Tese apresentada a Divisido de Pés-Graduacio do Instituto Tecnologico de
Aeronautica como parte dos requisitos para obtenciao do titulo de Mestre
em Ciéncia no Curso de Engenharia Aeronautica e Mecanica, Area Fisica e
Quimica dos Materiais Aeroespaciais.

Givanildo Alves dos Santos

Correlacao entre Microestrutura, Resisténcia Mecanica e
Resisténcia a Corrosiao da Liga ZA27

Tese aprovada em sua versao final pelos abaixo assinados:

oA =
Prof. Dr. Carlos de Moura Neto
Orientador

Prof. Dr. Amalri Garcia
Orientador

Prof. Dr. Homero Santiago Maciel
Chefe da Divisdo de Pos-Graduagao

Campo Montenegro
Séo José dos Campos, SP — Brasil
2005



Dados Internacionais de Catalogacio-na-Publicagio (CIP)
Divisdo Biblioteca Central do ITA/CTA

Santos, Givanildo Alves dos

CORRELACAO ENTRE MICROESTRUTURA, RESISTENCIA MECANICA E RESISTENCIA A
CORROSAO DA LIGA ZA27 / Givanildo Alves dos Santos.
Séo Jos¢ dos Campos, 2005.

207f.

Tese de mestrado — Curso de Engenharia Aerondutica e Mecéanica - Area de Fisica e Quimica dos
Materiais Aeroespaciais — Instituto Tecnolgico de Aeronautica, 2005. Orientadores: Prof. Dr. Carlos de
Moura Neto e Prof. Dr. Amauri Garcia

1. Solidificagdo. 2. Resisténcia Mecanica. 3. Resisténcia a Corrosdo. 4. Liga ZA27 L.
Centro Técnico Aeroespacial. Instituto Tecnolégico de Aeronautica. Divisio de
Engenharia Mecéanica - Aerondutica. IL.Titulo: Correlagio entre microestrutura, resisténcia
mecanica e resisténcia a corrosdo da liga ZA27

REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

SANTOS, Givanildo Alves dos. Correlagio entre microestrutura, resisténcia mecanica e
resisténcia a corrosio da liga ZA27. 2005. 207f. Tese de mestrado — Instituto Tecnoldgico
de Aerondutica, S&o José dos Campos.

CESSAO DE DIREITOS

NOME DO AUTOR: Givanildo Alves dos Santos

TITULO DO TRABALHO: Correlagio entre microestrutura, resisténcia mecanica e resisténcia a
corrosdo da liga ZA27.

TIPO DO TRABALHO/ANO: Tese / 2005

E concedida ao Instituto Tecnologico de Aerondutica permissdo para reproduzir copias desta
tese e para emprestar ou vender copias somente para propdsitos académicos e cientificos. O
autor reserva outros direitos de publicag¢io e nenhuma parte desta tese pode ser reproduzida
sem a autorizacdo do autor.

e W E
Cy‘f]vanildo Alves dos Santos

Rua Fernando Alves dos Santos, 15 - Itaim Paulista
CEP 08142-230 - Sdo Paulo, SP - Brasil




Correlaciao entre Microestrutura, Resisténcia Mecanica e
Resisténcia a Corrosao da Liga ZA27

Givanildo Alves dos Santos

Composi¢ao da Banca Examinadora:

Prof. Choyu Otani Presidente (ITA)

Prof. Carlos de Moura Neto Orientador (ITA)

Prof. Amauri Garcia Orientador (UNICAMP)
Prof. Jorge Otubo (ITA)

Prof. Francisco Cristévao Lourenco de Melo (CTA)

Dr. Wislei Riuper Ramos Osério (UNICAMP)

ITA



Dedicatoria

Dedico este trabalho a minha familia.

v



Agradecimentos

A Deus por tudo que me oferece.

Ao Prof. Dr. Carlos de Moura Neto, pela imprescindivel colaboracdo, pelo

humanismo e pelo profissionalismo apresentados durante a orientacao deste trabalho.

Ao Prof. Dr. Amauri Garcia, pela orientagio e pelo privilégio de ter desenvolvido toda
pesquisa no DEMA-FEM-UNICAMP, tendo como alicerce o Grupo de Pesquisa em

Solidificacao (GPS).

Ao GPS, destacando o Dr. Wislei Riuper Ramos Osoério, o companheiro de
laboratério Eng.Pedro Roberto Goulart ¢ o Dr. José Eduardo Spinelli, pelo apoio técnico,
pela paciéncia e pelas importantissimas discussdes. Espero, além do conhecimento

tecnoldgico, ter adquirido principalmente bons amigos.
Ao ITA, a UNICAMP e ao Projeto FAPESP, processo n° 01/01342-5, pelo apoio
financeiro e suporte técnico destinados aos projetos de pesquisa realizados sob coordenagdo

do Prof. Dr. Amauri Garcia.

Aos técnicos Sérgio Gomes da Cruz e¢ José Luis Lisboa, do Laboratério de

Metalografia e Caracterizacdo do DEMA -FEM —UNICAMP.

Aos meus familiares, pelo incentivo e pela compreensiao em todos 0s momentos.



Vi

“O que sabemos € uma gota, o que ndo sabemos € um oceano.”

(Isaac Newton)



vii

Resumo

A imposi¢do de uma série de condicdes operacionais na fundi¢do e seus processos
geram, como conseqiiéncia direta, uma diversidade de estruturas de solidificacdo. Sabe-se que
as propriedades mecanicas dependem destas estruturas. A literatura apresenta relagdes entre o
limite de escoamento de materiais e tamanho de grao (equacdo de Hall-Petch), ou limite de
resisténcia a tracdo e espacamentos dendriticos secunddrios. Em geral, o comportamento
corrosivo mostra-se depender fortemente da morfologia estrutural e da composi¢do quimica.
Um aco de baixo carbono foi utilizado para promover fluxo de calor unidirecional durante a
solidificacdo e obter o arranjo da microestrutura. O objetivo deste trabalho é pesquisar a
influéncia da microestrutura da liga ZA27 (Zn - 27%Al) na sua resisténcia mecanica e na sua
resisténcia a corrosdo. Resultados experimentais incluem coeficientes de transferéncia de
calor metal/molde (h;), espacamentos dendriticos secunddrios (A;), tempo local de
solidificacdo (tsr), limite de resisténcia a tracao (Gn4x ) € limite de escoamento (G.) em funcao
das condi¢des impostas pelo sistema metal/molde. Em ambos casos (Omsx. € 0. = 0,2%¢), 0
arranjo dendritico mais refinado apresenta maior resisténcia mecanica. O comportamento
corrosivo foi analisado pela técnica de espectroscopia por impedancia eletroquimica e o
método de extrapolacdo de Tafel conduzidos em solu¢do 3%NaCl em temperatura ambiente.
Estruturas dendriticas mais grosseiras tendem a aumentar a resisténcia a corrosdo da liga

hipereutética ZA27.

Palavras-chave: Solidificagdo, Microestrutura, Propriedades mecanicas, Espacamentos

dendriticos secunddrios, Resisténcia a corrosio e Liga ZA27.
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Abstract

The imposition of a wide range of operational conditions in foundry and castings
process generates, as a direct consequence, a diversity of solidification structures. It is well
known that mechanical properties depend on solidification structures. The literature presents
relationships between yield strength and grain size, such as the Hall-Petch's equation, or
ultimate tensile strenght and secondary dendrite arm spacings. In general, the corrosion
behavior has been shown to depend strongly on the structural morphology and chemical
composition. A low carbon steel mold was used to promote a unidirectional heat flow during
solidification and to obtain the arrangement of the microstructure. The aim of the present
work is to investigate the influence of microstructure of ZA27 alloy (Zn- 27wt% Al) on
mechanical properties and corrosion resistance. Experimental results include transient
metal/mould heat transfer coefficients (h;), secondary dendrite arm spacings (A,), local time
solidification (tsp), ultimate tensile strenght (cyrs) and yield strenght (oy) as a function of
solidification conditions imposed by the metal/mold system. In both cases (Gurs and oy =
0.2%¢), the finer dendritic arrangement presents superior mechanical properties. The
corrosion behavior was analysed by electrochemical impedance spectroscopy technique and
Tafel extrapolation method conducted in a 3% NaCl solution at room temperature. Coarser

dendritic structures tend to improve the corrosion resistance of the hypereutectic ZA27 alloy.

Keywords: Solidification, Microstructure, Mechanical properties, Secondary dendrite arm

spacings, Corrosion resistance and ZA27 alloy.
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Letras latinas

a, = fator de calibracdo;

¢ = calor especifico [J .kg'l.K'l];

cpr. = calor especifico do liquido [J ket K™M;

¢ps = calor especifico do solido [J .kg'l.K'l];

C = valor constante para a liga, resultante de coeficientes da equacdo 6.1;
C.. = composicdo equalizada do volume de liquido [% peso];

C’L = composicio constante dada pelo diagrama para a temperatura T [% peso];
Cy = concentracao nominal da liga [% peso];

Cpc = capacitancia da dupla camada de troca elétrica;

Cg = concentracdo eutética do sistema [% peso];

CL = percentagens de soluto nas fases liquida em equilibrio [% peso];
Crmsx. = a concentracdo maxima do liquido interdendritico [% peso];

Cs = percentagens de soluto nas fases sélida em equilibrio [% peso];



D = difusividade de soluto [mz.s'l];

Dy = difusividade de soluto no liquido [mz.s'l];

Dg = difusividade no sélido [mz.s'l];

dS = espessura infinitesimal de s6lido formada [m];

E = médulo de elasticidade longitudinal ou médulo de Young [Pa];

E = potencial de corrosdo [V];

E, = potencial de equilibrio da reacdo anddica [V];

E. = potencial de equilibrio da reagao catddica [V];

Ecorr. = potencial de corrosdo [V];

EDP = Espacamento Dendritico Primario [um];

EDS = Espacamento Dendritico Secundério [pum];
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EW = massa equivalente sendo igual a massa atdbmica do elemento primario da liga dividido

pelo numero de elétrons envolvidos no processo de oxidacgdo;

F = freqiiéncia [Hz];

fs = fracdo de sélido [%];

G = gradiente térmico [K.m'l];

Go = parametro caracteristico = 600 x 6 [K.cm'l];
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G, = gradiente térmico 2 frente da isoterma liguidus ou no liquido [K.m™];

Gg = gradiente de temperatura no s6lido [K.m'l];

h; = coeficiente de transferéncia de calor na interface metal/molde [W.m'2.K'1];

oF . -~ -
i =taxa ou densidade de corrente de corrosdo [A.cm 2];

i, = densidade de corrente anddica [A.cm'z];

i. = densidade de corrente catddica [A.cm'2 IK

Icorr. = densidade de corrente de corrosido [pA.cm'z];

K = constante para cdlculo da taxa de corrosdo igual a 3,27.10~ [mm.g.uA".cm™.ano™;

K = constante relacionada com a concentra¢do de soluto (ver pagina 23);

k = constante para o cdlculo da espessura da camada de revestimento;

k, = coeficiente de particao de soluto [adimensional];

kE = coeficiente parti¢do efetivo de soluto [adimensional];

Ky, = condutividade térmica do liquido [W.m'l.K'1 1;

Ks = condutividade térmica do sélido [W.m'l.K'1 1;

L = calor latente de fusao [J m> 1;

1 = comprimento de referéncia para cada carga P aplicada [m];

l, = comprimento inicial de referéncia (carga zero) [m];
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Ly = calor latente na base volumétrica [J .m'3];

my, = (dTL/dCL), inclinacdo da linha liguidus;

n = coeficiente de encruamento do material [adimensional];

n = constante para célculo da espessura da camada de revestimento;

P = carga [N];

P = posicao correspondente a distancia da interface metal/molde [mm];

Ppusx. = carga maxima [N];

Re = resisténcia do eletrolito [Q.cm'z];

A . . 2
Rp = resisténcia da amostra ensaiada [Q.cm ~];

S = 4rea da secdo transversal instantanea [mz];

S, = secdo transversal inicial [mz];

S, = posicao da isoterma liguidus a partir da superficie metal/molde [m];

T = temperatura da fase liquida a frente da interface sélido/liquido [K];

t = tempo de imersao [s];

T = taxa de resfriamento [K.s'l];

Ty = temperatura ambiente ou inicial do molde [K];

~ -1
TC = taxa de corrosdo [mm.ano’ |[;
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TE = temperatura eutética do sistema [K];

Tr = temperatura de fusao do metal base do sistema [K];

TL = temperatura liquidus da liga [K];

Tiiq. = temperatura liquidus da liga [K];

Tm= temperatura de fusdo do material de revestimento [K];

Tr = temperatura real [K];

Tgs = temperatura solidus da liga [K];

Ts = temperatura do substrato [K];

Tso1. = temperatura solidus da liga [K];

tr, = tempo liquidus [s];

ts= tempo solidus [s];

tsr, = tempo local de solidificagdo [s];

Tv = temperatura de vazamento [K];

Ur = médulo de resiliéncia [N.m.m'3];

Ut = mddulo de tenacidade [N.m.m'3 1;

V = velocidade de deslocamento de isoterma caracteristica [m.s'l];

VL = velocidade de deslocamento da ponta da dendrita (isoterma liguidus) [m.s'];
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V, = volume inicial [m3];

Vs = velocidade de deslocamento da raiz da dendrita (isoterma solidus) [m.s];

x = distancia ou posi¢do [m];

x = S, interface sélido/liquido;

X = S, interface zona pastosa/liquido; e

Z. = mo6dulo de Impedancia Eletroquimica [Q.cm'z].

Letras Gregas

o = parimetro que depende das propriedades termofisicas do metal, do molde e da

2
temperatura de vazamento [s.m ;

oy = difusividade térmica no liquido [mz.s'l];

ois = difusividade térmica no sélido [mz.s'l];

B = pardmetro que depende do metal do molde e de hi [s.m'];

0 = tempo de surgimento da isoterma solidus [s];

€ = emissividade do material do molde;
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€ = fator de tendéncia de corrosio;

€ = deformacao do material [adimensional];

€ = fator de calibragdo da tensao superficial;

¢ = taxa de deformacdo [%.s'];

€c = deformacao convencional [adimensional];

€ = deformacao real [adimensional];

€mix. = deformagdo no ponto de instabilidade plastica [adimensional];

6 = angulo de fase da representacdo Bode-Phase do ensaio de impedancia eletroquimica;

¢, e ¢, = constantes de solidifica¢do associadas ao deslocamento das isotermas liquidus e

solidus;

Kk = coeficiente de resisténcia, que quantifica o nivel de resisténcia que o material pode

suportar [Pa];

p = massa especifica [kg.m'3 1;

pL = massa especifica do liquido [kg.m'3 1;

ps = massa especifica do sélido [kg.m'3];

0 = tensao [Pa];

G = energia livre superficial [J .m'z];



G. = limite de escoamento [Pa];

0. = tensdo convencional [Pa];

G ... = tensdo méaxima de tragdo [Pa];

O, = tensdo real [Pa];

Gst, = energia livre de superficie liquido/sélido [J m™];

g* = G, (kL/ K, ) = gradiente térmico generalizado no liquido [K.m'l];

¢ = Gs( ks/k, ) = gradiente térmico generalizado no sélido [ K.m'l];

A1 = espacamento dendritico primério ( EDP ) [um];

A2 = espacamento dendritico secundério ( EDS ) [um];

I' = (os1, . T¥ L) = constante de capilaridade ou de Gibbs-Thomson [m.K];

Q = comprimento solidificado [m];

Q, = pardmetro de solidifica¢do parabdlica;

Q, = parametro de difusdo de retorno;

o = frequéncia [Hz];

Oyvax .= frequéncia méxima [Hz];

7 = constante, ver pagina 33 (equacao 2.19);
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ofs/ 0y = variacdo da fragio de s6lido no tempo;

dT/dt = taxas de resfriamento ou aquecimento [K.s™];

Al = varia¢do no comprimento [m];

At = intervalo de tempo [s];

AT =Ty - Ty, superaquecimento [K];

AT, = intervalo de solidifica¢do no equilibrio [K]; e

ATk = TL - Tg= intervalo de transformacao liquido/sélido da liga (K).
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Abreviagoes

ABNT = Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas;

AC = Corrente Alternada;

ASTM = American Society for Testing and Materials;

CCC = Cubica de Corpo Centrado (estrutura atdmica/célula unitéria);

CE = Contra-Eletrodo;

CFC = Cubica de Face Centrada (estrutura atdmica/célula unitaria);

CR = Colunar Refinada ( formacdo morfoldgica );

ED = Eletrodeposicao;

EDP = Espacamento Dendritico Primario;

EDS = Espacamento Dendritico Secunddrio;

EG = Electro Galvanizing (Galvanizacao por Eletrodeposi¢do);

EIE = Espectroscospia por Impedancia Eletroquimica;

EIS = Electrochemical Impedance Spectroscopy (mesmo que EIE);

ER = Eletrodo de Referéncia;

ET = Eletrodo de Trabalho (amostra);
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ET = Extrapolagao de Tafel (ensaio de corrosao);

HC = Hexagonal Compacta (estrutura atdmica/célula unitéria);

HDG = Hot Dip Galvanizing (Galvanizag@o por Imersao a Quente);

LE = Limite de Escoamento [Pa];

LRT = Limite de Resisténcia a Trac¢ao [Pa];

LSA = Laser Surface Alloying (Formacao de liga Superficial por Feixe de Laser);

LSM = Laser Surface Melting (Fusdo Superficial a Laser);

MEY = Microscépio Eletronico de Varredura;

NADCA = North American Die Casting Association;

PVD = Physical Vapour Deposition (Deposicao Fisica a Vapor);

SCE = Saturated Calomelano Electrode (Eletrodo Saturado de Calomelano);

SRC = Super-Resfriamento Constitucional;

TCE = Transi¢ao Colunar-Equiaxial;

UTS = Ultimate Tensile Strenght [Pa]; e

ZAXX = Zn-Al (liga do sistema Zn-Al, onde XX é o percentual de Aluminio, por exemplo a

liga nomeada ZA27 apresenta 27 % de Aluminio.



Capitulo 1

Introducao

1.1 Consideracoes Iniciais

A solidificacdo € a transformacdo do estado liquido para o estado s6lido. A principal
diferenca entre os dois estados € a variacdo na fluidez, e o sélido apresenta forma e volume
definidos, além de propriedades mecanicas finitas. O liquido apresenta volume definido, mas
baixa resisténcia ao cisalhamento adquirindo, desse modo, a forma do recipiente que o

contém.

A estrutura dos sélidos € razoavelmente conhecida, o que ndo ocorre com os liquidos
(estrutura amorfa). Os dtomos nos solidos podem ser arranjados de maneira a formar uma
ordem de longo alcance, pois vibram em torno de sua posi¢do de equilibrio eletronico. Nos
liquidos ocorre o oposto, pois possuem maior energia cinética € um intenso movimento
atomico. A solidifica¢do tem como um de seus objetivos fixar os 4&omos em um ponto na rede

cristalina e, assim, arranja-los numa ordem de longo alcance.

