado
utilizando-se um microscépio 6ptico.

Finalizada a preparacdo das amostras, levaram-se as amostras para serem
analisadas no microscopio optico, modelo LV150 da marca Nikon, do laboratorio de
preparacdo de amostras da UFF, em que as imagens foram capturadas pelo software
stream basic instalado no computador ligado ao microscépio. Com as imagens da
micrografia de cada uma das 8 amostras utilizou-se o software Image J para fazer a
medicdo dos espagamentos dendriticos primarios, secundarios e terciarios
observados.
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4.4. MedicOes de espacamentos dendriticos

Devido as condi¢@es transitorias de fluxo de calor, e o crescimento irregular das
microestrutura utilizou-se o método do triangulo de Gindiz (2002), em que a medicao

foi feita direta para os espacamentos primarios como mostra a figura 40.

Figura 40 - Representacédo da técnica para medicdo de espacamentos celulares e dendriticos, sendo
a. Secdo transversal dendritica para medi¢do de A1; b. Secéo transversal celular para medicao Ac; c.
sec¢do longitudinal dendritica para medicéo de Az; d. mesmo corte transversal para medicao As

C. i § :i d.
= L/(n-1)

—p— —b

Fonte - ROSA, 2007

Para a quantificagdo de A1 realizou-se a medida por triangulagcdo em cada uma
das amostras como mostrada na letra a da figura 40. Foram feitas a média global dos
valores para a obten¢&o do espacamento dendritico primario.

Para o Az utilizou-se a formula como mostra a letra ¢ da figura, que foi proposto
por McCartney e Hunt (1981), em que foi medida a distadncia entre os bragos
secundarios sobre a secao longitudinal, que é paralela ao crescimento secundario, e
divide-se por n-1, em que n € o numero de bracos secundarios da se¢do medida.

Para As a metodologia utilizada foi também a de McCartney e Hunt (1981), como
mostrada na letra d e foi calculado para A2. As medi¢cdes foram feitas para as oito
amostras embutidas e com cerca de 30 medidas para cada um dos espacamentos

dendriticos primarios, secundarios e terciarios.
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4.5. Anodizacéo

Para a anodizacao foram escolhidas 4 amostras, sendo elas de posi¢ao 10, 20,
45, 85mm do lingote, sem embutimento e preparadas com lixamento e polimento.
Cada amostra foi posicionada em um setup como mostrado na figura 41, em que
utilizaram-se duas fontes em série para produzir uma tenséo de 40V, uma célula de
Tait em que amostra estava em contato com uma solucéo de acido oxalico 0,3M, a
temperatura ambiente e utilizando um multimetro para afericdo da corrente durante a

anodizacéo.

Figura 41 - Setup para anodiza¢do das amostras

Fonte - Proprio autor, 2024

As amostras ficaram por 14 minutos sendo monitoradas pela corrente com a
aplicacdo da tensdo escolhida. Apos finalizado foram levadas ao MEV-FEG para
obtencado de imagens para a constatacdo da formacao dos nanotubos de aluminio.

4.6. Molhabilidade

Para o ensaio de molhabilidade foi utilizado o gonidmetro da marca First
Angstron, modelo FTA100, localizado no Instituto Militar de Engenharia, em que as 4
amostras anodizadas foram analisadas. Os testes foram feitos na parte anodizada e
em uma parte da liga sem anodizacao para confronto dos resultados de afinidade da
agua para cada posicéo de acordo com sua superficie.

O angulo de contato da superficie das amostras foram medidas para cada
uma das condic¢des utilizando-se de uma seringa de vidro e seringa de bico G22 de
0,41 mm. O recipiente da seringa foi preenchido com agua destilada e ajustado para
a emissao de gota de 1L por aplicacdo. As amostras foram posicionadas e niveladas
no suporte e foi realizada a medicdo de 5 angulos de contato por amostra. Entre a

uma medida e outra, as amostras eram secadas com papel absorvente.
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4.7. Ensaios de corrosao

Para os ensaios de corrosédo foram analisadas as 4 amostras anodizadas, nas
posicbes 10, 20, 45, 85mm, para verificar o comportamento corrosivo da liga
anodizada. As amostras anodizadas ndo foram lixadas nem polidas para néo retirar a

superficie de interesse, ou modificar a estrutura gerada pelos nanotubos.

Foi utilizada uma célula de Tait com uma solucédo de Cloreto de Sodio (NaCl)
0,1M, um potenciostato da marca Palmsens modelo EmStat4S, e o software PSTrace

5 para a aquisi¢cao de dados.
4.7.1. Potencial em circuito aberto (OCP)

A medicdo do potencial de circuito aberto foi realizada utilizando-se uma célula
eletroquimica do tipo Tait com eletrodo de trabalho sendo as amostras da liga, o
eletrodo de referéncia Ag|AgCI|KClsat € 0 contra eletrodo auxiliar de platina, além de
um potenciostato e solu¢cdo 0,1M de cloreto de sédio (NaCl) como solugdo. Foi
executado o OCP por 3600s.