A solidificagdo estd presente nos diversos processos de fabricacdo mecanica de
produtos metélicos, exceto nos processos de eletrodeposicdo e metalurgia do pd
(sinterizacdo). Ela estd presente: na fundicio, que fornece produtos essencialmente na forma
definitiva necessitando apenas de processos de usinagem; no lingotamento, que fornece o
material que serd utilizado em processos de conformacdo mecanica através de deformacao
plastica (laminacgdo, forjamento, extrusdo, trefilacdo, etc.); na soldagem, permitindo a unido
de pecas e/ou componentes; na utilizacdo da refusao superficial com laser e também como

técnica de tratamento superficial.



No processo de fundi¢do, a estrutura resultante apds a solidificagdo determina as
propriedades do produto final. Pode-se afirmar que a solidificacdo influencia também os
produtos que passam por processos de conformac¢do mecanica. Ressalte-se que os produtos
que sdo conformados por deformacdes plasticas sdo influenciados por outros fatores, tais
como: temperatura de recristaliza¢do, encruamento (trabalho a frio) e tipo de deformagao. No
entanto, € clara a importancia da estrutura obtida no lingotamento e que muitos defeitos que
surgem na solidificacdo permanecem mesmo apds a etapa de conformacdo pléstica dos

lingotes.

As caracteristicas mecanicas de um produto metédlico dependem do tamanho de grao,
espacamentos dendriticos, espacamentos lamelares ou fibrosos, das heterogeneidades de
composi¢ao quimica, do tamanho, forma e distribuicdo das inclusdes e das porosidades
formadas [Garcia, 2001]. Em funcdo desses aspectos, constata-se a importancia da
microestrutura obtida durante a solidificacdo, uma vez que ela influencia nas propriedades

mecanicas (resisténcia mecanica, ductilidade, etc.) do material solidificado.

Esse trabalho tem o intuito de apresentar a importancia dos parametros de solidificagdao
na obtencdo da microestrutura de uma liga especifica: a ZA27 (Zn-27%Al). O sistema de
solidificacdo utilizado promove fluxo de calor unidirecional e transitorio, € um molde macig¢o
(Aco SAE 1010) é o meio de extracdo de calor durante a solidificacdo. Em fun¢do do sistema
adotado, s@o obtidas variagdes microestruturais (espacamentos dendriticos secunddrios) ao
longo do lingote. E possivel correlacionar tais variacdes com resisténcia mecanica e com
resisténcia a corrosdo e, por intermédio dessa correlacdo, impor condi¢des de solidificagdo

(tsL, VL, hj etc.) para obter propriedades especificas na confeccdo da liga.

Na édrea de fundicao, a aplicacdo mais importante do zinco estd na elaboracao das ligas

para fundi¢do convencional e fundi¢do sob pressdo, que podem ser divididas em duas familias



basicas: ligas ZAMAK e ligas (ZA) zinco-aluminio. As ligas ZAMAK foram desenvolvidas
para fundicdo sob pressdo, no periodo 1920-30 e tiveram seu uso ampliado desde entdo.
Entretanto, com o desenvolvimento das ligas ZA durante os anos 1970, teve-se uma radical
mudanca no projeto e manufatura dos produtos a base de zinco. As ligas ZA foram
inicialmente desenvolvidas para fundi¢do convencional e suas propriedades mecanicas
competem diretamente com o bronze, ferro fundido e algumas ligas de aluminio [Nevison,
1988; Birch, 1990; Savas, 1993; Osério, 2000]. Outras ligas desenvolvidas recentemente e
amplamente comercializadas sdo apresentadas na Tabela 1.1, obtida do NADCA — North

American Die Casting Association, em que sdo apresentadas as composi¢oes médias das ligas.

Tabela 1.1 - Composicao média de ligas zinco-aluminio comercializadas [Nevison, 1988;

Osério, 2000].
o Composicéo % Identificag&o
Designacéo comercial
Al Cu Mg Zn usual

N3 3,5~4,3 0~025 7 Bal. Zamak 3
N5 3543  075~125 7 Bal. Zamak 5
Ne7 3,5~4,3 0~025 Bal. Zamak 7
ZA2 4 2,6~2,9 0,05 Bal. Zamak 2
ZA5 4 1 0,05 Bal. Zamak 5
ZA8 8,0~8,8 08~1,3  0,015~0,03 Ba
ZA12 105~11,5  05~1,2  0,015~0,03 Ba.
ZA27 250~280  2,0~25  0,01~0,02 Ba.
ILZRO12 ;14* 0~13 0,5~1,5 0~0,03 Ba.
ACuZinc5** 2,8~33 50~60  0,025~0,05 Ba.
ACuZinc10** 30~40  10,0~11,0  0,025~0,05 Ba.

* ILZRO International Lead Zinc Research Organization;

** Patente desenvolvida pela General Motors Research and Development Center.



Alguns produtores das ligas apresentadas na Tabela 1.1 sao: Allied Metal Company,
The Brock Metal Company, Madison-Kipp Corporation, Los Angeles Die Casting Inc. e
Eastern Alloys Inc. O interesse no estudo da liga ZA27 estd na boa resisténcia mecanica,
resisténcia a abrasdo, resisténcia a corrosdo, boa fundibilidade e baixo ponto de fusdo, o
que leva a um baixo custo no processo de fundicdo [Prasad, 1996]. No processo de
fundicdo dessa liga, permitem-se processar geometrias complexas com boa precisdao
dimensional, reduzindo ou eliminando totalmente as operagdes de usinagem, como € o
caso de fundi¢do sob pressdo, resultando num método economicamente atrativo de
producdo de uma variedade de componentes [Birch, 1990]. No entanto, ela também ¢&
interessante na fundi¢do gravitacional, ressaltando que nos dois processos de fundicdo
citados € obtida elevada resisténcia mecanica. A ZA27 € empregada em mancais de
rolamentos, em componentes automobilisticos, equipamentos agricolas, em utensilios

domésticos e de jardinagem, em ferramentas manuais e em aplica¢des (componentes) que

exigem elevadas cargas e baixas velocidades de trabalho [Nevison, 1988].

A forma como os espacamentos dendriticos secunddrios estardo dispostos na textura
da liga ZA27 apés a solidificagdo é primordial para o pré-estabelecimento de duas de suas
principais propriedades em termos de aplicabilidades: a resisténcia mecanica e a resisténcia
a corrosdao. A Figura 1.1 apresenta uma representacdo esquemadtica da microestrutura

resultante e, conseqiientemente, os espacamentos dendriticos secundarios.
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Figura 1.1 — Representacdo esquemdtica de uma microestrutura de solidificacdo [Garcia,

2001].

A liga ZA27 € hipereutética, ou seja, apresenta o coeficiente de particao de soluto maior
que a unidade (k, > 1). No interior de cada grdo cristalino existe uma rede de ramificac¢des
dendriticas caracterizada por baixas concentracdes de solvente nos bracos dendriticos e ricas
de solvente nos intersticios, o que pode gerar condi¢des que termodinamicamente induzirdo a
formacao de uma segunda fase metaestdvel, mesmo que a composicdo nominal da liga,
teoricamente indique uma unica fase. Vé-se, dessa forma, a importancia do grau de refino da
estrutura dendritica, tanto para estruturas brutas, quanto para estruturas a serem solubilizadas
ou precipitadas. No primeiro caso, a distribui¢do mais uniforme das segundas fases e de
outros obstdculos ao escorregamento, favorece as propriedades mecanicas, enquanto no

segundo caso potencializa o tratamento.

A formacgdo microestrutural também pode apresentar sua influéncia na resisténcia a
corrosao como funcdo de espacamentos dendriticos secundérios. Por fim, a distribui¢ao
quimica pode apresentar sua influéncia em decorréncia do comportamento anddico ou

catédico dos componentes do material e ainda como funcdo do fendmeno de rejeicdo de



soluto ou solvente (¢ o caso da liga em estudo) aos contornos de graos e regides
interdendriticas, diretamente relacionados ao processo de solidificacdo [Garcia, 2001;

Osorio, 2004/2005].

Tendo em vista a mencionada importancia da microestrutura de solidificacdo sobre a
resisténcia mecanica e na resisténcia a corrosao de ligas metélicas, este trabalho planeja um
estudo tedrico/experimental que conduza a uma melhor compreensao de como e de que forma

a microestrutura influencia tais propriedades na liga ZA27.

1.2 Objetivos do Trabalho

Tendo em vista a importancia da correlagdo da resisténcia mecénica e da resisténcia a
corrosdo de uma pec¢a fundida com a microestrutura e condi¢cdes de solidificacdo, define-se

um plano de trabalho com os seguintes objetivos:

1) Realizar uma revisao critica e atualizada da literatura, no que diz respeito aos modelos
de crescimento dendritico e parametros térmicos inerentes ao processo de
solidificacdo, e a influéncia da microestrutura (EDS) na resisténcia mecanica e na

resisténcia a corrosao da liga;

2) Definir um método especifico para a determinacdo e avaliagdo experimental do

coeficiente de transferéncia de calor metal/molde;



3)

4)

5)

6)

Elaborar a liga de fundicdo ZA27, do sistema bindrio Zn-Al, e realizar ensaios
experimentais de solidificacdo para a monitorizacdo dos comportamentos térmico e
dinamico das temperaturas no metal e no molde, possibilitando a determinacdo de
parametros térmicos, tais como: o tempo de deslocamento da isoterma liguidus, o
tempo de deslocamento da isoterma solidus, o tempo local de solidificacio e a

velocidade de deslocamento da isoterma liguidus;

Estabelecer leis experimentais, correlacionando os espacamentos dendriticos
secunddrios e velocidades de deslocamento da isoterma liquidus (Vy); o coeficiente de

transferéncia de calor metal/molde (h;) como fun¢do do tempo decorrido do processo;
e o limite de escoamento (G.), o limite de resisténcia a tracdo (Omsx.) como funcio dos

espacamentos dendriticos secundarios (1,);

Determinar experimentalmente parametros de corrosao, especificamente potenciais de
corrosao, taxas de corrosdao, médulo de impedancia e angulo de fase das amostras da
liga estudada, por intermédio dos ensaios de polarizacdo e espectroscopia de

impedancia eletroquimica, respectivamente; e

Elucidar tendéncias experimentais, correlacionando espacamentos dendriticos
secunddrios, distribui¢do de soluto e comportamento anddico/catédico dos elementos

envolvidos na composi¢ao, com a resisténcia a corrosao da liga ZA27.



Capitulo 2

2 Estrutura de Solidificacao

A estrutura que é obtida logo apds o processo de solidificacdo determina as
propriedades do produto final, ndo somente no caso de pecas fundidas que ja apresentam a
forma definitiva, mas também em produtos que passardo por processos de conformacdo
plastica para a producgdo de chapas, fios ou forjados. Determinados defeitos da estrutura bruta
podem desaparecer macroscopicamente durante o processo de deformacdo plastica dos

lingotes, mas a maioria deles permanecera até o produto final.

Nesse trabalho, estuda-se a influéncia dos espacamentos dendriticos secundarios (EDS)
em determinadas propriedades de um material (liga ZA27). Além dos espacamentos
dendriticos, as caracteristicas mecanicas de um produto dependem de outros fatores como:
tamanho de grdo, espacamentos lamelares ou fibrosos, heterogeneidades de composi¢ao

quimica, tamanho, forma e distribuic@o das inclusdes e porosidades formadas.

De modo geral, as substincias podem assumir trés estados fisicos de agregacdo
atomica: sélido, liquido e gasoso. A fusdo € a mudanca do estado sélido para o liquido; ela
ocorre em Unica temperatura para componentes puros e, normalmente, em intervalos de
temperaturas para uma mistura de componentes (solvente e soluto em ligas bindrias). A
solidificacdo € o caminho inverso da fusdo, ou seja, € a mudanga do estado liquido para o
estado sélido de uma substancia. A solidificagdo comeca com aparecimento de pequenas
particulas de nova fase sélida, que crescem até que a transformacdo esteja completa. O
aparecimento e o crescimento posterior dessas particulas sélidas caracterizam o modo de

formacdo da microestrutura em metais e ligas metdlicas; os aspectos cinéticos, térmicos,



quimicos, e termodindmicos estdo fortemente relacionados durante os momentos sucessivos

de obten¢do da microestrutura.

Qualquer processo baseado na solidificagdo de um metal para a obten¢do de uma peca
solida deve atender certas condicdes. A aplicacdo futura desta peca € que determinard tais
condic¢des de solidificacdo. Sabe-se que as propriedades finais do material fundido dependem
da estrutura solidificada e, portanto, de diversos fatores de processo que a controlam como:
fluxo de calor do metal liquido, propriedades quimicas e termofisicas do metal em estudo,

condic¢des de vazamento e propriedades do sistema de solidificacao.

As estruturas de solidificacdo podem ser subdivididas em: macroestruturas e
microestruturas. A Figura 2.1 apresenta estas estruturas. As macroestruturas sdo formacgdes
morfoldgicas estruturais que podem ser observadas e avaliadas a olho nu ou com auxilio de
aumento 6ptico em até 10 vezes. As microestruturas s6 podem ser observadas por intermédio
de aumentos Opticos no minimo na ordem de 10 vezes e, avangando na observagdao
nanométrica, com o auxilio da microscopia eletronica. Neste trabalho, o enfoque é dado ao
estudo sobre microestruturas obtidas na solidificacdo unidirecional e, conseqiientemente, a

sua influéncia em determinadas propriedades da liga ZA27.
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Figura 2.1- Representacdo esquematica das estruturas macroscopicas e microscopicas de um

lingote fundido com transi¢@o colunar/equiaxial [Osério, 2004].

2.1 Microestruturas de Solidificacao

As microestruturas de solidificacdo podem ser de quatro tipos: planas, celulares,
dendriticas e globulares. Os tipos de microestruturas presentes em uma liga estdo fortemente
relacionados com a modificag¢do da interface entre sélido e o liquido (S/L) durante o processo

de solidificagao.

A forma plana dos metais puros pode ser modificada para estruturas celulares e
dendriticas em funcdo de parametros térmicos do sistema metal/molde durante a solidificacao.

O soluto (ou o solvente) é segregado nesta interface, o que provoca uma distribuicdo nao
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uniforme no liquido a frente da interface e gerando sua instabilidade. Este actimulo de teor de
soluto a frente da interface sélido/liquido promove o surgimento de um fendmeno favoravel a
nucleagdo e responsdvel por sua gradativa instabilidade. Tal fenomeno é conhecido na
literatura como super-resfriamento constitucional. Ao perfil de acumulacdo de soluto no
liquido corresponde um perfil inverso da temperatura liquidus (TL), ja4 que a Ty diminui a
medida que a concentracdo de soluto aumenta, conforme o esquema da Figura 2.2(b), que
apresenta uma regido sombreada onde o liquido a frente da interface encontra-se a
temperaturas reais (Tgrp), abaixo do perfil de temperatura liquidus; neste caso, estd super-

resfriado pelo efeito constitucional.

Para impedir esse super-resfriamento e manter a interface plana, torna-se necessario que
o gradiente do perfil real de temperaturas no liquido seja maior ou igual ao gradiente do perfil

de temperatura liquidus junto a essa interface, isto €, Tye, > Try na Figura 2.2(b).
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Figura 2.2- Indicacdo da regido com super-resfriamento constitucional: (a) Perfil de
acumulagdo de soluto a frente da interface sélido/liquido e (b) Perfil inverso de temperatura
liquidus correspondente a regido super-resfriada constitucionalmente, quando o perfil real de

temperaturas no metal liquido for aquele indicado em T, [Garcia, 2001].
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2.2 O Coeficiente de Redistribuicao

O coeficiente de distribuicdo ou redistribuicdo de soluto € uma das caracteristicas de
uma solugdo bindria, formada pela incorporagdo de um soluto a um solvente. No caso de
solucdes que apresentem fases com estados de agregacdo sélido e liquido a uma determinada
temperatura, pode-se definir o coeficiente de distribuicdo no equilibrio (k,), como a relagdo
entre a concentragdo de soluto no sélido (Cs) e a correspondente concentracdo de soluto no

liquido (Cy), ou seja:

ko= — . (2.1)

Os diagramas de fases permitem a determinac¢do do coeficiente de distribuicdo no

equilibrio em fun¢do da concentragcdo de soluto e da temperatura.

Para uma situacdo idealizada, onde as linhas liquidus e solidus sdo retas, conforme
apresentado na Fig.2.3, o coeficiente de distribuicdo de soluto € constante. Embora seja uma
simplificac@o o fato de se considerar k, igual a uma constante, facilita as abordagens tedricas
sem afetar significativamente as conclusdes. No caso em que a solubilidade do soluto no
solido € menor do que no liquido, o coeficiente de distribuicdo de soluto (k,) serd menor do
que a unidade, conforme apresentado na Figura 2.3(a); pode-se observar o oposto com k,>1,

na Figura 2.3(b).
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Figura 2.3- Representacao esquematica do diagrama de equilibrio de ligas bindrias: a) k,<1;

b) ko>1; Tiiq. temperatura liquidus e T, temperatura solidus [ Garcia, 2001].

2.3 Formacao da Microestrutura

A formagao da microestrutura depende das condicdes térmicas e constitucionais na
interface s6lido/liquido durante o processo de solidificacdo. Considerando-se um processo em
que a retirada da energia térmica do metal liquido € unidirecional, através de molde
refrigerado ou macico por meio da troca de calor natural com o ambiente, a interface
solido/liquido de metais puros é diferente da interface sélido/liquido de ligas. Nos metais
puros, essa interface € estavel e desenvolve-se de forma plana. Nas ligas, essa interface pode
ou ndo se apresentar estavel. Tal fato depende das varidveis térmicas e constitucionais junto a

essa interface.
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O fendmeno de rejei¢ao de soluto ou solvente junto a interface s6lido/liquido depende,
dentre outros parametros, do gradiente térmico a frente da interface, do sistema metalico
utilizado, da composicdo da liga, velocidade de deslocamento da interface [Quaresma, 1999;

Osorio, 2000].

A rejeicao de soluto (ko<1) ou rejeicdo de solvente (k,>1), a frente da interface
solido/liquido, origina o super-resfriamento constitucional (SRC). A interface tende a se
instabilizar toda vez que o gradiente da interface for menor que o gradiente da temperatura
liquidus, conforme apresentado na Figura 2.4. A instabilidade pode surgir com diferentes
morfologias dependendo do valor de SRC e que, por ordem crescente deste valor, sao

denominadas [Viskanta, 1988; Kurz & Fisher, 1984/1992]:

o plana;

. celular, cujo crescimento € cooperativo, com rejei¢ao lateral de soluto podendo
apresentar alguma orientacao cristalogréfica;

. dendritica, cujo crescimento obedece a alguma textura cristalografica; e

o globular.

Feadins:

PLANA DENDRITICA

CELULAR GLOBULAR

Figura 2.4- Esquema ilustrativo das frentes de solidificacdo para sistemas metalicos com dois

ou mais componentes [Vistanka, 1988; Osério, 2004].
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2.4 Estrutura Celular

O aumento do super-resfriamento constitucional gera instabilidade na interface
s6lido/liquido, sendo, portanto, a for¢ca motriz para as mudangas morfolégicas no material em
processo de solidificacdo. O desenvolvimento de células é a primeira caracteristica
morfoldgica de uma interface soélido/liquido ndo planar, conforme apresentado na Figura
2.5(a). As protuberancias aumentam progressivamente a medida que as condigdes de
crescimento afastam-se do valor critico que determina a instabilidade na interface, através de
alteracoes na velocidade na interface (V) e no gradiente térmico no liquido (Gr). Além disto,
o crescimento de uma protuberancia rejeita o soluto tanto longitudinalmente, a frente da
interface, quanto lateralmente, o que provoca uma concentracdo de soluto nessas regides
laterais maior do que em qualquer outro ponto do liquido. A protuberancia adquire uma forma
estdvel, uma vez que o liquido que a envolve estd em uma condi¢do de super-resfriamento
suficiente apenas para manter um regime estaciondrio de crescimento. As células que sdo
formadas tém aproximadamente o mesmo tamanho e seis vizinhos proximos com contornos

no formato de hexdgonos regulares, conforme apresentado na Fig.2.5(c) para uma liga Pb-Sn.

Lo
A
-

i

Figura 2.5- a) e b) Esquema do desenvolvimento de uma interface celular; c) interface celular

de uma liga diluida do sistema Pb-Sn [Garcia, 2001].
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A estrutura celular pode ser melhor caracterizada pelos seguintes aspectos:

. a superficie é convexa em direcao ao liquido;

. para sistemas com k<1, a concentracao de soluto € maior nas paredes da célula do que
em seu centro;

. para sistemas com k,>1, o solvente € que é segregado nos contornos celulares,

enquanto a concentracdo do soluto é maior no centro das células.

A formacgdo da célula pode ser suprimida caso a velocidade de deslocamento da
interface seja subitamente diminuida, ou o contetido de soluto reduzido ou mesmo pelo
aumento do gradiente térmico, conforme preconizado pelo critério de instabilidade da

interface s6lido/liquido.

0 i ' i

B ——t

18— =il

P

12

(C,)%Sn, 1072
=
|

61—t m/ = =
o} | Interface Plana

o/ 1 [

0 1 2 3 4 5 6 T
G/Iv° Clom?/s x 10°

Figura 2.6- Condicdes para a ocorréncia de solidificacdo celular: liga Pb 0,01% Sn

[Adaptado de Chalmers, 1964; Garcia, 2001].
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A Figura 2.6 apresenta resultados experimentais relativos a transi¢ao de interface plana
a celular para uma liga Pb-0,01 Sn (% peso) indicando que o valor critico de G/V ¢
proporcional & concentracdo nominal de soluto Co. E importante também observar que, como
o super-resfriamento constitucional sé pode ocorrer a partir da formagdo de uma camada
limite de soluto segregado junto a interface, como decorréncia nao pode ocorrer a formacao
de estrutura celular logo apds o inicio da solidificacdo, mesmo que os valores de G e V
atuantes apontem nessa direcdo. As condicdes criticas para o inicio da instabilizagao da
interface s6 sdo alcangadas apds um transiente inicial, ou seja, hd uma distancia de incubacgao

que foi observada experimentalmente como da ordem de 1 mm [Garcia, 2001].

O espacamento entre as regides ricas em soluto, denominado espacamento celular, é
um parametro tecnologicamente importante, ja que o seu comportamento tem sido alvo de
estudos de varios pesquisadores sendo verificada a sua diminui¢dio com o aumento da
velocidade de solidificacdao até o momento em que ocorre a transi¢ado morfoldgica de celular

para dendritica [Eshelman et al., 1988].

2.5 Estrutura Dendritica

Alguns autores [Flemings, 1974; Kurz & Fisher, 1984] propdem que a transi¢cdo
morfoldgica celular para dendritica ocorre quando as condi¢des de solidificagdo permitem que
a direcdo cristalografica passe a exercer maior influéncia sobre a direcdo de crescimento,

conforme pode ser visto na Figura 2.7.



19

FLUXO DE CALOR
(a) (b) (c)

Figura 2.7- Direcdes de crescimento esquematicas: (a)morfologia celular, (b)morfologia de
transi¢do celular e dendritica e (c)morfologia dendritica, onde a dire¢cdo de crescimento é

definida por fatores cristalograficos [Flemings, 1974; Kurz & Fisher, 1992; Osério, 2004].

A medida que ocorre a redugiio do gradiente de temperaturas no liquido e o aumento na
velocidade de crescimento, a regido super-resfriada constitucionalmente estende-se e a
estrutura, que era celular até entdo, comeca a mudar suas caracteristicas. A direc@o
cristalografica preferencial passa a exercer um efeito mandatdrio e o crescimento passa a ser
desviado para essa direcao, o que € fungao da estrutura cristalografica, conforme apresentado
na Tabela 2.1. Simultaneamente, a sec¢do transversal da célula, também devido aos efeitos de
natureza cristalografica, comeca a se desviar da forma circular original passando a apresentar

uma configuracao tipo cruz de malta.
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Aumentando a velocidade de crescimento ainda mais, comeca o surgimento de
perturbacdes laterais que sdo denominadas de ramificacdes ou bragcos dendriticos e acabam
por definir claramente o tipo de estrutura conhecida como dendritica (uma palavra dendrus,
de origem grega, que significa arvore). As ramifica¢des primdrias crescem na dire¢do dos
eixos principais e de acordo com a direcdo cristalografica preferencial da estrutura cristalina,

conforme apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1- Direcoes de crescimento dendritico [Garcia, 2001].

Material Estrutura Direcao preferencial
Fe, Latao 3 cubica de corpo centrado <100>
Al, Cu, Ag, Au, Pb cubica de faces centradas <100>
Zn, Cd, Mg hexagonal compacta <1010>
Sn tetragonal <110>

A estrutura dendritica formada pode caracterizar-se também pelo desenvolvimento de
perturbacdes ao longo de seu eixo principal, denominadas ramificacoes dendriticas
secundarias, que sido provocadas pela instabilidade entre o eixo principal da dendrita priméaria
e o liquido adjacente. Se a distancia entre os eixos principais € significativa, a mesma

instabilidade pode ocorrer com os bracos secundérios e resultar na formacdo de bracos ou

ramos terciarios.

A Figura 2.8(a) ilustra condicdes esquemadticas de um crescimento unidirecional que

permitem observar os espacamentos interdendriticos primdrios (A1), secunddrios (A;) e
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tercidrios (A3). Na Figura 2.8(b), observa-se uma condi¢do em que ndo existe uma direcio

preferencial de fluxo de calor; dessa forma a dendrita cresce polidirecionalmente.

Figura 2.8- Ilustracdo do aspecto morfolégico de crescimento dendritico unidirecional (a) e
uma condi¢do onde o crescimento dendritico € multidirecional (b), em que (A,), (A2) e (A3) sdo,
respectivamente, os espagamentos primdrios, secunddrios e tercidrios [Osorio, 2000;

Boettinger et al., 2000].

Sob os pontos de vista tecnoldgico e cientifico, as medidas dos espacamentos
interdendriticos primdrios (EDP ou ;) e secundarios (EDS ou 2,) t€ém apresentado grande
importancia, j& que exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas, tanto de

componentes fundidos quanto daqueles trabalhados mecanicamente. Existem vdrios trabalhos
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que propdem modelos analiticos e experimentais, correlacionando o crescimento dendritico
primadrio e secunddrio com parametros térmicos (gradiente térmico, velocidade de crescimento
e tempo de solidificacdo) e/ou com a resposta mecanica da estrutura bruta de solidificacdo
[Flemings, 1974; Kurz & Fisher, 1984; Quaresma, 1999; Osério et al., 2002; Rocha et al.,

2003].

2.6 Modelos de Crescimento Dendritico

O entendimento de que a microestrutura de solidificacdo exerce influéncia direta em
propriedades futuras de produtos fundidos tem levado pesquisadores a se envolverem com a
elaboracdo de modelos matematicos que permitam prever a microestrutura de produtos
fundidos. A literatura apresenta muitos trabalhos com esse intuito [Jacobi & Pitsch, 1975;
Jacobi & Schwerdtfeger, 1976; Feurer, 1977; Hunt, 1979; Kurz, 1981; Kurz & Fisher,
1984; Trivedi et al., 1984; Kirkwood, 1985; Tunca & Smith, 1988; Mortensen, 1991;

Bouchard & Kirkaldy, 1997], mas basicamente agrupados em dois tipos de modelos:

. os de natureza tedrica, baseados nos parametros térmicos e em relacdes
geométricas; e

. os baseados exclusivamente em resultados experimentais.

2.6.1 Espacamentos Dendriticos Primarios (EDP)

Nos processos de fundi¢do e lingotamento, a morfologia de solidificacdo € tipicamente

dendritica e ndo se altera significativamente da superficie a outras posicoes da pecga, exceto
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pelo tamanho dos espagamentos dendriticos. A importancia tecnolégica desses processos
justifica o intenso trabalho de pesquisa na busca de relagdes quantitativas entre parametros
dos processos e os espacamentos interdendriticos. As investiga¢des experimentais com
compostos organicos demonstram com clareza a forma de ajuste dos espagamentos primarios
durante o crescimento dendritico unidirecional. A forca motriz € o super-resfriamento
constitucional entre duas ramificacdes primdrias adjacentes, que aparentemente t€ém a
versatilidade para ramificar o que for necessdrio no sentido de reduzir esse super-
resfriamento, até mesmo utilizando-se de um brago tercidrio que passa a crescer como
primdrio exatamente para reduzir os espacamentos de primeira ordem, conforme apresenta o

esquema da Figura 2.9.

L

)
:‘l—'_‘\

@) (b)

tempo

Figura 2.9- Esquema da formagao de bragos dendriticos primérios a partir de ramificagdes de

bragos secunddarios [Garcia, 2001].
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2.6.1.1 EDP na Solidificacao em Condicoes de Fluxo de Calor Estacionario

Um grande nimero de trabalhos experimentais apresentam A; variando com Gy, e V nas

formas [Hunt, 1979; Kurz, 1981; Bouchard & Kirkaldy, 1997]:

M-KG.* VP [um] ou (2.2)

M-K(GLV)® [pum] ,

para solidificacdo em condi¢des de fluxo de calor estaciondrio, conforme os dados da Tabela
2.2, para algumas composicdes de sistemas bindrios metalicos. A constante K esta relacionada
com a concentracdo de soluto, enquanto os fatores exponenciais estdo mais diretamente

relacionados com a natureza do crescimento (celular, dendritico primdrio, secunddrio etc.).

Alguns modelos tedricos de crescimento dendritico primdrio sdo apresentados na
literatura e retratam a situacdo da solidificacao unidirecional de dendritas de formato regular,

como por exemplo, a forma de uma elipse, dos quais podem ser destacados:

= Modelo de Hunt [Hunt, 1979]

A1-2,83(T D AT. K)"* G v [um] , (2.3)

em que I' € o coeficiente de Gibbs-Thomson, AT, € intervalo de solidificacdo no equilibrio e
V€ a velocidade da isoterma liquidus. Admite-se que a velocidade da ponta da dendrita, ou a
velocidade de crescimento (V), seja igual a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus,
V=V Esta expressdao foi objeto de comprovacdo experimental e evidenciou, pela primeira
vez, que, ao contrdrio do que se admitia até entdo, que o EDP ndo € afetado na mesma

propor¢do por Gr e Vi, uma vez que € inversamente proporcional a raiz quadrada do gradiente
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térmico e a raiz quarta da velocidade. A equacgdo 2.3 evidencia que A; € mais sensivel a

mudancas no gradiente do que na velocidade da composicao.

Tabela 2.2- Fatores exponenciais das leis de crescimento dendritico primario
M=K GL? V" e -K(Gy, V) para as varias ligas na solidificaciio em condicdes de fluxo

de calor estacionario [ Bouchard & Kirkaldy, 1997; Garcia, 2001].

Solvente Soluto (% peso) a b C
Al 2,4 Cu 0,47 0,39 0,41
Al 4.4 Cu 0,38 0,28 0,33
Pb 20,0 Sn 0,39 0,11 0,10
Pb 40,0 Sn 0,40 0,16 0,19
Pb 5,0 Sb 0,32 0,67 0,43
Sn 2,0 Pb 0,43 0,75 0,65

Obs: A anilise desses expoentes em um nimero mais abrangente de sistemas metalicos indica

valores médios iguais a: a=0,42; b =0,28 e ¢=0,30.

= Modelo de Kurz e Fisher [Kurz, 1981]

Esses autores desenvolvem um modelo que vem confirmar a dependéncia de A; com G

e VL nos mesmos expoentes encontrados por Hunt, pela expressao:

A1-4,3(TDATS K)" G "2 v [um] . (2.4)
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Essa ultima expressao também pode ser comprovada experimentalmente em uma faixa
importante do crescimento dendritico, que consiste em médias e altas velocidades de

crescimento.

2.6.1.2 EDP na Solidificacao sob Condicoes de Fluxo de Calor Transitorio

Para condic¢des de solidificacdo com fluxo de calor transitério, foram determinadas as
relacdes do tipo da equacdo 2.5 para uma série de sistemas metélicos, conforme apresentado

na Tabela 2.3, para algumas ligas bindrias e representadas pela expressao:

MK(GLV)®  [pm] . 2.5)

Tabela 2.3- Fator exponencial da lei de crescimento dendritico primario A-K(GLV)™

para ligas metalicas em condi¢ées de fluxo de calor transitério [Bouchard & Kirkaldy,

1997; Garcia, 2001].
Solvente Soluto (% peso) a
Al 4,0 Cu 0,45
Al 10,0 Cu 0,57
Al 1,1 Si 0,56
Al 2,8 Si 0,57
Al 0,5 Ni 0,48
Sn 1,7 Pb 0,50

Obs: A andlise desse expoente em um nimero mais abrangente de sistemas metélicos indica

um valor médio igual a 0,5 (a=0,5).
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Para essa situacdo de solidificagdo em condicdes transitérias de fluxo de calor a
literatura nao apresenta modelos baseados unicamente em abordagens tedricas, mas
recentemente Bouchard e Kirkaldy [Bouchard & Kirkaldy, 1997] desenvolveram um
modelo que denominaramm de semi-empirico, mas que incorpora a racionalidade e os
parametros constitutivos dos modelos tedricos desenvolvidos para as condicdes estaciondrias

de fluxo de calor, e que € dado pela expressao:

1

1 D )
M _ay 6C,G eoT, [um] | (2.6)
(1 —k, )va GV,

em que os autores consideram G/G, um gradiente relativo que reflete a amplitude finita da

instabilidade celular, e cujo valor deve ser ajustado para condi¢cdes de crescimento

z

tridimensional por meio do valor de calibracdo aj, € € um fator de escala da energia

. . , et -3 A ot
superficial 6, Ly € o calor latente em base volumétrica (J.m™), e o parametro caracteristico

G, = 600 x 6 K.cm™, valor esse definido na solidificacdo de compostos organicos.

2.6.2 Espacamentos Dendriticos Secundarios

Os espacamentos dendriticos secundarios (EDS) dependem das condic¢des térmicas e do
percentual de soluto da liga em estudo. Todos os trabalhos apresentados na literatura
concordam que hd uma maior velocidade da interface em regides onde os espacamentos (A;)
sao menores [Flemings et al., 1970; Okamoto, 1978]. No geral, os resultados tém o aspecto

da seguinte equagao:

A=K(GLVp)" , (2.7)
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sendo A, dado em um; Gp, em K.mm' e Vi em mm.s™.

Os espacamentos dendriticos secundérios podem ser expressos também em funcdo de
outro parametro térmico, o tempo local de solidificacdo (ts.), que € inversamente proporcional
a velocidade de deslocamento da interface S/L e, no geral, a correlacdo assume a seguinte

forma:

A=K(ts1)" : (2.8)

sendo dados A, em um e tgp em s.

Por intermédio de uma simplificacdo de cardter fisico, o tempo local de solidificacio

(tsL) pode ser definido por uma expressdo aproximada dada por:

AT T -T
tgg=—E=—L £ , 2.9
T GV,

em que T = taxa de resfriamento (K.s'l);
ATy g =Ty, - Tg= intervalo de transformacao liquido/sélido da liga (K);e
Tg = temperatura eutética do sistema (K).

Esse intervalo de tempo (tsp) € definido, mais rigorosamente, como a diferenca entre os
tempos de passagem das isotermas liquidus e solidus, ponta e raiz da dendrita,

respectivamente, em uma dada posigao.

A correlagdo entre EDS e tg;, deve refletir também a instabilidade dos espacamentos
dendriticos secunddrios ao longo do intervalo da liga. Essa instabilidade € ocasionada pela

diminui¢do da energia de superficie do sistema metdlico [Flemings et al., 1970; Kurz &
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Fisher, 1984] que ¢é responsavel pelo aumento de EDS, causado pela diluicdo dos ramos
secundarios menores. Concomitantemente, ocorre o engrossamento dos ramos secundarios
maiores, motivo pelo qual é denominado fendmeno de engrossamento. Este comportamento

estd ilustrado na Figura 2.10.

MODE LO

AN AN A
s i m W ﬂf \H
-0 e A

Figura 2.10- Ilustracdo esquemadtica de processos alternativos de engrossamento dos bragos

dendriticos secundarios [Flemings et al., 1970; Garcia, 2001].

Outra forma de energia de superficie do sistema manifesta-se por meio do fenémeno do
coalescimento, que se caracteriza pelo engrossamento das pontas dos ramos dendriticos e seu
posterior coalescimento, deixando uma pequena regido liquida confinada entre suas raizes

[Chien & Kattamis, 1970; Flemings, 1974], conforme estd apresentado na Figura 2.11.

CHLSCIMENTD COALESCINENTD
\.m!io ACA Em SGuuTo Flr-:‘n::- e EM SOLUTO

Figura 2.11- Esquema ilustrativo da formagao das regides ricas em soluto no fendmeno do
coalescimento dos ramos dendriticos secundarios [Chien & Kattamis, 1970; Flemings,

1974; Garcia, 2001].
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2.6.2.1 Modelos Tedricos para EDS

= Modelo de Feurer [Feurer, 1977]

Esse modelo considera a situacdo de ramificacOes de formato regular como, por
exemplo, na forma de troncos cilindricos, conforme apresentado na Fig.2.12, mas incorpora,
embora com simplificagdes, o fendmeno do engrossamento dos bragos secundarios, sendo

dado por:
Ao=4,36( M tsp)"” [um] , (2.10)

em que M é calculado a partir da expressao:

20DT, ln[cL’”‘”'j
C

lig
o

L(l - k)mL (CO - CLmdx.)