4.7.2. Espectroscopia de Impendéancia Eletroquimica (EIE)

As curvas de polarizacdo foram obtidas utilizando a mesma célula
eletroquimica do tipo Tait montadas, logo ap6és a finalizacdo do ensaio de OCP, com
a frequéncia tipo scan, sendo n=67 equivalente a 9,9/decade, com frequéncia de
50kHz a 10mHz.

4.8. Microdureza

Foram realizados dois ensaios de microdureza Vickers, em que no primeiro
foram analizadas todas as 8 amostras solidificadas e embutidas no microdurémetro
localizado na UFF vila. No segundo ensaio as amostras analisadas foram as amostras
anodizadas sem embutimento, e para isso utilizou-se o ultramicrodurémetro localizado
na UFF aterrado, modelo DUH201S da shimadzu.

Para o ensaio realizado nas oito amostras do lingote sua dureza foi medida por
meio da impresséao feita pelo microdurémetro com carga de 0,1 kgf aplicado em todos
0S ensaios por um tempo de 15 segundos. Foram realizadas 15 medi¢des ao longo
de cada amostra para obter um valor que represente melhor a dureza da amostra, de

acordo com a norma.
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Para a realizacédo do ensaio, a superficie da amostra foi preparada realizando-
se o lixamento e polimento, assim como foram feitos para a andlise de micrografia, e
para as impressoes feitas pelo microdurébmetro deixou-se uma distancia minima de
trés vez a area da piramide entre cada uma das medi¢cfes de acordo com a norma de
realizacdo do ensaio.

Para o segundo ensaio das amostras anodizadas, foram analisadas as
posi¢coes 10, 20, 45 e 85mm com uma carga de 0,05kgf por 15s e realizando 5
repeticbes por amostra. As amostras nao foram preparadas para ndo comprometer a

superficie de nanotubos criadas na anodizacéao.

5. RESULTADOS

5.1. Solidificacao Unidirecional e variaveis térmicas

De acordo com o resfriamento lento realizado da liga de Al-3%Si-2%Mg, em
gue o cadinho foi posto na zona de seguranca sem sistema de refrigeracéo, pode-se
obter a seguinte curva como mostrada na figura 42. O aluminio puro possui
temperatura de fusdo de 660°C, e segundo Peres et al. (2004) a liga binaria de Al-
3%Si possui temperatura de fuséo de 646°C, percebeu-se assim que ao adicionar um
terceiro elemento na liga, essa temperatura diminui. Como pode ser observado a
temperatura liquidus (Tv) registrada foi de 638°C, em que acima dela tudo se encontra
em fase liquida, e nela inicia-se a solidificacdo. A solidificacdo continuou até atingir a
temperatura solidus (Ts) de 550°C, e abaixo dela toda a matéria encontra-se no estado
solido.

Figura 42 - Curva de Resfriamento Lento da liga Al-3%Si-2%Mg

Curva de Resfriamento Lento Al-3%3i-2%Mg

T00 =
Liguido

650:— _~Infcio da solidificagfio T = 638°C
S
5] -
L. 600F Liquido + 5&lido
[}
a L
= - Tg = 550°C
LS = = = = e = = T = =
S /
[
& | Fim da solidificag8o salido
= 500
0 [
E{

asof-

T EETTT T S S |
4OOO 500 1000 1500 2000
Tempo (s)

Fonte - Proprio Autor, 2023

70



Pela figura 42 também pode-se observar que houve uma pequena
recalescéncia antes da Ts, de acordo com a literatura pode-se associd-lo a
solidificacdo de fases de misturas eutéticas de regides interdendriticas da liga, e com
isso houve a liberacédo de calor latente que pode ser percebida no grafico, no momento
antes da solidificacao total.

Apoés a verificacdo das temperaturas llquidus e solidus para a liga, pode-se
fazer a solidificacdo unidirecional ascendente para a determinacdo das variaveis
térmicas. A liga de Al-3%Si-2%Mg foi vazada com a temperatura de 750°C,
aproximadamente 15% acima da temperatura liquidus. Como foi visto, essa Tv acima
da temperatura de fusdo da liga fez-se necessaria para o melhor acondicionamento
do metal liqguido ao molde, sem que ele inicie seu processo de solidificacdo. Percebe-
se uma queda de temperatura similar nos termopares na temperatura proxima de
700°C, que aconteceu pelo desligamento da funcéo de aquecimento da lingoteira e o
acionamento da refrigeracgéo.