M = [m®s] : (2.11)
sendo Cprnsx. a concentracdo maxima do liquido interdendritico, que em muitos sistemas
bindrios de interesse coincide com a concentracdo eutética (Cg). Estas relacdes estdo
comprovadas experimentalmente em varios sistemas por diferentes pesquisadores e tendo
apresentado resultados bastante concordantes em todos os casos. A incerteza dos resultados
obtidos fica por conta da correta aplicagdo dos valores das grandezas das propriedades

termofisicas das ligas em estudo.
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Figura 2.12- Engrossamento dos bragos dendriticos secunddrios ap6s a solidificacdo:

t;- imediatamente apds a solidifica¢io [Garcia, 2001].

] Modelo de Kurz e Fisher [Kurz & Fisher, 1984]

Esses pesquisadores também correlacionam os EDS com o tempo local de solidificagdo

de cada liga, resultando na seguinte equagdo:

M=55(Mt)”  [um] , (2.12)

sendo:

M = ID, h{&] [m’.s] (2.13)
(I=ky)m, (Cy—=C,) C,
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= Modelo de Trivedi [Trivedi et al., 1984]

Trivedi, com o auxilio de um modelo experimental de compostos organicos em regime
de resfriamento unidirecional, discute os estudos experimentais de Huang e Glicksman
[Huang & Glicksman, 1981] e propde uma relacdo entre o EDS e o raio da ponta da dendrita

principal, chegando a seguinte relagdo:

h=Ci(T)™ [um] com T [K/s]e n=0,5 (2.14)
o, )"
e C1=17,8(—Lj ) (2.15)
VL
= Modelo de Kirkwood [Kirkwood, 1985]

Este modelo aborda o fendmeno do engrossamento dos ramos dendriticos secundarios

maiores pela dissolu¢do dos ramos menores, propondo como solugdo a seguinte equagao:

1/3
128I'D, ¢ C
A= — In| —£ 2.16
2 ((l—ko . (C, —C) n(co D [um] (2.16)

sendo tsp dado em segundos.
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= Modelo de Mortensen [Mortensen, 1991]

Este modelo toma como base a taxa de engrossamento dos ramos dendriticos
secundarios. Essa taxa € limitada pela taxa de conducdo de calor em materiais puros e pelas

taxa de condugdo de calor e taxa de difusd@o em ligas. Os valores de EDS sdo expressos pela

relacdo:
M =C, (ts)” [um] com n=1/3 e 2.17)
1/3
C,= 271D, [(m® .sHx1071] (2.18)
4C,m, (1—k) fs 1=/ f;)

. Modelo de Bouchard e Kirkaldy [Bouchard & Kirkaldy, 1995]

Bouchard e Kirkaldy desenvolveram uma expressdo para o cdlculo do EDS que
independe do gradiente térmico e que nao considera o fendmeno do engrossamento dos bracos
secundérios, apresentando, como unica varidvel de controle do crescimento secunddrio, a

velocidade de deslocamento da ponta da dendrita, que é dada por:

1/3

40D? 1

M=2a,
TN e, -0 pL, V)

[nm] s (2.19)

em que Ly € o calor latente na base volumétrica (J .m™) e a, é um fator de calibracdo que

objetiva principalmente ajustar os desvios provocados pela incerteza nos valores das
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difusividades térmicas e do engrossamento das ramificacdes secundarias. Esse fator foi
investigado em medidas experimentais de A, para diferentes ligas bindrias, chegando-se aos

seguintes valores apresentados na Tabela 2.4 [Bouchard & Kirkaldy, 1995]:

Tabela 2.4- Ligas e respectivos valores dos fatores de calibracio (a;) [Bouchard &

Kirkaldy, 1995].
Ligas Fator de calibracao (a;)
Fe-C 6
Al-Si 9
Al-Ni 4
Al-Cu 5
Sn-Pb 5

2.6.2.2 Equacoes Experimentais para EDS

. Equacao de Jacobi

Devem ser destacados os trabalhos na drea de lingotamento continuo de agos feitos por
Jacobi e colaboradores [Jacobi & Pitsch, 1975; Jacobi & Schwerdtfeger, 1976], que
realizaram medidas de EDP e EDS na casca sélida de lingotes de acos com teor de carbono
entre 0,6 e 0,7% peso, definindo equagdes correlacionando EDP e EDS com o tempo local de

solidificacao:
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M=35,6(ts)™ e (2.20)
A=15,8(ts )" (2.21)
com A1 e A, dados em um e tg; em s.

. Equacao de Tunca e Smith [Tunca & Smith, 1988]

Esses pesquisadores trabalharam com EDP e EDS em ligas de Zn-Al. Nos estudos
desenvolvidos, determinam a relacdo entre EDS (A;) com o tempo local de solidificacdo (tsy)
de cada liga. Relacionam também as equagdes do tipo V A, =K’, onde K’ € um valor
constante e V € a taxa de crescimento, frisando que taxa de crescimento € igual a velocidade

de deslocamento da isoterma liguidus (V=VL).

Permite-se observar uma boa convergéncia nos formatos das equacdes resultantes
desses trabalhos com aquelas ja conhecidas na literatura, confirmando que, com o aumento de

tempo local de solidificacao, tem-se o aumento dos espacamentos dendriticos obtidos.

Chegam a conclusdo que, para um mesmo tempo local de solidificacdo, os
espacamentos dendriticos decrescem com o aumento do teor de soluto na liga. Tal fato

também € observado por outros pesquisadores [Osério et al., 1998; Quaresma, 1999].

As equacdes experimentais que relacionam os espacamentos dendriticos secundarios e
taxa de crescimento para as diferentes composicdes e gradientes térmicos estudados sdo
apresentados na Tabela 2.5. Sua andlise permite indicar que EDS é proporcional a V' para
V>10um.s'1, em que os valores dos expoentes (I) sdo convergentes com resultados da

literatura [Flemings, 1974; Feurer, 1977].



36

Tabela 2.5- Equacoes experimentais entre EDS e a taxa de crescimento(V) para

diferentes composicoes e gradiente térmico a frente da interface S/L (Gr) [Tunca &

Smith, 1988; Osorio, 2000].

Composicio (%peso Al) | Gradiente térmico (°C.pm™) EDS ou A, (pum)
Zn-6,5%A1 0,0075 h = 86V 0T
Zn-8,0%Al 0,0075 Mo =92V

Zn-11,0%Al 0,0075 A= 102V
Zn-6,5%Al 0,0105 do=T9V
Zn-8,0%Al 0,0120 A= 114V

Zn-11,0%Al 0,0120 do= 124V

As equagdes experimentais obtidas podem ser colocadas na forma de A, com o tempo

local de solidificacao (ts1), da seguinte forma:

M=C (ts0)"

em que ts € o tempo local de solidifica¢do, determinado por meio da relagao:

tsi=L/V s

(2.22)

(2.23)

sendo L a distancia entre a raiz da dendrita e o plano das pontas das dendritas, conforme

apresentado na Fig.2.13; e V € a taxa média de crescimento do sistema em estudo.
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\

Ponta da Dendrita

Raiz da Dendrita

Figura 2.13- Ilustracdo da distincia entre a raiz dendritica e o plano da ponta da dendrita

[Osorio, 2000].

As equacOes experimentais resultantes relacionando espagamento dendritico em fung¢do

do tempo local de solidifica¢io obtidas s@o apresentadas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6- Equacoes experimentais entre EDS ();) e tempo local de solidificacdo (tsr)

para diferentes composicoes e gradiente térmico (Gr) [Tunca & Smith, 1988; Osoério,

2000].
Composicio (% peso Al) | Gradiente térmico(°Cpm™) EDS ou A, (pm)
Zn-6,5%Al 0,0075 A= 9.08tg, 02
Zn-8,0%Al 0,0075 A =7,89tg 7
Zn-11,0%Al 0,0075 A2 = 6,49t
7Zn-6,5%Al 0,0105 A= 6,43t "
Zn-8,0%Al 0,0120 A= 5,15t "
Zn-11,0%Al 0,0120 ha=4,72 tg
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Capitulo 3

3 Resisténcia Mecanica

z

A resisténcia mecanica € uma propriedade representada por tensdes, definidas em
condi¢des particulares. Tensdes representam a resposta interna aos esfor¢os externos que
atuam sobre uma determinada drea em um corpo. Os ensaios mecanicos permitem a
determinacdo de propriedades mecanicas que se referem ao comportamento do material
quando sob a agdo de esforcos e que sdo expressas em funcdo de tensdes e/ou deformacoes.

No caso da resisténcia mecanica de um material, esta propriedade pode ser avaliada pelos

valores das seguintes tensoes: G, (tensdo de escoamento) € G, (tensdo maxima de tracao).

Esses valores de tensdes sdao obtidos através de um ensaio de materiais denominado
ensaio de tracao. Os conceitos sobre tensdes, deformacgdes e ensaio de tracdo sdo explicados

com o desenvolvimento deste capitulo.

3.1 Comportamentos Elastico e Plastico

A experiéncia mostra que todos os materiais s6lidos podem ser deformados quando
submetidos a uma carga externa e que, até um certo limite de carregamento, o sélido recupera
suas dimensdes originais quando a carga € retirada. Esta recuperacdo das dimensdes originais
de um corpo deformado, quando se retira a carga aplicada, é denominada comportamento
elastico. Ao valor limite a partir do qual o material ndo se comporta mais elasticamente

denomina-se limite elastico [Callister, 2002].
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Se excedido o limite eldstico, o corpo apresenta uma deformacdo permanente apds a
retirada da carga aplicada. Define-se como deformacio plastica aquela presente em um

corpo que estd permanentemente deformado [Callister, 2002].

3.1.1 Elasticidade

Para a maioria dos materiais, a deformacao € proporcional a carga, se esta nao excede o
limite eldstico. Esta relagdo é conhecida como lei de Hooke e freqiientemente explicitada em
termos da tensdo proporcional a deformacio, definindo uma dependéncia linear entre a
carga e a deformac@o. A borracha € um exemplo de um material que, apesar de satisfazer as
condicdes de um corpo eldstico, ndo apresenta comportamento linear entre tensdo e

deformacao.

As deformacgdes eldsticas sdo bastante pequenas e requerem instrumentos altamente
sensiveis para medi-las. A utilizagdo de instrumentos ultra-sensiveis tem revelado serem os
limites eldsticos dos metais bem menores que os valores geralmente medidos em ensaios de
materiais na engenharia. A propor¢do que os equipamentos de medida se tornam mais
sensiveis, o limite eldstico apresenta-se mais reduzido, de maneira que para os metais existe
apenas um pequeno intervalo de cargas em que a lei de Hooke é rigorosamente vélida. Isto,

porém, € um aspecto de importancia mais académica, e a lei de Hooke continua

caracterizando uma relac@o de grande validade para projetos de engenharia.

A lei de Hooke pode ser considerada vdlida abaixo do limite eldstico, onde a tensdo

média € proporcional a deformacao média, ou seja:
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o =E.£ , 3.1

em que E é uma constante, denominada médulo de elasticidade ou médulo de Young.

3.1.2 Plasticidade

A teoria da plasticidade estuda o comportamento dos materiais para niveis de
deformacdes em que ja ndo se verifica a lei de Hooke. A formulacdo matemadtica torna-se,
devido a diversos aspectos da deformacdo pléstica, mais dificil do que a descricio do
comportamento de um solido eldstico. A deformacgado plastica ndo é um processo reversivel

como a deformacao eléstica.

A deformacgdo elastica depende apenas dos estados inicial e final de tensdo e
deformacdo, enquanto que a deformacdo plastica depende da maneira segundo a qual é
exercida a solicitacio mecanica para atingir o estado final. Além disso, na deformacdo
plastica ndo hd uma constante facilmente mensurdvel relacionando tensdo e deformacao,

como o médulo de Young na deformagao elastica.

O fendmeno de encruamento ¢é dificilmente incorporado a teoria da plasticidade sem
que haja introduc¢do de um consideravel grau de complexidade matemdtica. Da mesma forma,
diversos aspectos do comportamento real dos materiais, tais como anisotropia pléstica,
histerese eldstica e efeito Bauschinger, ndo podem ser facilmente tratados pela teoria da

plasticidade. Nao obstante, a teoria da plasticidade tem sido uma das areas mais ativas da
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Mecéanica do Continuo, e progressos considerdaveis t€m sido alcangados no desenvolvimento

de teorias capazes de resolver importantes problemas de engenharia.

3.1.3 Superplasticidade [Napoleao & Sordi, 2000]

A superplasticidade ¢ a propriedade que certos materiais metdlicos apresentam e que
permite a sua deformacgdo plastica homogénea (ndo apresentam estriccao localizada) em
grande escala. No caso de uma liga metélica, o comportamento superplastico esta relacionado
com a capacidade da liga de sofrer alongamentos totais uniformes de algumas centenas por
cento. Essa propriedade difere totalmente do chamado comportamento normal, onde

alongamentos acima de 50%, até a fratura, sdo dificeis de ocorrer.

Contudo, nao se deve confundir o fenomeno de superplasticidade com o de
ductilidade. A ductilidade nos materiais normais é medida pelo alongamento na fratura e é
definida como sendo o aumento do comprimento na fratura dividido pelo comprimento
inicial. J4 nos materiais superpldsticos, verifica-se a tendéncia de apresentar somente o
componente do alongamento uniforme. Estes materiais apresentam uma certa resisténcia ao
alongamento ndo uniforme, devido a alta sensibilidade da tensdo de escoamento a varia¢do da

taxa de deformacao.

A superplasticidade é normalmente definida como sendo o fendmeno no qual alguns

materiais policristalinos apresentam, geralmente de maneira isotropica, grandes deformacgdes

no campo homogéneo sob certas condi¢des de taxa de deformacgdo (é‘), temperatura (T) e

microestrutura.
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Com relagdo ao aspecto tecnoldgico, o comportamento superpldstico permite a
obtencdo de pecas com formas complexas em poucas etapas de processamento. Entretanto,
ndo existe ainda um consenso sobre a forma pela qual a superplasticidade deve ser avaliada

(tipo de ensaio, geometria do corpo-de-prova, tratamento dos dados obtidos etc.).

No caso dos comportamentos eldstico e pldstico, eles podem ser avaliados pelo ensaio

de tracdo.

3.2 Ensaio de Tracao

O ensaio de tracdo consiste na aplicacdo de uma carga uniaxial crescente em um corpo-
de-prova especifico até a ruptura. Mede-se a variagdo no comprimento (Al) como funcdo da

carga (P) (Fig.3.1).

Trata-se de um ensaio amplamente utilizado na industria de componentes mecanicos,

devido a vantagem de fornecer dados quantitativos das caracteristicas mecanicas dos

materiais. Entre as principais destacam-se: limite de resisténcia a trac@o (G.s.), limite de

escoamento (6.), médulo de elasticidade (E), moddulo de resiliéncia (Ur), mddulo de

tenacidade (Ut), ductilidade, coeficiente de encruamento (n) e coeficiente de resisténcia (k).

O ensaio de tracao € bastante utilizado como teste para o controle das especificacdes da
entrada de matéria-prima. Os resultados fornecidos pelo ensaio de tracdo sido fortemente

influenciados pela temperatura, pela velocidade de deformacao, pela anisotropia do material,
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pelo tamanho de grdo, pela porcentagem de impurezas, bem como pelas condicdes

ambientais.

Esse tipo de ensaio utiliza corpos-de-prova preparados segundo normas técnicas
convencionais (no Brasil, a norma técnica utilizada para materiais metdlicos ¢ a NBR-6152,
da Associa¢ao Brasileira de Normas Técnicas - ABNT) e consiste na aplicacdo gradativa de
uma carga de tra¢do uniaxial as extremidades do corpo. O levantamento da curva tensio de
tracdo pela deformacao sofrida pelo corpo constitui o resultado do teste de tracdo. A Figura

3.1 apresenta o esbog¢o da curva tipica obtida no ensaio de um corpo-de-prova padrao.
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Figura 3.1- Esboco da curva obtida no ensaio de tragdo (curva tensdo-deformacio

convencional) [Garcia et al., 2000].

3.2.1 Ensaio convencional

Para a definicdo da tensdo e deformagdo convencionais, considera-se uma barra

cilindrica e uniforme, submetida a uma carga de tracdo uniaxial crescente (Figura 3.2). A
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curva tensdo-deformagdo convencional € construida a partir de medidas de carga (P) e

elongacoes (Al).

Area

Figura 3.2- Barra cilindrica de seca@o transversal Sy e representa¢do esquematica do ensaio

[Garcia et al., 2000].

A tensao convencional, nominal ou de engenharia (6.), ¢ dada por:
C. = — , 3.2)

em que: O, = tensdo (Pa);

P = carga aplicada (N);

~ e . 2
S, = se¢do transversal inicial (m”).
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A deformacao convencional, nominal ou de engenharia (&,) é dada por:

€ = 2 =— , 3.3)

para: € = deformacgao (adimensional);

l, = comprimento inicial de referéncia (carga zero) (m);

1 = comprimento de referéncia para cada carga P aplicada (m).

Na curva da Figura 3.1 observam-se quatro regides de comportamentos distintos:
OA-regidao de comportamento eldstico, AB-regido de escoamento de discordancias;
BU- regido de encruamento uniforme; UF- regido de encruamento ndo-uniforme (o processo

de ruptura tem inicio em U, e é concluido no ponto F).

Para um material de alta capacidade de deformagdo permanente, o didmetro do corpo-
de-prova comeca a decrescer rapidamente ao se ultrapassar a carga mdxima (ponto U); assim,

a carga necessdria para continuar a deformacao diminui até a ruptura.

Observa-se, na prética, uma grande variagdo nas caracteristicas das curvas tensdo-
deformacdo para diferentes tipos de materiais. A Figura 3.3 apresenta curvas tensdo-

deformacao para algumas ligas metélicas comerciais.



47

L 1800
SAE - Temperado a 370°C
240 + 1600
Liga dura de aco niguel
e T 1400
Folhas de ago inoxidavel
T % + 1200
9_ Aco inoxidavel E
& ®F 141000 =
8 Folha de liga titAnio recozida !§
g 20 S
e +800 2
90 \ Liga ductil de aco niquel 1 800
60
Aco estrutural (médio carbono) T 400
= ‘//'_\ _ + 200
Magnésio
ol S—— | | ! ! g
0 0,02 0,04 0,08 0,12 0,16 0,20 0,24

Deformagao (mm/mm)

Figura 3.3- Relacdo do comportamento entre tensdo-deformagdo para algumas ligas

comerciais [Garcia et al., 2000].

3.2.2 Propriedades em Tracao

3.2.2.1 Escoamento e Limite de Escoamento

A maioria das estruturas € projetada para assegurar que apenas uma deformacao eldstica
ird resultar da aplicacdo de uma tensao. Torna-se entdo desejavel conhecer o nivel de tensao

em que a deformacao plastica tem inicio, ou onde ocorre o fendmeno do escoamento.

Para metais que experimentam essa transi¢do elastopldstica gradual, o ponto de

escoamento pode ser determinado como sendo o ponto onde ocorre o afastamento inicial da
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linearidade da curva tensdo-deformacgdo; este € algumas vezes chamado de limite de
proporcionalidade, conforme estd indicado pelo ponto P na Figura 3.4(a). Em tais casos, a
posicdo deste ponto pode ndo ser determinada com precisdo. Como conseqiiéncia, foi
estabelecida uma convencao onde uma linha reta € construida paralelamente a por¢ao eléstica
da curva tensdo-deformacdo, a partir de uma pré-deformacao especifica de 0,2 % (ASTM E
8M-95a). A tensdo que corresponde a intersecc@o desta linha com a curva tensao-deformacao,

a medida que esta ultima se inclina em direcdo a regido pldstica, € definida como sendo a
tensao limite de escoamento, G.. Isso estd apresentado na Figura 3.4(a) . Obviamente, as

unidades da tensao limite de escoamento sao MPa ou psi.
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i /
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i
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Figura 3.4- (a) Comportamento tensdo-deformacgdo tipico para um metal, apresentando as
deformacdes eléstica e pléstica, o limite de proporcionalidade P e o limite de escoamento o,
conforme determinado pelo método da pré-deformacdo de 0,002 (0,2%). (b) Comportamento
tensdo-deformacdo esquematico, encontrado em alguns acos que apresentam o fendmeno do

pico do escoamento descontinuo [Callister, 2002].
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Alguns acos e outros materiais exibem um comportamento tensdo-deformagdo em
tracdo semelhante aquele mostrado na Figura 3.4(b). A transicdo elastopldstica é muito bem
definida, e ocorre de uma forma abrupta, no que é conhecido por fenomeno do pico de

escoamento descontinuo.

Na tensao limite de escoamento superior, a deformagao plastica tem seu inicio com uma
diminui¢ao real na tensdo. A deformacdo que se segue flutua ligeiramente em torno de algum
valor de tensdo constante, conhecido por tensdo limite de escoamento inferior;
subseqiientemente, a tensdo aumenta com o aumento da deformacgdo. Para metais que
apresentam este efeito, a tensao limite de escoamento é tomada como sendo a tensdo média
que estd associada com a tensao limite de escoamento inferior, uma vez que este ponto € bem
definido e relativamente insensivel ao procedimento de ensaio. Dessa forma, para esses
materiais ndo € necessario empregar o método da linha reta paralela a por¢ao eldstica da curva

tensdo-deformagao.

A magnitude da tensdo limite de escoamento para um metal representa uma medida da
sua resisténcia a deformacao plastica. As tensdes limites de escoamento podem variar desde
35 MPa (5000 psi) para um aluminio de baixa resisténcia, até mais de 1400 MPa

(200.000 psi) para agos de elevada resisténcia [Callister, 2002].

3.2.2.2 Resisténcia a Tracao

Apos o escoamento, a tensdo necessaria para continuar a deformacao plastica em metais

aumenta até um valor maximo [ponto M na Figura 3.5] e entdo diminui até a fratura do

material, no ponto F. A resisténcia a tracdo ou tensdo maxima (G, ou ultimate tensile
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strenght-UTS) € a carga maxima dividida pela drea da secdo reta transversal inicial do corpo-

de-prova.

Gméx. = i d (3'4)

O limite de resisténcia a tracao LRT (em MPa ou psi) € a tensdo no ponto maximo da
curva tensdao-deformacdo de engenharia (Figura 3.5). Ele corresponde a tensdo maxima que
pode ser sustentada por uma estrutura que se encontra sob tragdo. Se essa tracao for aplicada e
mantida, o resultado serd uma fratura. Toda deformacao até este ponto € uniforme ao longo da

regido estreita do corpo-de-prova que se encontra sob tragao.

Contudo, nessa tens@o maxima, a estriccdo ou o “pescoco” comeca a se formar em
algum ponto determinado, e toda deformacgdo subseqiiente fica confinada neste “pescogo”,
como estd indicado pelas representacdes esquemadticas do corpo-de-prova apresentadas nos
detalhes da Figura 3.5. Esse fendmeno € conhecido como “empescocamento” ou necking, e a
fratura ocorre nessa regido. A resisténcia a fratura corresponde a tensio aplicada quando da

ocorréncia da fratura.

A resisténcia a tracdo € o valor mais freqiientemente citado dos resultados de um ensaio
de tracdo apesar de, na realidade, ser um valor com muito pouca importancia fundamental

com relagdo a resisténcia do material.

Para metais ducteis, a resisténcia a tracdo deveria ser considerada como uma medida da

carga maxima que um metal pode suportar com as condi¢cdes muito restritas de carregamento
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uniaxial. Este valor possui pouca relagdo com a resisténcia ttil do metal sob condicdes mais

complexas de tensdo que sdo normalmente encontradas.

Por muitos anos, foi costume basear a resisténcia de pecas na resisténcia a tragao,
adequadamente reduzida por um fator de seguranca. A tendéncia atual € para uma
aproximacao mais racional a fim de se basear o projeto estatico de metais ducteis na tensao
limite de escoamento. Entretanto, devido a longa prética do uso da resisténcia a tracdo para
determinar a resisténcia dos materiais, ela tornou-se uma propriedade muito familiar, e como
tal ¢ uma identificacdo muito 1util de um material, da mesma maneira que a composi¢ao
quimica para identificar um metal ou uma liga. Além do mais, por ser uma propriedade bem
reprodutivel e de facil obtencdo, ela € util para fins de especificagdes e para o controle de

qualidade de um produto.

Para materiais frageis, a resisténcia a tracdo € um critério vélido para projetos. Os
limites de resisténcia a tracdo podem variar desde 50 MPa (7.000 psi), para aluminio, até um
valores elevados, da ordem de 3.000 MPa (450.000 psi), para acos de elevada resisténcia.
Normalmente, quando a resisténcia de um metal € citada para fins de projeto, a tensdo limite
de escoamento € o parametro utilizado. Este € o caso, pois, no momento em que a tensdao
corresponde ao limite de resisténcia a tragcdo chega a ser aplicada, com freqiiéncia a estrutura
j4 experimentou tanta deformacdo plastica que ela ja se tornou inutil. Além disso,
normalmente as resisténcias a fratura ndo sdo especificadas para fins de projetos de

engenharia [Callister, 2002].
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Figura 3.5- Comportamento tipico da curva tensdo-deformacdo de engenharia até a fratura do
material, ponto F. O limite de resisténcia a tragdo, LRT, estd indicado no ponto M. Os
detalhes circulares representam a geometria do corpo-de-prova deformado em varios pontos

ao longo da curva [Callister, 2002].

3.2.3 Ensaio Real

A curva tensdo-deformagdo de engenharia (convencional), apresentada na sec¢do 3.2.1,
ndo apresenta uma informacgdo real das caracteristicas de tensdo e deformagdo do material,
porque se baseia inteiramente nas dimensdes iniciais do corpo-de-prova, e que sao
continuamente alteradas durante o ensaio. Um esbo¢o comparativo da curva tensao-

deformacao real e convencional estd apresentado na Figura 3.6.
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A tensao real (G,), é dada por:

O, =

P
— S
S , (3.5)

em que: P = carga (N); e

S = drea da secdo transversal instantanea (mz).

Como nesse caso se avalia a posi¢do de S em cada instante do ensaio, a regido plastica
fica melhor caracterizada, j4 que ndo se torna mais a sec¢do transversal inicial como referéncia,

e a tensao cresce continuamente até a fratura.

Real

F

Convencional

Figura 3.6- Representacao esquemadtica da curva tensdo-deformacgao real e convencional de

um material metalico [Garcia et al., 2000].
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A deformacao real (€, é dada como funcdo da variagdo infinitesimal da deformacio e

¢ definida por:

d€, = — , 3.6)

que € valida para uma deformac¢do uniaxial uniforme. A deformacgdo € dada pela integracdo da

Equacdo 3.6 dentro dos limites inicial(/,) e instantaneo(/):

1 dl [
€ = LT :1nl— . (3.7)

Esta expressao nao ¢é aplicavel entre o trecho UF do diagrama tensdo-deformacao, e
assim €, deve variar entre os limites 0 e €, em que £, corresponde a uma deformagdo no
ponto U do diagrama. Para que se possa avaliar a deformacgdo nesta regido, € preciso analisar

outras direcdes além da direcdo de aplicagdo de carga. Como o volume permanece constante

na regido pldstica, desprezando-se variagdes eldsticas (V = V,), pode-se escrever:

S.I =S,.1, = constante 3.8)

ou Sdl + 1dS =0 . 3.9)
Rearranjando, tem-se:

4B o fae= [ -2 (3.10)
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ou: E=In 2 . 3.11)

A Equacdo 3.11 € valida para (€, < €r < &) e ndo € aplicavel na regido eldstica, ja que

o volume ndo permanece constante durante o tracionamento no campo elastico.

3.2.3.1 Relacoes entre Tensoes e Deformacoes Reais e Convencionais

Deformacao

A deformacao real pode ser determinada, a partir da deformac¢do convencional, por:

Al
& =—=—-1 3.12
LT (3.12)
[
ou: l_ =1+ &, ) 3.13)

Mas, pelas Equacdes.3.7 e 3.11, tem-se que:

E=lIn 5 = lni : 3.149)
S l

o

Portanto: E=mh(+¢) . 3.15)

Esta equacdo é aplicdvel somente até o inicio da estric¢do (0< €, < €4, a partir de

onde prevalece um estado triaxial de tensdes.
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Tensao

Partindo da Eq.3.14, tem-se que:

€=ln ij’ =In(1+¢€) (3.16)

ou: §S=S,/1+¢€ . (3.17)

Introduzindo a Eq.3.16 na Eq.3.5, chega-se a:

.=

v~

_ S_’Z(H &) (3.18)

ou: O;= 6. (1+¢€) . 3.19)

Tensao real e deformacao real
A curva tensao real-deformacao real é traduzida pelas seguintes relagdes:

- na regido elastica (AO): O,=E .& i€ (3.20)

- na regido plastica (AU): O,= ke’ ) (3.21)
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em que: K = coeficiente de resisténcia, que quantifica o nivel de resisténcia que o material

pode suportar (Pa);

n = coeficiente de encruamento, que representa a capacidade com que o material

distribui a deformacao (adimensional).

Ambos os coeficientes sdo caracteristicas particulares do material, embora possam ser

modificados pela acdo de tratamentos térmicos e/ou quimicos.

3.3 Influéncia da Microestrutura (Espacamentos Dendriticos Secundarios)

na Resisténcia Mecanica de Ligas Binarias

Sao discutidos nessa secdo trabalhos reportados na literatura que apresentam a
influéncia da microestrutura (espacamentos dendriticos secunddrios) na resposta a aplicacdo
de tensoes de tracdo para ligas metdlicas Al-Cu (Al-4,5%Cu e Al-15%Cu) e Zn-Al (Zn-3%Al

e Zn-4%Al). Em ambos sistemas as ligas estudadas sdo hipoeutéticas.

° Quaresma et al. (2000)

O trabalho desenvolvido por Quaresma e colaboradores (2000) demonstra a influéncia
dos espacamentos dendriticos secundarios na resisténcia mecanica de ligas do sistema bindrio

Al-Cu. A andlise foi feita utilizando-se o ensaio de tracao para obter os valores de limites de
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resisténcia a tragdo, correspondentes a diferentes posi¢des com relacdo a interface do metal

com o molde (“bomba” para retirada do calor).
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Figura 3.7- Limite de resisténcia a tracdo como funcdo dos espagamentos dendriticos

secundarios [LRT=f(A,)] para: (a) Al-15%Cu e (b) Al-4,5%Cu [Quaresma, 2000].

Constata-se que, quanto mais refinada a microestrutura, maior € o valor do limite de
resisténcia a tracdo, ou seja, espacamentos dendriticos secunddrios menores apresentam

maiores valores de resisténcia mecanica.

° Osorio et al. (2002)

O trabalho desenvolvido por Osério e colaboradores (2002) demonstra a influéncia dos
espacamentos dendriticos secundarios na resisténcia mecanica de ligas do sistema bindrio

Zn-Al (Zn-3%Al e Zn-4%Al). A andlise foi feita utilizando-se também o ensaio de tragdo para
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obter os valores de limites de resisténcia a trag@o e limites de escoamento, correspondentes a

diferentes posicdes com relacdo a interface do metal com o molde.
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Figura 3.8- Limite de resisténcia a tracdo como funcdo dos espacamentos dendriticos

secunddrios [LRT=f(},)] para: (a) Zn-4%Al e (b) Zn-3%Al [Osério, 2002].
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Figura 3.9- Limite de escoamento (obtido considerando uma pré-deformacao de 0,2%) como

funcdo dos espacamentos dendriticos secunddrios [LE

(b) Zn-3%Al [Osorio, 2002].

f(\,)] para: (a) Zn-4%Al e



60

Constata-se que, também em conformidade com os estudos desenvolvidos por
Quaresma e colaboradores [Quaresma et al., 2000], quanto mais refinada a microestrutura,
maior € o valor do limite de resisténcia a tracdo e também do limite de escoamento, ou seja,
espacamentos dendriticos secunddrios menores apresentam maiores valores de resisténcia

mecanica.
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Capitulo 4

4 O Fenomeno da Corrosao

O termo corrosao tem derivacdo do latim “corrodere” [Cabral & Mannheimer, 1979],
que significa destruir gradativamente. De modo amplo, o fendmeno da corrosdo pode ser
entendido como uma deteriora¢do do material devido as reacdes quimicas e/ou eletroquimicas
com o meio em que interage. Os meios de corrosdo podem ser inimeros, mas a incidéncia da
corrosao em meio aquoso € maior. Como exemplo, cita-se a corrosao aquosa, que tem a dgua
como o principal solvente e ocorre por intermédio da condensacdo da umidade em uma
superficie. De modo mais especifico, o fendmeno corrosivo representa uma situagdo em que
duas ou mais reacdes eletroquimicas diferentes ocorrem simultaneamente e de forma
espontanea, sendo pelo menos uma de natureza anéddica e outra catédica. A reacdo anddica
de dissolucao do metal fornece elétrons a reagcdo catddica de reducdo, gerando uma carga
elétrica transferida por unidade de tempo [Scully, 1975; Evans, 1981]. Para que a reagdo de
dissolu¢do do metal tenha prosseguimento € necessario que os elétrons produzidos sejam
removidos, caso contrdrio ocorre equilibrio eletroquimico. A reagdo de reducdo de hidrogénio
que ocorre simultaneamente sé tem prosseguimento se receber elétrons. Assim, os elétrons
produzidos pela reacdo de dissolucdo do metal sdo utilizados pela reacdo de reducdo do

hidrogénio e simultaneamente as reagdes tém prosseguimento.

4.1 Os Testes de Corrosao [ASTM G 15]

Sabe-se que o fendmeno corrosivo traz consigo danos, que em muitas ocasides sao

irrepardveis, sem mencionar os gastos que empresas de todo mundo tém despendido para
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reparar os danos causados. Virios estudos [Meade, 2000] tém sido desenvolvidos no intuito
de obter condi¢des de retardo ou minimizacdo dos efeitos prejudiciais do fendmeno.
Paralelamente aos estudos concretizados e aqueles em desenvolvimento, surgem varios tipos
de ensaios, simulando condi¢des variadas em que as pecas sdo aplicdveis. Os ensaios de
corrosao podem ser realizados de diferentes formas, envolvendo variados intervalos de tempo
e agregam considerdvel confiabilidade nos resultados obtidos. No entanto, a escolha do tipo
de ensaio depende do objeto de aplicacdo, tipo do material aplicado, tipo do meio ou
atmosfera de ensaio e os parametros desejados. Na literatura especializada apresentam-se
varios ensaios que fazem parte de sistemas de normalizacio como SAE, ASTM dentre outras
[Meade, 2000]. Em ambito geral, esses testes simulam condic¢des artificiais em laboratérios
com aproximacdes da composicdo quimica do meio de ataque ou ainda sdo realizados em
condi¢des de exposicdo natural no campo de trabalho, onde efetivamente o material serad
aplicado. No ultimo caso, os tempos para a obten¢do dos resultados sdo relativamente longos,
0 que representa, de modo indireto, maiores custos de estudo e pesquisa. No setor industrial,
os testes de corrosdo acelerada em diversos meios de ataque sdo utilizados no intuito de
reducdo dos tempos de respostas dos ensaios. Apesar de serem utilizados em ampla escala
desde meados de 1900 [Meade, 2000], os testes de corrosdo acelerada para algumas situacoes
particulares exibem uma agressividade excessiva devido as solucdes usadas nos ensaios,
podendo conduzir a um entendimento equivocado do real comportamento do material
avaliado em condi¢do inicial do fendmeno corrosivo [Conde & Damborenea, 1997;
Damborenea, 1999]. Em sentido oposto, a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e métodos de extrapolacdo de Tafel (ET), podem avaliar avarias do
fendmeno corrosivo em intervalos de tempo bastante curtos, sem elevada agressividade na

amostra [Bonora et al., 1996; Damborenea, 1999; Silva, 2000; Beserra, 2001; Osorio,
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2004]. Por esse motivo, os testes de EIE e ET sao escolhidos para auxiliarem na investigacao

do comportamento frente ao fendmeno corrosivo da liga ZA27 do presente trabalho.

Com o processo de globalizacdo e normalizacdes de métodos e técnicas, no setor

industrial os testes de resisténcia a corrosao sdo executados segundo normas apresentadas

na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 — Testes de Corrosao Normalizados [Meade, 2000; Conde & Damborenea,

1997; Osério, 2004].
Norma Titulo Aplicacao Comum
ASTM B 117 Prética para operacdes em Aluminio, exposicao
camara salina marinha
ASTM B 368 Teste acelerado para cobre Liga Cu-Ni-Cr para
em acido acético decoracgao
ASTM D 2247 Teste de revestimentos em Resisténcia a dgua
100% de umidade
ASTM G 85 Acido acético Teste de esfoliac@o para
ligas de aluminio
ASTM G 85 Teste em ciclos em camara Teste de esfoliagao par
salina com atmosfera acidificada ligas de aluminio
ASTM G 85 Teste em camara salina utilizando Aluminio
dgua do mar sintética
ASTM G 85 Teste em camara salina utilizando Componentes de
NaCl e SO, aeronaves
ASTM G 85 Teste em camara salina utilizando Manuteng¢do de
ciclo imido/seco revestimentos
ASTM G 87/DIN 50018 Orvalho de SO, Contatos elétricos e
telhado
CCT IV Novo teste de corrosdo acelerada
GM9540P/B Novo teste de corrosdo acelerada
MIL H 6088G Corrosao intergranular Industria aerondutica
SAE J 2334 Novo teste ciclico de corrosdo

Um teste acelerado de corrosdo € usualmente definido como qualquer método no qual
os resultados sdo obtidos em um intervalo de tempo menor que a exposi¢do natural da
amostra. Especificamente, submete-se a amostra em uma cabine de teste, onde é exposta a

determinadas condi¢des ambientais em um determinado intervalo de tempo [Meade, 2000].
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Apés a exposicdo, a amostra é examinada em todos 0s aspectos possiveis quanto a agdo
corrosiva. Os testes de corrosdo, em particular o definido pela ASTM B 117- teste de camara
salina (salt spray)- tem sido alvo de polémica entre grupos industriais, devido as mudancgas
significativas ocorridas nos udltimos 10 ou 15 anos na inddstria de revestimentos. Como
exemplo disso, devido as crescentes e punitivas regulamentagdes ambientais, exigindo a
reduc¢do do nivel de contetdo organico volatil, metais pesados e acdo téxica de elementos (por
exemplo, cromo VI), t€ém-se desenvolvido revestimentos que apresentam razoavel resisténcia
corrosiva em servico, mas um desempenho insatisfatério quando submetido ao teste de
camara salina [Meade, 2000]. A exposicao atmosférica ¢ o melhor método de estudo da
resisténcia corrosiva sob condig¢des reais de trabalho de um material, mas a principal e maior
desvantagem ¢ o longo periodo para obtencdo dos resultados e, devido a cinética do mercado

e economia, isso pode resultar em grandes perdas.