Com os dados obtidos no resfriamento, tracou-se o perfil térmico experimental
para a liga, plotando-se a temperatura versus tempo para cada um dos termopares
durante o processo de solidificacdo como mostra a figura 43. A partir do gréfico
observa-se o0 comportamento térmico no lingote em cada uma das posicbes
escolhidas (5, 10, 15, 20, 35, 45, 60 e 85mm), e também pbde-se visualizar quanto

tempo cada termopar levou para passar pela temperatura liquidus e solidus.
Figura 43 - Perfil Térmico da Liga Al-3%Si-2%Mg

Perfil Térmico da Liga Al-3%Si-2%Mg
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Assim como na figura 42 que representa o grafico do resfriamento lento, no
perfil térmico, figura 43, também foi possivel observar recalescéncias nas primeiras
posi¢cdes dos termopares para as curvas do perfil térmico, e atribui-se essa variacao
de temperatura pelas fases que se solidificaram. Os trabalhos de Gol-Kamyabi e
Mendez (2015), Tian et al. (2021) e Wang e Davidson (2001), discutem a
caracterizacao das fases solidas obtidas por meios de graficos tedricos/experimentais
utiizando o modelo de Scheil, padroes de DRX, e curvas de DSC, em que
conseguiram atribuir as recalescéncias notadas a formacéao de precipitados das fases
Mg2Si e AlsFeMgsSies. E ainda segundo a afirmacdo de Wang e Davidson (2001), um
percentual de magnésio alto poderia ocasionar uma grande queda na formacéo de
fases menores. Assim a diferenca percebida nas temperaturas do trabalho atual com
os da literatura, podem ser atribuidos pela maior concentracdo de magnésio da liga
fundida.

5.1.1. Tempo de passagem da isoterma liquidus

Com a T obtida no resfriamento lento, p6de-se pegar o gréfico do perfil térmico
obtido anteriormente e plotar um gréafico para a determinacéo do tempo da passagem
da isoterma liquidus, utilizando-se a posicao de cada dos termopares da solidificacéo
unidirecional ascendente, e o tempo em que cada um levou para passar pela T, como

mostra a figura 44.

Figura 44 - Grafico do tempo da passagem da isoterma liquidus
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Por meio do grafico foi possivel perceber que as primeiras posicbes de
termopares alcangaram a TL mais rapidamente, por suas posi¢cdes estarem perto da
fonte de refrigeracdo havendo uma perda de temperatura mais rapida, e assim os
altimos termopares que se encontram mais longe, levaram um tempo maior para se

resfriar e alcancar a T..

5.1.2. Velocidade de deslocamento da isoterma liquidus
Sabendo-se a equacao que rege a passagem da isoterma pelo tempo, péde-se
utiliza-la e por meio da derivacdo em funcdo do tempo, encontrou-se a velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus, que foi primeiramente obtida em funcéo do tempo,
mas que através de manipulacdo algébrica, obteve-se a equacdo da isoterma,

velocidade em funcéo da posi¢cdo, como mostram as figuras 45 e 46.

Figura 45 - Grafico da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus pelo tempo
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Figura 46 - Gréfico da velocidade de deslocamento da isoterma liquidus pela posi¢édo
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Pbdde-se perceber observando a velocidade de deslocamento da isoterma, que
na primeira posicao ela possuia uma velocidade alta, proxima de 0,65mm/s ja que o
arrefecimento conseguiu extrair mais calor da liga que estava mais proxima da base,
com mais rapidez. E ao longo do comprimento do lingote, a velocidade decaiu para
préoximo de 0,45mm/s, pois quanto mais longe da base refrigerada mais obstaculos a
dissipacéo de calor encontrou devido a parte solidificada que atua como resisténcia
térmica e diminuiu a velocidade de solidifica¢éo.

Comparando-se os gréaficos de velocidade da isoterma pelo tempo e pela
posicdo, notou-se que ambos tiveram uma maior velocidade de deslocamento, pela
proximidade com a base de refrigeracédo, e que gradualmente diminuiram até cerca
de 0,45mm/s.

5.1.3. Taxa de resfriamento da isoterma liquidus, T
Para a obtencéo da taxa de resfriamento fez-se necessario retornar a figura 43
em que atraves do perfil térmico de cada um dos termopares calculou-se o quociente
da diferenca das temperaturas imediatamente antes e ap6s a Ti, pela diferenca do
tempo em que cada termopar levou para essas temperaturas serem atingidas. A figura

47 mostra como a taxa de resfriamento comportou-se ao longo dos termopares.