4.2 Ensaios Eletroquimicos

O desenvolvimento relativamente crescente de novos métodos de produgdo de
componentes resistentes a corrosao requer testes que avaliem o desempenho dos materiais
em um intervalo curto de tempo. Além disso, os testes acelerados de corrosdo podem
mascarar ou equivocar o real desempenho e resposta do material, devido a agressividade
excessiva da solugdo. Citam-se, como exemplo, as ligas de aluminio, mais particularmente
as ligas 2024 (Al-Cu-Mg), utilizadas na indudstria aerondutica, nas quais, devido a
agressividade excessiva de ions de cloreto, pode-se mascarar o seu real desempenho

[Conde & Damborenea, 1997]. Embora os testes de salt spray apresentem boa correlacdo
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com os resultados reais, alguns pesquisadores consideram importante o uso das técnicas
eletroquimicas devido a obtenc¢do mais rapida das informag¢des do comportamento contra
corrosdo do material em estudo [Almeida et al., 1998]. Ultimamente, as técnicas
eletroquimicas t€m sido mais utilizadas para avaliacdo do desempenho dos materiais frente
ao fendmeno corrosivo [Murai et al., 1996; Conde & Damborenea, 1997; Almeida et
al., 1998; Magaino et al., 1999; Silva, 2000; Beserra, 2001; Antoiio-Lopez et al., 2002;

Osorio, 2004].

Entre as técnicas eletroquimicas mais conhecidas e utilizadas estdo as curvas de
polarizacao de Tafel [ASTM GS59]. Quando esta técnica ndo traz informagdes suficientes
ou explicitas, referentes a natureza e tipo do ataque, faz-se necessario o uso de outra
técnica conhecida como Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) (EIS —
Electrochemical Impedance Spectroscopy) [ASTM G106], que tem demonstrado
aplicabilidade em uma ampla gama de trabalhos com solu¢des aquosas [Conde &
Damborenea, 1997; Silva, 2000; Beserra, 2001; Antoiio-Lopez et al., 2002; Osoério,
2004]. Nesse método, aplica-se um potencial de corrente alternada ao invés de um
potencial de eletrodo de corrente continua. E também conhecido como método de
impedancia AC [Wolynec, 1992]. Essas duas técnicas tém uma aceitagdo consideravel

nas investigacdes académicas e em algumas aplicagdes industriais em que sao utilizadas

para avaliacdo da resisténcia a corrosao de recobrimentos de diversas naturezas.
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4.2.1 Ensaio de Polarizacao

Os fendmenos de polarizagdo promovem a aproximagdo dos potenciais das dreas
anddicas e catddicas e produzem aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a
velocidade do processo corrosivo. Gracas a existéncia destes fendmenos, as taxas de corrosao
observadas na prética sdo substancialmente inferiores aquelas que ocorreriam caso as pilhas
de corrosdao funcionassem ativamente em todas as condi¢cdes dos processos cOrrosivos.
Quando as reacdes de corrosdo sdo controladas predominantemente por polarizacdo nas dreas
anddicas, diz-se que a reacdo de corrosdo € controlada anodicamente e que o eletrodo esta sob
o efeito de uma polarizacdo anddica. Quando as rea¢Ges de corrosdo sdo controladas
predominantemente por polarizacdo nas dreas catddicas, diz-se que a reacdo € controlada
catodicamente e que o eletrodo esta sob o efeito de uma polarizacao catédica. Quando é
controlada pelo aumento de resisténcia de contato das dreas anddicas e catddicas, diz-se que a
reacdo € controlada ohmicamente. De modo geral tem-se um controle misto das reagdes de

COITOSsao.

Pode-se dizer que a carga elétrica transferida na unidade de tempo da reacao anddica é
igual a carga elétrica absorvida na unidade de tempo pela reacao catédica. Tal fato sé é
possivel se a densidade de corrente catddica (i) da reducdo do hidrogénio for igual a
densidade de corrente anddica (i,) de dissolucao do metal. Para tanto, o sistema assumird um
potencial de eletrodo intermedidrio entre os dois potenciais de equilibrio, designado potencial
misto e, no caso do fenomeno corrosivo, ¢ chamado de potencial de corrosao (E*).
Graficamente isso corresponde a interseccdo da curva anddica do metal e catddica do
hidrogénio ou oxigénio, que corresponderd a uma densidade de corrente de corrosao (taxa
de corrosdo ou velocidade de corrosiao), em que i = i, = i,, como pode ser observado na

Figura 4.1.
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Potencial

E* anédica

catédica

Densidade de corrente

i o
*

Figura 4.1 — Representacdo esquematica das curvas de polarizacdo anddica e catddica,
. . . ~ * . ~ ok 2, e
evidenciando o potencial de corrosdo (E ) e a densidade de corrente de corrosdo (i ) [Osério,

2004].

Esta representacdo esquemdtica corresponde a uma reagdo de corrosdo em solucdo
desaerada; porém, poderdo existir casos em que a reagdo catddica € a reagdao de reducao do
oxigénio. Nesse caso, a solucdo € aerada e a taxa de corrosdo dependerd da velocidade com

que o oxigénio € transportado até a superficie do metal [Gentil, 1996].

A velocidade com que se processa a corrosdo € dada pela massa de material
deteriorado, em uma certa drea, durante um certo tempo, ou seja, pela taxa de corrosao
[ASTM G 102]. Representa-se a taxa de corrosdo como funcdo da massa deteriorada por
unidade de 4rea na unidade de tempo. A massa deteriorada pode ser calculada pela equacao de
Faraday. A conversdo da taxa de corrosdo obtida pelas técnicas eletroquimicas em unidades
de densidade de corrente, normalmente em A.cm™ ou suas sub-unidades, mA.cm? e uA.cm'z.
Para unidades de profundidade de penetragdo por unidade de tempo, mm.ano’ ou

mg.dm'z. dia™ (mdd), é empregada a norma ASTM G 102. Como exemplo, para a conversiao
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da taxa de corrosio medida na unidade de pA.cm™ em mm.ano™, pode utilizar-se a relacio

dada pela Equacao 4.1:

EW
TC — Corr. ,

em que:

TC = taxa de corrosao em mm.ano"l;

Icor. = densidade de corrente de corrosao em pA.cm’

K= 3,27.10'3 mm.g.uA'l. cm’! .ano'l;

2;

4.1)

EW = massa equivalente (massa atdmica do elemento primdrio da liga dividido pelo

numero de elétrons envolvidos no processo de oxidagao); e

p= massa especifica do material em g.cm™.

Um metal que sofre corrosdo em uma determinada solu¢dao (meio aquoso), admitindo-se

uma solu¢do desaerada com elevada condutividade de modo que possam ser desprezados os

efeitos de uma eventual queda 6hmica, apresenta para cada uma das reacdes um potencial de

equilibrio caracteristico, designado como potencial de corrosiao [Wolynec, 1992; Gentil,

1996]. Esse potencial é um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinacao

experimental e seu conhecimento pode fornecer informagdes valiosas, tanto em aplicacdes

praticas de técnicas de protecdo contra corrosdo, quanto nas investigacdes de processos

corrosivos. Como se trata de um potencial assumido pelo metal, é suficiente proceder a
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medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia (calomelano, prata-

cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre).

Para que ocorra corrosdo € necessario que o potencial de equilibrio da reacdo catédica
seja maior que o da anddica. Assim, o valor da tendéncia a corrosao (€) € a diferenca entre o

potencial de equilibrio da reagdo catdédica (E.) e anddica (E,) [Wolynec, 1992]. O valor de
tendéncia a corrosdo € utilizado na previsdao da possibilidade termodinamica de ocorréncia de

corrosao. Assim:

e se &€ < 0, ndo ocorre corrosao; e

® se € > 0, existe a possibilidade da ocorréncia do fendmeno corrosivo.

Salienta-se que a ultima condi¢do ndo assegura a ocorréncia da corrosdo, mas apenas a
possibilidade, uma vez que metais que se encontram passivados praticamente ndo sofrem

COITOSAO.

4.2.2 Curvas de Polarizacao Experimentais

Conhecendo-se as curvas de polarizacdao das reacdes envolvidas no processo corrosivo,
pode-se calcular o valor do potencial e da taxa de corrosdo. Entretanto, o método mais
conveniente de fazé-lo consiste em utilizar inicialmente a solucdo gréfica a partir do diagrama
monologaritmico E = f (log i ). Para o levantamento das curvas de polarizac¢do, no intuito da
determina¢do do potencial e taxa de corrosdo de um determinado material, normalmente as

amostras sdo preparadas para um ensaio que determina o comportamento eletroquimico
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dessas amostras; nesse caso, ndo se consegue manter um controle desse potencial. Um
controle adequado do potencial de eletrodo € conseguido com um potenciostato [Rooyen,
1979]. Com o auxilio desse equipamento mede-se a corrente de polarizacdo como funcdo do
potencial, obtendo-se dessa forma as curvas de polarizacdo experimentais, que representam a
relacdo entre o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no
potenciostato. A polarizacdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao
levantamento de uma curva de polariza¢do, que nao é mais representativa da polarizagido de
uma unica reacdo, mas sim do efeito global de todas as reacdes que ocorrem simultaneamente

sobre o eletrodo.

Se o potencial aplicado for igual ao potencial de corrosao E’, nenhuma corrente ser
detectada pelo potenciostato, pois nesse potencial a corrente anddica € totalmente neutralizada
pela corrente catddica. Contudo, num potencial andédico (E,) maior que E*, a densidade de
corrente anddica (i,) supera em magnitude o valor da corrente catddica (ic) e, nesse caso, o

potenciostato supre e registra a diferenca:

dig =i, —li/|>0 . 4.2)

2 . T #* .
De forma andloga, num potencial catédico (E.) menor que E , a densidade de corrente
catédica (ic) supera em magnitude o valor da corrente anddica (i) e, nesse caso, O

potenciostato supre e registra a diferenca:

dip =i, —li.|]<0 . 4.3)
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Estendendo esse procedimento a uma faixa de potenciais, pode-se tracar um gréafico de
E em funcdo de Ai. As curvas de polarizacdo podem ser levantadas a partir da técnica de
Tafel, que consiste em uma andlise de voltametria de dissolu¢do anddica, utilizando-se um
eletr6lito, mais usualmente uma solucao de cloreto de sédio, por exemplo, solucao 3%NaCl e
um potenciostato que registra os sinais elétricos gerados no ensaio devido a transferéncia de
cargas. Na Figura 4.2, observa-se uma ilustracdo esquematica do arranjo experimental para o
levantamento dessas curvas. No arranjo utiliza-se um eletrodo de referéncia de calomelano
(ER), localizado dentro de um capilar de Luggin, um eletrodo de trabalho (ET), sendo a

amostra e um contra-eletrodo (CE) constituidos de uma placa fina de platina.

/

POTENCIOSTATO

P,

COMPUTADOR

3% NaCl
(eletrolito)

Figura 4.2 — Arranjo esquemdtico para levantamento de curvas de polarizacio, onde ER é o
eletrodo de referéncia, ET € o eletrodo de trabalho (amostra) ¢ CE é o contra-eletrodo

(platina), mergulhados em solugdo de 3% NaCl [Osério, 2004].

Esse ensaio fornece informacdes que, a partir de uma andlise qualitativa e comparativa

entre duas ou mais distintas curvas de matérias em condicdes diferentes, permite averiguar
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aquele que possui um comportamento mais nobre ou ativo, apresentando uma melhor ou pior
resposta ao fendmeno de corrosdo. E possivel determinar quantitativamente os valores do
potencial e densidade de corrente de corrosdo (taxa de corrosdo). Como exemplo, observa-se
na Figura 4.3 que o material correspondente a curva C apresenta um comportamento mais
nobre em relacdo as curvas A e B e também exibe uma menor taxa de corrosao, além de um
potencial mais nobre. Quanto as curvas A e B, observa-se que, apesar da curva A apresentar
um potencial mais ativo em relacdo a curva B, ela exibe uma menor taxa de corrosdo.
Seguramente pode-se afirmar que os elementos correspondentes as curvas A e B podem

funcionar como uma protecao catédica ao elemento da curva C.

1 —o— Curva A
1 —a— Curva B
] —o— Curva C

<= \[cnos nobre Mais nobre =)
Potencial de Corroséo (V)

Taxa de Corroséo ( pA/cm?)

Figura 4.3- Curvas de polarizacdo esquemdticas de trés elementos, exibindo o

comportamento mais nobre (curva C) e o mais ativo (curva B) [Osério, 2004].
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4.2.3 Técnica de Impedancia Eletroquimica

As medidas de impedancia eletroquimica AC (corrente alternada) em sistemas
eletroquimicos podem ser realizadas de acordo com o arranjo experimental representado na

Figura 4.4.

Detector em /
Trequencia

POTENCIOSTATO

.

COMPUTADOR

3% NaCl
(eletrolito)

Figura 4.4 — Arranjo esquemadtico para medidas de impedancia AC [Osério, 2004].

Na Figura 4.4 observa-se que a aplicacdo da corrente alternada a célula
eletroquimica € feita através de um potenciostato. Uma dada freqii€ncia é programada pelo
microcomputador e aplicada no eletrodo de trabalho (ET) por intermédio do potenciostato.
A resposta do eletrodo € recebida pelo detector de resposta em freqii€ncia que encaminha
os dados ao microcomputador para processamento. No primeiro caso, o microcomputador
envia a célula um potencial alternado e a resposta recebida pelo detector € a corrente;

enquanto que, no segundo caso, ocorre o inverso [Wolynec, 1992].
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4.2.4 Representacao Grafica da Impedancia Eletroquimica

Uma visualizacdo grifica e andlise dos resultados experimentais da técnica EIE
podem ser conseguidas por intermédio das representacdes Nyquist, Linear,
Monologaritmica e Bode. Contudo nesse trabalho opta-se na avaliacdo da representagio
grafica na forma Bode ¢ Bode-Phase, tornando-se necessdria a consulta em literatura
especializada [Wolynee, 1992] para entendimento e conhecimento das outras
representacdes. A representacdo Bode e Nyquist sdo as mais utilizadas. Nas Figuras 4.5 e
4.6 tém-se a representacao Bode para um sistema especifico, como exemplo, que consiste
em um diagrama de log Z (impedancia) versus log o (freqiiéncia) e angulo versus log ®

(freqiiéncia) como representacao Bode-Phase, respectivamente.

{RJRF]:
()
(R, 1....
= : . 5: 1 |
': : |
Pl e I —rrr—— .nv-'—ﬁ*"'r'rq——'—ﬁ'mrl
T T ] T

0 (zerg)
[61]

Figura 4.5 — Representacdo grafica Bode para medidas de impedancia AC (impedancia

versus freqiiéncia) - escalas logaritmicas [Osério, 2004].
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T T T T T

W,
(Dz MAX (L),[ |Og ©

Figura 4.6 — Representacao grafica Bode para medidas de impedancia AC (angulo

versus freqiiéncia) - escalas logaritmicas [Osério, 2004].

Os valores de R, e R. representam as resisténcias, para esse exemplo em caso
especifico de determinada amostra ensaiada e do eletrdlito, respectivamente. Esses valores
podem ser determinados a partir dos patamares horizontais observados na Figura 4.5. Isso
significa que, em altas freqiiéncias, pode ser determinada a resisténcia do eletrdlito, a partir
do diagrama. Para freqiiéncias intermedidrias a impedancia (Z) € inversamente
proporcional a freqiiéncia (®), obtendo-se, na regido de transicdo entre os patamares
horizontais observados na Figura 4.5, uma reta com inclinagdo s = -/. A extrapolacdo
dessa reta para freqiiéncia unitidria ou log ® = 0, possibilita determinar o valor da

capacitancia da dupla camada (Cpc) de troca elétrica [Wolynec, 1992; Beserra, 2001], que

€ o inverso da impedancia.

A representacdo da Figura 4.5 € a base do sistema de monitoramento de corrosiao
sugerido por Haruyama e Tsuru [Wolynec, 1992], que propdem a determinacdo da

impedancia a uma dada freqiiéncia em cada uma das partes horizontais do diagrama Bode.
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Na Figura 4.6, o maximo angulo de fase (®.,;x.) correlaciona-se a méxima freqii€éncia

para um suposto caso especifico utilizado como exemplo.

A impedancia eletroquimica apresenta-se como uma ferramenta util para o estudo,
controle e investigacao dos mecanismos e processos de corrosdo. As curvas de polarizacao
experimentais sdo altamente dependentes da microestrutura do material. Por exemplo, no
trabalho desenvolvido por West (1970), analisando curvas experimentais de polarizagao de
acos inoxiddveis, identificou-se a influéncia da fase sigma e de carbonetos de cromo

[West, 1970].

Dessa forma, através das curvas experimentais de polarizacdo em conjunto com
diagramas de impedancia eletroquimica, podem-se obter alguns parametros necessirios ao
estudo e conhecimento do fendmeno corrosivo, constituindo uma importante ferramenta de

investigacao.

4.3 Tipos de Corrosao

Os processos corrosivos de natureza eletroquimica apresentam mecanismos idénticos
uns aos outros, porque sempre constituirdo dreas anddicas e catddicas, entre as quais
circulardo uma corrente de elétron e uma corrente de ions. Entretanto, a perda de massa e o

modo de ataque sobre o material dar-se-ao por formas diferentes [Slunder, 1971].
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4.3.1 Corrosao Uniforme

A corrosao uniforme consiste no ataque de toda a superficie metdlica em contato com o
meio corrosivo com a conseqiiente diminui¢do da espessura. Este tipo de corrosao ocorre em
geral devido a micropilhas de acdo local e é provavelmente o mais comum dos tipos de
corrosdo, em particular nos processos corrosivos de estruturas expostas a atmosfera e outros
meios que ensejam uma agdo uniforme sobre a superficie metélica. A corrosdo uniforme é
uma forma de desgaste de mais facil acompanhamento, em especial quando se trata de
corrosdo interna em equipamentos ou instalagdes, tendo em vista que a perda de espessura €

aproximadamente a mesma em toda a superficie metélica [Slunder, 1971; Gentil, 1996].

4.3.2 Corrosao por Pites

A corrosdo por pites ¢ uma forma de corrosdo localizada que consiste na formagdo de
cavidades de pequena extensdo e razoavel profundidade. Ocorre em determinados pontos da
superficie, no entanto o restante pode permanecer praticamente sem ataque. E um tipo
caracteristico de corrosao de materiais metdlicos formadores de peliculas de protecao e
resulta, de modo geral, da atuagdo de sitios ativos-passivos em pontos nos quais a camada
passiva € rompida. O mecanismo de formacdo dos pites inicia-se em pontos de fragilidade ou
defeitos da pelicula do filme de 6xido passivante e o pH no interior do pite altera-se
substancialmente no sentido dcido, o que dificulta a restitui¢do da passivagao inicial. Surge a

pequena drea ativa formada diante de uma grande area catddica provocando corrosdo intensa e

localizada [Gentil, 1996].
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4.3.3 Corrosao Galvanica

Corrosao galvanica é o processo corrosivo resultante do contato elétrico de materiais
diferentes. Esse mecanismo de corrosdao € mais intenso quanto mais distantes s3o os materiais
na tabela de potenciais eletroquimicos, ou seja, em termos de nobreza no meio considerado.
Apresenta também grande influéncia a relacdo entre as dreas catddica e anddica. Na Tabela

4.2 exibe-se uma tabela de série galvanica [ASTM G 82].



Tabela 4.2- Série galvanica [ASTM G82].

Volts vs
+06 +0.4 +0.2 0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 <12 -1.4 Std. Hydrogen
+0.2 1] -0.2 0.4 -0.B -0.8 1.0 4.2 -1.4 -1.6 -1.8 Sat Cu!l:u504
+0.02 1} -0.2 -0.4 -0.8 -0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 Sat. Calomel*
]
Magnesium [
0 zine
0 |Beryiium
[ Aluminiurm Alloys
O Cadmium
[ Miid Steel, Cast Iron
[J Low Alloy Steel
3 Austenitic Nicke| Cast lron,
1 Aluminium Bonze
SIS
1 Naval Brass, Yellow Brass, Red Brass
0 Tin,
[ copper
==l E_E-?’_QEDIGBFI(EU!‘jUJ
[ Admiralty, Aluminium Brass
] Manganese Bronze
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Dentro da corrosdo galvanica podem-se localizar as corrosdes denominadas grafitica e
a dezincificacdo. A primeira estd relacionada ao processo corrosivo que ocorre nos ferros
fundidos cinzentos e nos nodulares. A grafita € um material muito mais catdédico que o ferro;
assim os veios ou nddulos de grafita do ferro fundido funcionam como &area catddica,
enquanto o ferro tem o papel de drea anddica, transformando-se em produto de corrosdao. A
corrosao por dezincificagdo estd relacionada ao processo corrosivo que se observa nas ligas de
zinco, especialmente nos latdes, onde da corrosdo resulta a destrui¢do do zinco (material mais

anddico), restando o cobre e produtos de corrosdao [Wolynec, 1992].

4.3.4 Corrosao Intergranular

Esse tipo de corros@o ocorre quando existe um caminho preferencial para a corrosdo na
regido dos contornos de grao. Observa-se que os graos vao sendo destacados a medida que a
corrosao se propaga. O principal fator responsavel pela diferencga na resisténcia a corrosao da
matriz (material no interior do grdo) e do material vizinho ao contorno é a diferenca na
composi¢do quimica nestes locais. Esse tipo de corrosdo ocorre com maior freqii€éncia em
acos inoxiddveis e ligas de aluminio. No caso das ligas aluminio-cobre, os precipitados
Al,Cu s3o mais nobres que a matriz, aparentemente agindo como catodos e acelerando a
corrosdo da regido vizinha ao contorno de grao, empobrecida em cobre. Eliminando-se os
precipitados, elimina-se a causa da corrosdo intergranular. Entretanto, no caso das ligas de
aluminio mencionadas, os precipitados sdo imprescindiveis para a elevacdo da resisténcia

mecanica.
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Os principais tipos de corrosao ja foram mencionados anteriormente. Contudo, existem
mecanismos de corrosdo associados ao escoamento de fluidos podendo citar-se a corrosao-
erosao [Wang et al., 1997], a corrosdo com cavitacao [Al-Hashem et al., 2001] e a corrosao
por turbuléncia e tribo-corrosao [Bayer, 2002; Landolt & Mischler, 2002; Ponthiaux,
2002]. Além disso, existe a corrosdo associada a uma tensdo. A corrosdo sob tensdo acontece
quando um material é submetido a tensdes de tracdo em um meio corrosivo especifico. As
condi¢cdes metaldrgicas do material como dureza, encruamento, fases presentes, sdo fatores
decisivos. Nesse tipo de corrosdo formam-se trincas no material, que podem assumir
comportamento intergranular ou transgranular. A corrosdo sob tensdo intergranular ocorre
preferencialmente nos contornos de graos, geralmente em decorréncia da precipitagdo de

segundas fases nos contornos ou devido a fendmenos de segregacao [Osério, 2004].

4.4 Técnicas de Melhorias da Resisténcia a Corrosao

Existem materiais que possuem melhores comportamentos eletroquimicos frente a
corrosao que outros. No entanto, aqueles que ndo possuem um razodvel desempenho frente a
corrosao podem apresentar melhores resultados de resisténcia a corrosao pela utilizacao de
métodos ou técnicas de prote¢do anticorrosiva que minimizam a agdo e os efeitos corrosivos.
A tecnologia hoje existente permite a utilizacdo dos materiais em praticamente todos os meios
corrosivos com uma durabilidade dentro de certos periodos desejados. Alguns materiais de
elevado uso industrial possuem baixa resisténcia a corrosdo na maioria dos meios. A
resisténcia a corrosio desses materiais pode ser melhorada, utilizando-se técnicas ou métodos

de protecdo anticorrosiva que promovem a apassivacao ou a polarizacdo do material.
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Regular a corrosdo consiste em um razodvel controle das velocidades de corrosao por
intermédio da aplicacdo de inibidores, protecdo catédica ou anddica, aplicacdo e
desenvolvimento de revestimentos, modificagdo estrutural da superficie, modificacdes e

controle do meio corrosivo como, por exemplo, o controle de pH.

Além da preocupacdo com as melhorias das propriedades mecanicas, existe também
uma preocupacdo ainda maior no que diz respeito a prote¢do ou inibi¢do da ag¢do corrosiva.
Uma variedade de pecas de acos aplicada nos mais diversos setores industriais sdo revestidas
para conferir melhor resisténcia a corrosdo. De modo geral, os processos mais utilizados sdo:
galvanizacao por imersao a quente (HDG — Hot Dip Galvanizing) ou por eletrodeposicao
(ED). Existem ainda aqueles que utilizam o laser para atingir melhorias. Dentre as técnicas
com aplicacdo do laser, destacam-se: as técnicas de LSM — Laser Surface Melting, LSA -
Laser Surface Alloying ¢ a Deposicao Fisica a Vapor (Physical Vapor Deposition - PVD)
[Watkins et al., 1997; Shih at al., 1998; Seré et al., 1999; Song et al., 1999; Conde et al.,

2000].

4.5 Influéncia da Microestrutura na Resisténcia a Corrosao de Ligas Zn-Al

Em ordem cronolégica, sdo discutidos nessa sec¢do trabalhos reportados na literatura
que evidenciam a influéncia da microestrutura na resposta ao fendmeno de corrosdo para ligas

metélicas Zn-Al (hipoeutéticas, eutética e hipereutéticas).
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Baker et al. (2000)

E fato que o zinco e suas ligas tém sido utilizados amplamente para melhorar a
resisténcia a corrosdo de chapas de aco, utilizando-se o processo de galvanizagdo por imersao
a quente ou eletrodeposicdo. No entanto, processos alternativos podem ser utilizados, como
no caso do trabalho desenvolvido por Baker et al. (2000), que analisa as propriedades de
corrosdao do revestimento da liga Zn-5%Al (eutética) como fung¢do das morfologias obtidas
pelo método PVD, que consiste de técnicas de evaporagdo e feixe de fons. Segundo os
autores, esse processo exibe algumas vantagens adicionais em relacdo aos processos

convencionais. As vantagens apontadas sdo as seguintes:

1. o processo permite a deposi¢do de qualquer tipo de liga sem restricdes relativas as

diferengas de potenciais eletroquimicos dos materiais de liga;

2. ndo existe possibilidade de fragilizacdo do aco como conseqiiéncia da evolugdo do

hidrogénio durante o processo eletroquimico; e

3. o processo pode produzir microestruturas compactas, melhorando a resisténcia a
corrosdo e pode influenciar beneficamente nas propriedades de processamento das fitas de

aco.

As desvantagens apresentadas pelos autores do trabalho ficam restritas a baixa taxa de
deposicdo do processo, comparada aos métodos de deposicdo eletroquimica e imersdo a
quente. Como resultados, os autores obtiveram dois revestimentos com morfologias
microestruturais diferentes. O revestimento de liga Zn-5%Al foi depositada sobre substrato de
silicio. Na Figura 4.7(a) apresenta-se a microestrutura tipo celular e, na Figura 4.7(b), uma
microestrutura chamada pelos autores de microestrutura aberta na forma de um “emaranhado

de 13”. Embora ambos revestimentos tenham sido depositados em um mesmo tipo de
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experimento, apresentando uma mesma quantidade de dtomos da liga Zn-Al por unidade de
drea (taxa de deposi¢do de 1017 étomos.cm'z.s'l), suas espessuras foram de 3 e 30 um,
respectivamente. As diferencas observadas nas microestruturas foram atribuidas as diferentes
temperaturas de crescimento. O modo de crescimento € usualmente como fun¢do da razio
entre a temperatura do substrato onde serd depositado o revestimento (7;) e a temperatura de
fusdo do material de revestimento (7,). No geral, se T,/ T,, <0,5, o crescimento € de forma
celular; caso contrdrio, a microestrutura € do tipo emaranhado de 1a. Como exemplo, sendo o
ponto de fusdo do zinco de 693K e a temperatura do substrato de 281K (8°C), tem-se que
T,/ T, =0,405, que é um valor abaixo do critico. O filme depositado apresenta-se com uma

estrutura celular.

As diferencas observadas nas microestruturas da Figura 4.7 sdo em decorréncia da
diferenga de temperatura de crescimento dos filmes. Em conseqiiéncia disso, existem
diferencas significativas nas condi¢des de transferéncia de calor nos substratos. Assume-se
que se a razdo Ty/T,, <0,5, entdo existe um bom contato térmico e resulta em estrutura celular,

como mencionado anteriormente.

Figura 4.7- Observacdo transversal utilizando-se a técnica de microscopia eletronica para

andlise da microestrutura do tipo (a) celular e (b) emaranhado de 1a [Baker et al., 2000].
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Em uma primeira hipétese, os autores sugerem que qualquer diferenca na resposta ao
fendmeno de corrosao € atribuida as diferengas microestruturais, em que a microestrutura
chamada por eles de compacta (celular) apresenta a melhor resposta ao fendmeno da corrosao.
No entanto, na observagdo dos resultados de um ensaio de potencial como fun¢do do tempo
de ensaio, os autores concluem que o tempo de vida util do revestimento € similar em ambos
os tipos de microestruturas, que estdo apresentadas na Figura 4.8. Os préprios autores alegam
que isso € um resultado inesperado, pois geralmente, uma estrutura aberta (tipo “emaranhado
de 13”") deveria exibir uma pior resposta a corrosdo em decorréncia de uma maior formagao de
poros. Por fim, concluem que os resultados obtidos podem estar relacionados ao nimero total
de atomos de zinco por unidade de 4area depositada e ndo diretamente dependente da

microestrutura formada.
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Figura 4.8- Resultado do ensaio de Potencial x Tempo para avaliar a vida util de cada

revestimento [Baker et al., 2000; Osorio, 2004].
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O trabalho desenvolvido por Osério et al. (2004) avalia a influéncia da microestrutura,

especificamente espacamentos dendriticos secunddrios e a distribuicdo de soluto na

resisténcia a corrosdo de ligas Zn-Al hipo e hipereutéticas. As amostras foram obtidas através

de um processo de solidificacdo unidirecional ascendente com refrigeracdo a dgua. Os ensaios

de corrosdo foram efetuados utilizando-se as técnicas de Espectroscopia de Impedancia

Eletroquimica (EIE) e as curvas de polarizacao de Tafel [ASTM GS59]. Alguns resultados

dos ensaios podem ser visualizados nas Figuras 4.9,4.10 e 4.11.
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Figura 4.10- Resultados experimentais de EIE: Bode (a) e Bode-Phase (b) Resultados dos

ensaios de polarizacdo (c) e tendéncia da taxa de corrosdo para liga ZA12 (hipereutética)

como fungdo da posi¢do da interface metal/molde (d) [Osério, 2004].
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Figura 4.11- Resultados experimentais de EIE: Bode (a) e Bode-Phase (b) Resultados dos
ensaios de polarizacdo (c) e tendéncia da taxa de corrosdo para liga ZA25 (hipereutética)

como fungdo da posi¢ao da interface metal/molde (d) [Osério, 2004].

Através dos experimentos, os autores constatam que para as ligas hipoeutéticas (ko<1),
os espacamentos dendriticos secundarios menores propiciam melhor resisténcia a corrosao;
em contrapartida, as ligas hipereutéticas (k,>1) apresentam comportamento inverso, ou seja,
os espacamentos dendriticos secundarios maiores propiciam melhor resisténcia a corrosio.
Vale ressaltar que na condi¢do em que o coeficiente de redistribuicdo de soluto € menor que
um (k,<1), o soluto no caso o aluminio é rejeitado para os intersticios e contornos dendriticos;

jé na condigdo k,>1, o solvente (Zn) é rejeitado para os intersticios e contornos dendriticos.

A Tabela 4.3 apresenta a influéncia da microestrutura (EDS) na tendéncia de resisténcia

a corrosdo de ligas hipoeutéticas, eutética e hipereutéticas do sistema Zn-Al.
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Tabela 4.3- Sintese das tendéncias de resisténcia a corrosao das ligas estudadas em

funcio de parametro estrutural e parametro de resisténcia a corrosao [Osério, 2004].

LIGA PARAMETRO ESTRUTURA
HIPOEUTETICA REFINADA GROSSFIRA
Espacamento Az = 35um 2 =00
Zn 4% Al pok e H
Taxa Corrosdo 1.5 uAJem 6.0 uAfem
Tendencia de melhor resisténcia ]
EUTETICA REFINADA GROSSEIRA
Espacamentn h2 =nio estimado A2 = nfo estimado
Zn 5% Al A - ; 5
Taxa Corrosdo 1.3 nASem 4.0 pwAlem

Tendéncia de melhor resisténcia ]

/\

HIPEREUTETICA REFINADA GROSSEIRA
E o da=130 da=45

Zni2% Al rosemen® M s
/\ Taxa Corrosdo 2.0 pAfem 0.8 uwAfem
= :‘g 32 = 55%um
Zn 25% Al Espagamento Ao =3 pn: A2 1 2
Taxa Corrosdo 2.8 uAlem 1.5 nAfem
Espagamento A2 =25um Az =55um
ZnB5% Al _ o g H
Taxa Coerrosdo 5,5 uAfem 2,0 pAfem

Es amento },2 = nlio estmada i =nlo estmada
|| znBo%Al ¢ : :
Taxa Corrosdo 80 pAsem 5,0 pA/em

Conforme os resultados apresentados na Tabela 4.3, constata-se que o comportamento
de resisténcia a corrosdo € influenciado pelo coeficiente de redistribuicdo de soluto (k,) nas
ligas do sistema Zn-Al. Nas ligas hipoeutéticas (k,<1) e na liga eutética, espacamentos
dendriticos secundarios mais refinados oferecem uma melhor tendéncia de resisténcia a
corrosdo. Em contrapartida, os espacamentos dendriticos secunddrios mais grosseiros

oferecem uma melhor tendéncia de resisténcia a corrosdo nas ligas hipereutéticas (ko> 1).



Capitulo 5

5 Materiais e Métodos

A andlise experimental € representada pelo fluxograma apresentado na Figura 5.1.

\

" Andlise quimica

\

4
{

\
\

' Preparagdo da

liga ZA27

!

Vazamento
dos lingotes

Curvasde
resfriamento

|

por raios-X y

|

Corte em
fatias

}

Retalhamento em
tarugos

J

v

' Usinagem

. corpos-de-prova

}

y

Ensaios 1

mecanicos

J

v

Embutimento
amostras p/ micro "

}
Medicao
Ao y

v

91

Ensaios de
corrosao

J

v

Tratamento j
S

resulfados obtido

Figura 5.1 — Fluxograma da andlise experimental.
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A andlise experimental deste trabalho € dividida em oito etapas:

1. Registro da curva de resfriamento da liga ZA27,

2. Determina¢do do tempo de passagem das isotermas liguidus e solidus nas posi¢coes

especificas;

3. Andlise da microestrutura e caracterizacdo dos espacamentos dendriticos secunddrios

(EDS ou \);

4. Determinag¢do da equacao experimental de A, = f (posi¢ao);

5. Determinacdo do coeficiente de transferéncia de calor na interface metal/molde (h;).

6. Determinacdo da equagdo experimental de A, = f (velocidade de deslocamento da

isoterma liquidus);

7. Realizac@o de ensaios de tracdo para determinacdo da relagdo entre limite de resisténcia a

tracao (Omsx ), limite de escoamento (C.) e espacamento dendritico secunddrio (A,); e

8. Correlacdo entre espacamentos dendriticos secundarios, obtidos através de um processo de

solidificacao unidirecional, com a resisténcia a corrosao.

Para o desenvolvimento das etapas citadas, utilizou-se um aparato experimental comum

descrito a seguir.
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5.1 Aparato Experimental de Uso Comum

a) Acessorios e Equipamentos Para Fusao da Liga ZA27

(@ (b) (c) (d)

Figura 5.2- Cadinho (a); forno elétrico utilizado na fusdo das ligas (b); cavidade de
vazamento destinada a receber o metal liquido (c); e cavidade com a tampa contendo os furos

utilizados para montagem dos termopares (d).

Cadinho de carbeto de silicio (modelo AS6 da Carbosil) [Figura 5.2(a)]:
posteriormente revestido internamente com camada consistente de cimento refratério silico-
aluminoso da Carburundum, para evitar uma eventual contamina¢do do banho de metal
liquido que pudesse afetar as composicdes das ligas e os resultados pretendidos, além de

preserva-lo por mais tempo.

Forno elétrico (marca Brasimet) [Figura 5.2(b)]: temperatura maxima de 1300°C,

com interior revestido de placas refratarias e controle processado de temperatura.

Cavidade de vazamento [Figura 5.2(c)]: em sua montagem utilizou-se um molde de
geometria regular, onde uma das paredes é constituida por um bloco de aco carbono (SAE
1010), material condutor que funciona como fonte de absor¢ao da carga térmica liberada pelo

metal liquido. As outras paredes sdo compostas de material isolante ceramico a base de silica,
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proporcionando assim um fluxo de calor unidirecional, ou uma solidificacao unidirecional do

metal vertido nessa cavidade.