Figura 47 - Gréfico da Taxa de Resfriamento da Isoterma Liquidus pela posicao
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Assim como esperado, a taxa de resfriamento similar a velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus apresentou um alto valor na base do lingote, ja que
ele resfria-se mais rapidamente perto da base de arrefecimento, e quando afasta-se

suas taxas e velocidades de deslocamento da isoterma também diminuem por
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estarem mais afastadas da refrigeracéo, devido a resisténcia térmica encontrada da

parte j& solidificada do lingote.
5.1.4. Gradiente térmico, GL

O gradiente térmico foi obtido pela relacdo da taxa de resfriamento pela
velocidade de deslocamento da isoterma. A figura 48 mostra o grafico plotado para o

gradiente térmico da liga solidificada.

Figura 48 - Gréafico do Gradiente térmico pela posicéo
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Analisando o comportamento do grafico ele apresentou resultados esperados
com altos valores para as posicdes iniciais, ocasionado pela proximidade do
arrefecimento, ocorrendo a reducéo gradual ao longo do lingote pelo aumento da
resisténcia térmica, gerado pelas camadas solidificadas e a diminuicdo dos
mecanismos de transmissdo de calor a medida que a interface solido-liquido se

desloca ao longo do lingote.
5.1.5. Tempo de solidificagéo local, ts.

A obtencao do tempo de solidificacao local fez-se pela diferenga de tempo da
passagem das isotermas liquido e sélido pela posicao dos termopares analisados, 0s
tempos em que as temperaturas liquidus e solidus passavam por cada termopar foram
registrados utilizando-se uma ferramenta do software Tecplot e sua diferenca foi

plotada no grafico versus posi¢do, como mostra a figura 49.
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Figura 49 - Gréfico do tempo de solidificagdo local ts. pela posicao
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Para o intervalo de solidificacdo, a tendéncia apresentou-se contraria a dos
outros graficos vistos, em que o perfil iniciava-se alto e foi decrescendo, com a perda
de calor. Como esperado, quanto maior a taxa de resfriamento e velocidade de
deslocamento da interface, menor apresentou-se o intervalo de solidificacdo, porque
nesse ponto ele solidificou-se mais rapidamente, e assim quanto menor as taxas de
resfriamento e velocidade da isoterma, maiores foram os intervalos de solidificacéo,
caracterizado pelo sentido crescente dos valores até o ultimo termopar.

Assim, apOs analisar todas as variaveis térmicas, suas equacbes foram
sumarizadas na tabela 2, em que pdde-se perceber a dependéncia existente entre
elas com comportamentos similares durante a solidificagdo. A velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus, taxa de resfriamento e valores para o gradiente
térmico mostraram-se decrescentes, e 0 comportamento crescente foi percebido para
o tempo de solidificacdo. Todas essas analises de solidificacdo foram baseadas
partindo-se dos termopares que iniciavam na base que ocorria o resfriamento, até o

ultimo termopar no topo do lingote.
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Tabela 2 - Dados das variaveis térmicas sumarizados pela posicéo de solidificacdo da base ao topo

Posicdo Tempo da

Velocidade de Taxa de Gradiente Tempo de
do Isoterma o _ _ —
o Solidificagao Resfriamento Térmico Solidificagao
termopar Liquidus
(mm/s) (°Cl/s) (°C/mm) Local (tsy)
(mm) (s)
5 10,3 0,73 5,73 7,88 37,3
10 15 0,69 3,89 5,66 40,2
15 18,6 0,66 2,75 4,13 53,5
20 30,1 0,65 2,15 3,31 61,6
35 58,5 0,64 1,08 1,69 88,1
45 70,2 0,63 0,77 1,22 113
60 109,3 0,62 0,43 0,70 137,8
85 187,8 0,61 0,38 0,62 195,6
Funcdo | P=0,79t%% V=0,71P009 T=39,26P1% | G,=49,98P0% | t5=11,21P%6!

Outro aspecto a ser ressaltado da-se na influéncia na macro e microestrutura,
gue de acordo com esse padrdo observado, no inicio da solidificacdo as altas taxas
de resfriamento e maiores velocidades da isoterma espera-se a formacdo de
estruturas colunares e mais refinadas, e elevados tempos de solidificagéo local podem
gerar transi¢cao na estrutura de crescimento e microestruturas mais grosseiras, como

abordado nas préximas secoes.
5.2. Caracterizacédo da Macroestrutura

Na macroestrutura revelada para a liga solidificada, mostrada na figura 50,
percebe-se que houve o crescimento majoritario de estruturas colunares, mas também
equiaxial ao final do lingote. A estrutura colunar apareceu no inicio da solidificagéo até
acima de sua metade, confirmando-se que a transferéncia de calor de ocorreu de
forma unidirecional durante a solidificacdo. Outra caracteristica de sistemas binarios
Al-Si e terciarios de Al-Si-Mg séo as transi¢cdes do crescimento estrutural de colunar
para equiaxial (TCE), que segundo Sales, ligas com até 5% de Si em sua composicao,
a TCE costuma ocorrer de forma suave, e bem perceptivel, o que ndo seria possivel

para porcentagens maiores (SALES, R.C., 2021;).
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Figura 50 - Imagem da macroestrutura revelada no lingote apds lixamento, polimento e ataque
quimico

Fonte - Proprio Autor, 2023

Ainda segundo Sales (2021), a TCE pode ocorrer mais perto da base do lingote
com o aumento da concentracdo de silicio da liga, porém além da concentragéo deve-
se observar também os parametros de solidificacdo. Silva et al. (2020) em seu
trabalho obtiveram uma estrutura completamente colunar na liga Al-7%Si-3%Mg, e
ao verificar suas variaveis térmicas percebeu-se que com altas taxas de resfriamento,
foi revelada uma estrutura totalmente colunar mesmo com ligas ternarias (SILVA, C.
et al., 2020; SALES, R.C., 2021).

Segundo Peres et al. (2004), a TCE depende de muitos fatores associados na
solidificacdo, como a composicédo da liga, tamanho do lingote, forma e material da
lingoteira a ser utilizada, temperatura de superaquecimento, transferéncias de calor,
presenca de agentes nucleantes, entre outros. Entdo o estabelecimento de uma
comparacao para esse caso foi feito somente com o trabalho de Sales (2021), em que
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os lingotes foram solidificados em condi¢cdes similares, ao utilizar os mesmos

equipamentos, ainda que com composicéo de liga distinta.
5.3. Caracterizacdo da Microestrutura

ApGs a preparacdo das amostras com o lixamento, polimento e ataque quimico
as imagens obtidas para a caracterizacdo das microestruturas foram condensadas
nas figuras 51 e 52, organizadas com as amostras partindo da base do molde até o
topo. Pode-se observar que a morfologia caracteristica foi a dendritica, ocasionada
pelo super resfriamento constitucional, que gerou uma distribuicdo ndo uniforme do
liquido na interface soélido-liquido. As velocidades de deslocamento da interface e a
concentracdo do soluto também influenciaram no crescimento das dendritas que
ocorreram na direcdo do fluxo de calor, e a rejeicdo de soluto ocasionou no
crescimento dos bragos secundéarios e terciarios em diregcbes perpendiculares
(GOULART, P.R., 2015). Ao observar sua dimenséo, percebe-se que houve um
crescimento do tamanho das dendritas ao longo das posi¢cdes, essa observacao pbéde
ser feita pois todas as imagens foram capturadas com a mesma ampliagdo de 10
vezes.

Notou-se entdo que ao longo do lingote a estrutura solidificou-se de forma mais
refinada no inicio e mais grosseira ao final, por conta da taxa de resfriamento e da
velocidade de passagem da isoterma liquidus que eram altas no comeco e diminuiram

ao se distanciar da base de arrefecimento.
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Figura 51 - Imagens das microestruturas nas posi¢des 05, 10, 15 e 25mm, com ampliacdo de 10x
(200pm) da liga Al-3%Si-2%M

Fonte - Proprio Autor, 2023
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Figura 52 - Imagens das microestruturas nas posi¢des 35, 45, 60 e 85mm, com ampliacdo de 10x
(200pm) da liga Al-3%Si-2%Mg

Fonte - Proprio Autor, 2023

Para a quantificacdo e medicdo do espacamento dendritico utilizou-se o
método de Gundiuz (2002) para os primarios, e McCartney e Hunt (1981) para as
medidas terciarias, e os valores obtidos foram sumarizados na tabela 3, juntamente
com a velocidade de deslocamento da isoterma e taxa de resfriamento. Na coluna de
espacamento dendritico calculou-se também o desvio padrédo em cada posi¢cédo, como

forma de verificar a uniformidade das medidas realizadas.
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Tabela 3 - Medidas do espacamento dendritico primario e terciario para as posicdes de solidificacdo
da liga Al-3%Si-2%Mg

Espacamento Espacamento Taxa Velocidade
Posicao Dendritico Dendritico de da
Primario Terciario Resfriamento  Isoterma
(mm) (Hm) (Hm) (°Cls) (mm/s)
5 1951 + 52,6 36,8 + 86 573 0,73
10 296,0 + 89,1 389 9,2 3,89 0,69
15 403,6 =+ 14572 420 + 10,3 2,75 0,66
20 4085 + 1336 441 + 11,7 2,15 0,65
35 4209 + 12372 46,7 + 114 1,08 0,64
45 521,8 + 1782 555 + 15,8 0,77 0,63
60 5345 + 157,7 56,1 + 14,8 0,43 0,62
85 7006 + 1873 70,3 + 17,7 0,38 0,61

Segundo Cruz (2008) recomenda-se que ao analisar os espacamentos
dendriticos de um processo de solidificacéo, deve-se utilizar a medi¢do dos bracos de
maior grau para a andlise de propriedades. No caso desse trabalho, usou-se as
medicdes terciarias, as figuras 53 e 54 foram a representacdo grafica dos
espacamentos dendriticos terciarios pela posicdo e pela taxa de resfriamento. No
grafico da figura 53 confirmou-se a observacéao feita pela micrografia das figuras 51 e
52, que quanto mais longe da base, maiores foram os espacamentos dendriticos, pois

eles apresentaram estruturas maiores e mais grosseiras.

Figura 53 - Gréfico de distribuicdo do espacamento dendritico terciario pela posi¢do

Espacamento Dendritico pela Posicéo

» 80
<
g 60 -
25
c o 40 -
EQE 5 ¢ Dados experimentais
&g 320 )y = 24,07P921 R2 = 0,90
Lﬁ :'E 0 I I I I 1
2 0 20 40 60 80 100
) .
a) Posicao, (mm)

Fonte - Proprio Autor, 2023
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Figura 54 - Grafico de espacamento dendritico terciario pela taxa de resfriamento
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Como pbde ser observado pela figura 54 a equacéo de crescimento dendritico
terciario em funcéo da taxa de resfriamento foi dada por As=51,46T92, e comparado
com a equacao de crescimento da literatura como Rosa (2007) e Silva et al. (2020), o
expoente encontrado por eles (-0,55) foi maior que o deste trabalho (-0,21), mas
atribuiu-se esse menor valor as altas taxas de resfriamento alcancado por eles.
Comparando também os espacamentos dendriticos, Rosa (2007) encontrou a
variagao de tamanho Az de 16,5 a 34,4um, enquanto no trabalho desenvolvido essa
faixa foi de 36,8 a 70,3 um. Entdo atribui-se essa variacado pelas menores taxa de
resfriamento e velocidade de deslocamento obtidas nesse trabalho, que como foi visto
maiores taxas de resfriamento e velocidade de deslocamento da interface produzem
estrutura menores e mais refinadas, o que devido a menores T e VL do mesmo
resultaram em estruturas mais grosseira e maiores. Mas apesar dos valores um pouco
distintos, ambos seguiram 0 mesmo comportamento da curva, confirmando que as

variaveis térmicas influenciaram diretamente na solidificacéo estrutural da liga.
5.4. Anodizacao

As imagens obtidas pelo MEV-FEG das amostras anodizadas podem ser
observadas nas figuras 55 e 56. Assim como o trabalho feito por Belaud et al. (2020)
com a anodizacao utilizando o acido oxalico, as imagens superiores mostraram um
padrao similar de nanotubos formados. Apesar das amostras do presente trabalho ndo

ter passado pela etapa de aumento dos poros, constatou-se a criagcdo dos mesmos
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por meio das imagens obtidas, utilizando-se uma ampliagcdo muito similar ao trabalho

comparado.

Figura 55 - Microestruturas de MEV nas posi¢des 10 e 20mm com amplia¢éo de 70.000x e 60000x,
respectivamente.

| ———1pm=—
s 10.00 kV| 9.7 mm | 70 000 x |ETD | 4.0 LME-IME

Fonte - Proprio autor, 2024

Figura 56 - Microestruturas de MEV nas posic¢des 45 e 85mm com ampliacdo de 60000x

0 ps [10.00 kV' 9.8 mm

Fonte - Proprio Autor, 2024

5.5. Molhabilidade

A partir dos resultados obtidos pelo gonidmetro montou-se a tabela 4, em que
encontram-se valores préoximos do angulo das amostras com e sem anodizacdo. Os
angulos de contato encontrados para a liga sem anodizacdo, possuindo uma média
de 85,62°, foram préximos ao de Khajavian et al. (2022) que obteve o angulo de 72,56°

para a liga Al-6063, de similar composicao deste trabalho, porém com menores
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concentracfes de silicio e magnésio. Os valores encontrados demonstraram uma
tendéncia de aumento do angulo de contato, o que pode ser justificado pela diferenca
de rugosidade das superficies nas posi¢cdes mais grosseiras do lingote, o que segundo
Rodrigues et al. (2017), aumenta o poder repelente da superficie para angulos
maiores de 90°.

Para a amostra anodizada os resultados obtidos foram menores do que para a
liga sem anodizacao, o que era esperado pois, segundo Poinern et al. (2011) o angulo
de contato para superficies anodizadas estaria perto de 64°. Dependendo da estrutura
obtida pode-se criar até superficies superhidrofilicas com angulos menores que 10°
com estruturas chamadas Bird’s Nest, que sédo obtidas por meio do crescimento até
um ponto critico, em que as nanoestruturas de nanotubos se colapsam. No presente
trabalho o tempo utilizado néo foi suficiente para a formagéo dos Bird’s Nest, e supde-
se gque esse maior angulo de molhabilidade obtido tenha sido por causa do tempo
insuficiente, para o crescimento das nanoestruturas (BELAUD, et al., 2020; POINERN,
et al., 2011).

Tabela 4 - Média dos angulos de superficie de contato pela posi¢do no lingote e anodizacao

Tratamento/Posicao 10mm 20mm 45mm 85mm
Sem Anodizacao 88,81 70,56 90,85 92,28
Com Anodizacéao 84,49 80,37 78,86 76,77

Fonte - Proprio autor, 2024

A amostra de 20mm sem anodizacao apresentou resultados fora do esperado
e isso pode ter ocorrido devido a algum erro do operador, podendo ter pego uma parte
da estrutura com algum dano, como uma ma preparacdo da superficie ou um poro.

As figuras 57 e 58 mostram as imagens obtidas para as superficies sem
anodizagéo e com anodizagao, respectivamente durante o teste de molhabilidade para

as posicoes 10, 20, 45 e 85mm.
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Figura 57 - Imagens do ensaio de molhabilidade para as posi¢cées 10, 20, 45 e 85mm das amostras
sem anodizacao
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Fonte - Proprio autor, 2024
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Figura 58 - Imagens do ensaio de molhabilidade para as posi¢cées 10, 20, 45 e 85mm das amostras
com anodizacao
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Fonte - Proprio autor, 2024

5.6. Corrosao
5.6.1. Potencial Em Circuito Aberto — OCP

Apbs arealizacdo do ensaio de 3600s a figura 59 apresentou os resultados, em
gue pode-se observar uma variacado pequena de potencial, ficando na faixa de -0,65
e -0,75V, e que segundo Torres (2019) pode-se considerar uma amostra passivada

pela ndo variacdo de potencial durante o ensaio.
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Figura 59 - Gréfico de Potencial versus tempo para o OCP de 1h para as amostras 10, 20, 45 e
85mm
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Fonte - Proprio autor, 2024

De acordo com Kim et al. (2022), que em seu trabalho também analisou ligas
similares contendo silicio e magnésio, a diminuicdo que ocorreu nas medicdes
potencial foram causadas pela disponibilidade de precipitados e fases intermetalicas,
como o Mg:Si disponivel na regido eutética. E quando registra-se um aumento de
potencial, este pode ser resultado do enobrecimento da superficie, que significa a
reducdo da reacdo anddica, que forma um filme passivo dentro do eletrélito. No
presente trabalho por ndo acompanhar tantas horas como Kim, ndo foi possivel
observar o aumento do potencial, mas por sua estabilizacdo pode-se considerar a
passivacdo da superficie da liga (KIM, J. et al., 2022).

5.6.2. Espectroscopia Impedancia Eletroquimica - EIE

Os resultados de impedéancia obtidos foram tratados de acordo com o grafico
de bode, exibindo seus resultados em funcé&o do logaritmo da frequéncia versus o
modulo de Z, e logaritmo da frequéncia pelo angulo de fase. As figuras 60, 61, 62 e

63 representam as amostras 10, 20, 45 e 85mm respectivamente.
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Figura 60 - Diagrama de bode para amostra anodizada de 10mm
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Figura 61 - Diagrama de bode para amostra anodizada de 20mm
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Figura 62 - Diagrama de bode para amostra anodizada de 45mm
Amostra 6 - 45mm
6.5~
80
6.0+
5.5 4 60
5.0 4 P 40 4
4.5 § 20
&
4.04 o}
=1 04
354 <E’
-20 4
3.04
-40
254
2,0 -60
I A A T 3 2 a1 6 1 2 s i s
Log f Log f(Hz)

Fonte - Proprio autor, 2024

89



Figura 63 - Diagrama de bode para amostra anodizada de 85mm
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De acordo com os graficos e a tabela 5 foi possivel perceber partindo de uma
andlise qualitativa, que a amostra de 10mm apresentou em 10mHz, o maior valor de
log |Z| comparado com as outras amostras. A baixa frequéncia, foi o parametro
utilizado para verificar a resisténcia a corrosdo entre as posi¢cdes. Assim como
discutido por Kim et al. (2022) que observaram esse maior valor para a liga apés um
maior tempo de oxidacao, em que as fases intermetélicas protegem a superficie, e em
Benea et al. (2022) que mostrou um baixo valor encontrado para a liga sem
tratamento, enquanto as ligas anodizadas possuiam uma resisténcia muito maior. E
comparando os valores, foi possivel perceber uma tendéncia de diminuicdo da
corrosdo ao longo das amostras analisadas, o que pode ter ocorrido pelas amostras
mais refinadas serem mais resistentes a corrosdo por seu arranjo estrutural mais

regular, com menos poros e defeitos (KIM, et al., 2022).

Tabela 5 - Valores de log|Z| para cada posi¢éo da liga anodizada

Posicéo Log |Z|
(mm) Ohm.cm?
10 5,79
20 4,81
45 5,11
85 5,13

Fonte - Proprio autor, 2024

5.7. Dureza
Apés a realizagdo do primeiro ensaio, em que fez-se 15 endenta¢gfes em cada
uma das oito amostras, sem anodizacao, realizado no laboratorio da UFF vila, obteve-
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se um grafico de dureza versus posicdo como exibido na figura 64. Nele notou-se que
as primeiras posic¢des do lingote apresentaram maior dureza e que esta foi diminuindo
ao longo do lingote, o que era esperado, pois segundo Silva et al. (2020) a dureza
apresenta maiores valores para estrutura mais refinadas, com maiores velocidades

de solidificacéo e taxas de resfriamento.

Figura 64 - Microdureza Vickers versus posicao para liga Al-3%Si-2%Mg
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A figura 65 mostra a curva de dureza da liga de Sales (2022) juntamente com
a deste trabalho, em que percebeu-se que a adicdo de soluto, no caso de 2% de
magneésio, foi suficiente para notar-se o efeito endurecedor, com o aumento de
aproximadamente 34% nos valores obtidos para a dureza, em um sistema de

solidificacdo ascendente similar.
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Figura 65 - Microdureza Vickers versus posi¢do para as ligas Al-3%Si-2%Mg e Al-3%Si
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Para a dureza na liga anodizada, em que o ensaio foi feito na UFF aterrado

pelas condi¢cdes das amostras, com o crescimento da camada de nanotubos e sem

embutimento, observou-se um valor de dureza maior do que na liga sem anodizacao,

pois 0s nanotubos formaram uma camada mais espessa de Al203, e com iSSo maiores

valores de dureza eram esperados. A figura 66 exibiu em circulos verdes a dureza

medida para a liga anodizada, que apresentou resultados de dureza cerca de 55%

maiores do que os obtidos para a liga sem tratamento, representada por quadrados

pretos. A dureza entre as amostras anodizadas foram proximas, ndo apresentando a

mesma tendéncia de maiores valores para estruturas mais refinadas, o que

presumisse ter ocorrido pela espessura similar em todas as amostras, por terem sido

passado pelo processo de anodizacdo, utilizando-se um tempo fixo para todas as

amostras.
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Figura 66 - Microdureza Vickers para liga com e sem anodizacéo
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Segundo Rheima et al. (2023), o0 aumento dos poros na superficie do oxido,
juntamente com o aumento das irregularidades da superficie anodizada diminuem a
dureza. Por a liga possuir uma superficie mais porosa, e estrutura mais grosseira,
poder-se-ia esperar por poros maiores e menor dureza, mas essa diferenca de
microestrutura e superficie do metal nao foi suficiente para apresentar uma variacao
nos valores de dureza, que considerando-se o erro, tiveram valores bem préximos.
Entdo, baseado no tempo de anodizacdo das amostras, pode-se inferir que as
irregularidades da superficie da liga solidificada néo influenciaram na dureza medida

na camada de 6xido de aluminio.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que a solidificacao unidirecional
ascendente com fluxo de calor transitorio realizada para a liga Al-3%Si-2%Mg gerou
resultados similares as ligas binarias e terciarias com que se trabalhou algumas
comparacoes de estruturas e variaveis térmicas. Pode-se perceber que a variacao da
velocidade de solidificagdo, taxa de resfriamento e gradiente térmico influenciaram na
solidificagdo, indo de estruturas mais refinadas para mais grosseiras, € com 0
aumento de sua estrutura de forma similar a diminuicdo das taxas de resfriamento.

Para a macroestrutura obteve-se a TCE como previsto para elemento de liga
Al-Si e Al-Si-Mg, devido as variaveis térmicas nao terem alcancados patamares muito
altos quanto de Silva et al. (2020). Para a microestrutura também encontrou-se
formacdo dendriticas como descreveu a literatura, apenas com espacamentos
interdendriticos maiores, que podem ser explicados pelas menores taxas de
resfriamento e velocidade de solidificacéo.

A anodizag&o proposta conseguiu atingir os objetivos de melhorar a dureza da
liga, em cerca de 55%, além de ajudar na protecao contra corrosao. Percebeu-se que
a camada de 6xido de aluminio para a dureza nao foi dependente da microestrutura,
mas a corrosao apresentou diferenca para diferentes posi¢cdes anodizadas do lingote,

sendo a posigdo com estrutura mais refinada mais resistente a corroséo.
7. ESTUDO DE VIABILIDADE

O trabalho proposto foi desenvolvido com a infraestrutura existente na
EEIMVR-UFF, com colaboracdo do ICEx-UFF e IME podendo-se considerar viavel

tecnicamente e economicamente.
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