Molde de aco SAE 1010 [Figura 5.2(c)]: a escolha desse material foi para a
constru¢do da unica parede do sistema que trabalha absorvendo a carga térmica dissipada pelo
metal liquido. As outras paredes foram todas construidas com material isolante a base de
placas de silica para evitar perdas laterais de calor, garantindo a unidirecionalidade da

solidificacao.

A posi¢do do orificio conico na tampa superior, oposta a parede metélica, tem por
finalidade minimizar a turbuléncia, causada pelo vazamento de metal liquido, que seria maior
se o fluxo de metal liquido ocorresse mais proximo a parede metalica. A espessura utilizada
para o molde foi de 60mm, com acabamento das superficies externas obtido por usinagem
com fresadora de topo e posterior acabamento por intermédio de lixas com 600 e 1200 granas

por polegadas quadradas.
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b) Acessodrios e Equipamentos Para Controle das Temperaturas

Figura 5.3 - Termopar (a); equipamento de aquisicdo de dados (b); e conectores (c) para
interface entre dispositivos (a) com (b) para o registro das temperaturas envolvidas nos

experimentos.

Termopares ou termoelementos [Figura 5.3(a)]: sdo identificados por letras segundo
a L.S.A. (Instrument Society of America) e adotado como padrdo norte-americano na norma
ANSI C96 — 1964, mas podem ser encontrados em outras normas, como exemplo a norma

DIN, sendo compativel a norma norte-americana.

As temperaturas foram registradas com o auxilio de termopares tipo J, apresentando
um didmetro variando entre 1,0 e 1,5mm com comprimento da haste variando entre 500 e
1000mm. Os termopares foram posicionados no cadinho com a liga j4 formada e ainda no

estado liquido, para registro da curva de resfriamento da liga.

Tipo J: Ferro (+) - Constantan (-) ou Fe-CuNi

Faixa de utilizacdo: (-190 a 870)°C = (-7,659 a 49,989) mV

Poténcia termoelétrica: (5,74 mV / 100°C ).
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Equipamento de aquisicio de dados [Figura 5.3(b)]: fabricado pela
ALMEMO/AHLBORN, modelo 2290-8, armazena em cinco canais de medic¢do a variagao da
temperatura em func¢do do tempo de registro, com taxa de aquisicdo de 5 a 8 vezes por
segundo. O equipamento apresenta no conjunto (equipamento de registro e termopares) uma
incerteza de 0,05%(méx.). Os dados armazenados sdao importados para um software (Data-
Control 4.1), também fornecido pela ALMEMO/AHLBORN, onde se pode executar a

plotagem e interpretagcdo dos graficos apresentados ou utilizar outro software.

Conectores [Figura 5.3(c)]: fabricados pela ALMEMO/AHLBORN, fazem a interface
entre o equipamento de aquisi¢do e o termopar para efetiva medi¢do em campo. O modelo de
conector RS 232 executa a interface entre o equipamento de aquisicio e um
microcomputador, onde serdo enviados os dados dos experimentos realizados para efetiva
plotagem dos graficos T = f (t) (temperatura x tempo). Salienta-se a possibilidade de trabalhar

monitorando os dados (on-line).

¢) Utensilios Operacionais

Haste de aco inoxidavel: revestida também com cimento refratario, para
homogeneizacdo do banho por agitacio, procurando evitar que particulas do material da haste

afetem a composicao da liga por intermédio de corrosdo galvanica.

Espatula de aco inoxidavel: revestida com suspensao a base de alumina para retirada
da camada de 6xido formada na superficie livre do banho, quando na eminéncia do vazamento

do metal na cavidade.
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Garra metalica: utilizada para transporte dos cadinhos para dentro e fora do forno,

durante as operagdes de vazamento do banho de metal liquido no molde.

5.2 Elaboracao da Liga em Estudo

A liga ZA27 foi fabricada a partir de zinco eletrolitico, com pureza 99,995% e
aluminio comercialmente puro, com pureza 99,92%, ambos materiais adquiridos com
certificados de qualidade. Primeiramente, fundiu-se a massa de zinco, depois adicionaram-
se pequenos pedacos de aluminio, agitando o banho liquido até a sua completa fusdo. Em
seguida, procurou-se homogeneizar a0 maximo a liga confeccionada através de agitagcoes
repetitivas do banho liquido. A liga € chamada neste trabalho de liga ZA, pelo fato de
pertencer a familia zinco-aluminio, zinco (solvente) seguido do percentual de aluminio
(soluto) contido na composicdo da liga. Por exemplo, a liga Zn-8%Al é nomeada de ZA8 e
assim por diante. Optou-se pela anélise da liga de composicao hipereutética (Zn-27%Al),
pois embora de aplicagdo comercial, no aspecto de caracterizagdo mecanica e resisténcia a

corrosao a literatura ndo apresenta estudos consistentes a respeito da sua solidificagao.

5.3 Procedimentos para Obtenciao da Curva de Resfriamento

Para obten¢do da curva de resfriamento da liga ZA27, apés a elaboracdo e
homogeneizagdo, ela foi levada a uma temperatura superior a temperatura liquidus, agitada
novamente e vertida cuidadosamente dentro de um cadinho destinado exclusivamente a esta
liga. O cadinho de carbeto de silicio foi revestido internamente com cimento refratirio e

contendo uma vedacao no bocal, feita de material refratario de silica, no intuito de evitar ao
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maximo a fuga de calor para o ambiente e com isso permitir uma solidificacdo mais lenta.
Mergulhou-se um termopar (tipo J), previamente aferido, através de um pequeno orificio feito
na vedacdo do bocal que revestia o cadinho, para possibilitar a monitora¢ao e registro dos
fenomenos térmicos que eventualmente pudessem ocorrer durante as transformacoes da liga.
Assim, obteve-se o armazenamento dos dados pelo equipamento de aquisi¢ao, possibilitando
uma posterior constru¢do grafica dos resultados obtidos que comprovam termicamente a
composi¢ao quimica da liga em relacdo ao teor de soluto adicionado, através das temperaturas

de transformacdes liquidus e solidus.

A Figura 5.4 apresenta a curva de resfriamento da liga.

—— Curva de Resfriamento
Liga: ZA27; T = 500°C; T= 382°C

T, =500°C

T, =382°C

S

Temperatura (°C)

300 +——1——+—1—"—1—"——"1—"—"1"—""—T"—T"——"——"—T——T——T—
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Tempo (s)

Figura 5.4 — Curva de resfriamento da liga hipereutética ZA27.

A Figura 5.5 apresenta o diagrama de fases do sistema Zn-Al [Hawkins, 1973] para
observacdo das temperaturas de transformacdes da liga. As temperaturas de transformacodes

liquidus e solidus sdo transcritas para a Tabela 5.1.



i

Al-Zn

Atomic Percentoge Zing

Aluminum-Zinc

99

700 5 IllCI 5 20 3:3 43 5l0| 6,0 ?.O 80 90

e60.37° |
1200F F |
GOOF %ﬁ-“""-\\ I ]--
500 ] H:h‘:‘-

'--...‘___h‘_‘_"I |
400 | (A1) B, \‘Q’B'w
Al — Fape

o0} R e

x EF—EL_;"_‘-““\L 99+
300 oo _oae 275" 7 e 994
S00F ¢+ 1T i
200 ,/
360F | | {(Zn)—=
100 | ke

Al o 20 30 40 50 60 70 80 90 Zn
L.AW. Weight Percentage Zinc |
Zn 20 Al

Figura 5.5 — Diagrama de fases completo do sistema Zinco-Aluminio [Hawkins, 1973].

Tabela 5.1 — Temperaturas liquidus, solidus, temperatura de vazamento e intervalo de

solidificacao da li

ga estudada.

Designacio

Liga

TL(°O)

Ts(°C)

Tv (°O)

Intervalo (°C)

ZA27

Zn- 27% Al

500

382

550

118
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5.4 Procedimentos para Obtencao dos Tempos de Passagem das Isotermas

por Posicoes Especificas

Nessa etapa, o objetivo foi determinar o tempo de passagem das isotermas liquidus e
solidus pelas posicoes especificas do sistema experimental construido. A isoterma liguidus
corresponde ao conjunto de pontos onde se localizam num determinado instante as pontas da
dendritas formadas no metal liquido, devido a instabilidade criada na interface sélido/liquido.
A isoterma solidus, por sua vez, ird caracterizar o conjunto de pontos que delimitam as raizes

das dendritas, conforme apresentado na Figura 5.6.

Isoterma Solidus Isoterma Liguidus
(Raizes das dendritas) (Pontas das dendritas)
\ VS VL /

y &
Molde Sélido Liquido

Figura 5.6 — Ilustracdo esquematica das isotermas solidus e liquidus em deslocamento, em

que:

Vs = velocidade de deslocamento da isoterma solidus; €

VL = velocidade de deslocamento da isoterma liquidus.
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Para essa determinagdo foram adotados procedimentos formando uma sistemética para

a repetibilidade dos experimentos de mesma natureza. Os procedimentos sao 0s seguintes:

1. A liga foi levada ao forno e mantida a uma temperatura de 600°C.

2. Foi entdo retirada e agitada com a haste de ago inoxidédvel, revestida com cimento
refratdrio, para sua efetiva homogeneizagdo, e também para auxiliar na queda da temperatura
do banho liquido até uma temperatura nominal de 10% acima das respectivas temperaturas
liqguidus. Com isso, fixou-se um superaquecimento de 10% para a liga em todos os
vazamentos realizados. A escolha desse percentual, excedendo a temperatura liquidus da liga,
deve-se ao fato de que tal superaquecimento € suficiente para evitar perdas térmicas até o

momento do vazamento.

3. Foi realizada a injecdo de argdnio, com uma vazdo de 2 L.min"', cuja finalidade foi a
remogao de gases contidos na liga por aproximadamente 5 minutos. A inje¢ao de argoénio foi
interrompida quando a temperatura da liga atingiu em torno de 5°C acima da temperatura
prevista para o vazamento. A retirada da escoria da superficie do banho foi feita com a

espatula de aco inoxidavel revestida com alumina.

4. Na eminéncia do vazamento, o equipamento de aquisicdo de dados foi ligado para o
registro de fendmenos térmicos. Atingido o superaquecimento de 10%, a liga foi vertida na
cavidade de vazamento do sistema experimental adotado (Figura 5.7) e obtendo-se os

lingotes, conforme ilustrado na Figura 5.8.
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Figura 5.7 — Ilustracdo esquemadtica do sistema experimental em vista frontal (a) e vista

superior (b) apresentando: componentes, cotas e posicionamento dos termopares (dimensdes

em milimetros).
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2

E importante ressaltar que os termopares foram posicionados de maneira que nao
ficassem colineares [Figura 5.7(a)], isso com o objetivo de que eles tivessem a menor

influéncia possivel sobre a dire¢ao do fluxo de calor.

Alguns instantes antes do vazamento do metal liquido na cavidade, as superficies do
molde sempre foram levemente lixadas (lixas de 600 granas.pol™) para garantir sempre a
mesma emissividade [Holmam, 1983; Bejan, 1993; Osério, 2000; Goulart, 2005] em
todos os experimentos. O furo localizado no molde também sempre foi limpo para evitar
uma diferente emissividade das superficies, devido a uma fina camada de oxidagdo
formada no aquecimento do molde. A temperatura inicial do molde sempre foi mantida em

torno da temperatura ambiente em todos os experimentos realizados.

Pouco antes do vazamento, o equipamento de aquisicio de dados é ligado para o
registro dos fendmenos térmicos. A partir do registro desses dados, obtiveram-se os perfis
térmicos da liga, que podem ser vistos na Figura 6.1, da particao 1 do Capitulo 6. Da andlise
desses perfis térmicos, determinaram-se os tempos de passagem das isotermas liguidus e

solidus da liga em func¢do das respectivas temperaturas de transformacdes liquidus e solidus.

A partir dos resultados experimentais obtidos, a utilizacdo de um software gréfico
possibilitou a correlacdo entre as posicdes especificas e os tempos de passagem das isotermas

caracteristicas P=f (tp) e P ={ (tg).

5.5 Obtencao da Correlaciao entre EDS e Posicoes Especificas

Nessa etapa, o sistema experimental foi o mesmo apresentado anteriormente na Figura

5.7, utilizando-se também dos mesmos utensilios e equipamentos ja descritos. Os lingotes
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foram obtidos a partir da cavidade de vazamento, de onde se retiraram amostras para analise
metalografica da microestrutura de solidificagdo. As amostras foram retiradas de posi¢oes

apresentadas na Figura 5.8.

Direcao e sentido do
fluxo de calor

100

60

Amostra retirada
para analise metalografica

Figura 5.8 - Ilustracdo esquemdtica da retirada da amostra para andlise metalografica

(dimensdes em milimetros).

Os procedimentos para obtencdo dos lingotes foram os mesmos daqueles descritos na
particdo anterior. A partir dos lingotes solidificados foram extraidas as amostras para as
andlises metalograficas. Estas amostras foram devidamente identificadas conforme as
posicdes dentro do lingote a partir da interface metal/molde. Vale ressaltar que foram
necessdarios cuidados especiais com a refrigeracdo durante o corte das amostras (utilizou-se

dgua gelada como fluido de corte) e, além disso, elas foram embutidas a frio. Tais
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peculiaridades sao essenciais para evitar a recristalizacdo das amostras, fato que impossibilita
o estudo correto da microestrutura da liga. As amostras, ap6s devidamente lixadas e polidas,
foram atacadas por imersao em solucdo de 0,5% HF e 100 mL de dgua destilada com um
tempo de reacdo de 5 a 15 segundos. Foram entdo observadas e examinadas em um
microscopio Optico Neophot-32, Zeiss/Gena, utilizando-se do software Q500 MC-Leica
Cambridge Ltda interconectado ao microscopio. Os espacamentos dendriticos secundarios
foram “mapeados” ao longo do lingote, a partir da face em contato com molde até a

extremidade final solidificada.

A técnica utilizada para a medi¢do dos espacamentos dendriticos € a que se emprega o
critério de vizinhanca que considera o valor do espacamento dendritico secundério (EDS ou
A») igual a distancia média entre o centro geométrico das dendritas [OQsério, 2000], cujo valor
de EDS foi obtido da distancia média entre trés bracos dendriticos, conforme apresentado na

Figura 5.9.

T
1
1
1
I
I
)
1
1
1
1

Bragos dendriticos

Figura 5.9 — Ilustra¢do esquemadtica das medidas dos EDS (A,) , utilizando a distancia média

entre os centros geométricos dos bracos dendriticos [Osério, 2000].
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Assim, as medidas executadas foram feitas de maneira sistemdtica e repetidas,
padronizando-se todas as medi¢des realizadas. Por exemplo, para a distancia de 15 mm a
partir da face do lingote em contato com o molde foram realizadas 20 medidas, das quais foi

extraido um valor médio representativo.

5.6 Determinacio do Coeficiente de Transferéncia de Calor entre

Metal/Molde (h;)

Na Figura 5.10, tem-se a ilustracdo do posicionamento dos termopares, um numa
posicdo distante 3mm da interface metal/molde no molde, com intuito de registrar também a
variacdo da temperatura do molde com o tempo e um outro, distante 13mm a direita da

interface metal/molde, registrando a variagdo da temperatura em um ponto do metal.

Termopar Termopar
( no molde ) (no metal liquido)

Interface
™ Metal/Molde

Altura dos
Termopares Bloco de ago

Material isolante

Vista Frontal

Figura 5.10 - Esquema ilustrativo do sistema metal/molde, em vista frontal dos termopares e

interface para determinacdo de h; [Osério, 2000].
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Para a determinacdo do coeficiente h; utilizou-se uma forma indireta que consiste em
mapear experimentalmente as temperaturas em determinados pontos do molde e do metal ao
longo da solidificacdo e, posteriormente, confrontar os perfis de temperatura ou curvas de
resfriamento experimentais com as curvas tedricas simuladas através de um modelo numérico
de solidificacdo, que tenha sido prévia e devidamente aferido. Na Figura 6.7 do capitulo
seguinte, tém-se os perfis térmicos do metal liquido e molde, obtidos experimentalmente, e
também os perfis térmicos tedricos, calculados utilizando-se de um microcomputador, por
intermédio de um modelo numérico [Quaresma, 1999; Osério, 2000; Goulart, 2005]. E feita
entdo uma superposicdo entre os perfis até que se consiga a melhor concordancia,
possibilitando a determinacdo de uma equacdo de h; em funcdo do tempo, que retrata as
afinidades fisicas e quimicas apresentadas entre metal e molde, sendo esta equagao fortemente

dependente das propriedades termofisicas da liga estudada, apresentadas na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2- Caracteristicas termofisicas dos materiais investigados [Touloukian, 1970;

Smithells, 1976; Pehlke, 1982].

(]
&b"' MATERIAIS INVESTIGADOS
.\Q
& Zn ZAs ZA21 Aco 1010
Q (Zinco)  (Zn-5%Al)  (Zn-27%Al)
= 101,2 107,3 161,0 46,0
[W.m'K™]
K 48,5 50,5 73,0
[W.m".K"]
Ps 6507 6390 5000 7860
[ kg.m™]
P 6575 6366 4800
[ kg.-m™]
cpf' ; 446 479,9 749,0 527
[Jkg" K]
CoL 480,0 510,6 773,0
[J.kg'.K']
-5
as (10°) 3,44 3,50 4,30
[m-.s]
-5
& (1) 1,53 1,56 1,97
[m®.s]
L
. 113 126,60 216,95
[kdkg']
r(1o? 1,10
[ Kimm ]
D, (10?) 5,00
[mm%s™]
mp 4,30
[K.%"]
ko 0,2 3,44
[-—]

Obs: As caracteristicas termofisicas das ligas ZA27 foram estimadas a partir dos valores dos
metais base em fun¢do da inexisténcia dessas propriedades na literatura especializada, exceto

my, e k, (calculados), e Dy e I" obtidos do artigo de Tunca e Smith [Tunca & Smith, 1988].

Para levar em conta a liberacdo de calor latente no modelo numérico aplica-se a
formulacao de Scheil [Kurz & Fisher, 1984], no caso de solidificagdo em condicdes fora de

equilibrio com mistura completa de soluto no liquido e movimento desprezivel do soluto no
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solido, uma vez que soluto e solvente possuem raios atomicos de mesma grandeza (solucao
solida substitucional). No caso de transformagdes invariantes, que ocorrem na solidificagao de
metais puros ou ligas com composi¢des eutéticas, o tratamento da liberagao de calor latente €
feito em funcdo do calor latente de fusdo e calor especifico, conforme propostas de
Dussimberre [Dussinberre, 1949], Poirier e Poirier [Poirier & Poirier, 1994] e Quaresma

[Quaresma, 1999].

5.7 Determinaciao da Relacao entre EDS (1), Limite de Escoamento (6. ou

LE) e Limite de Resisténcia a Tracao (6,5, ou LRT)

Nesta etapa, o objetivo € determinar uma correlacio que possibilita prever

quantitativamente a ordem de grandeza do limite de escoamento (ressaltando que G = 0,2%€

para a liga em estudo), em fung¢do dos espacamentos dendriticos secunddrios (EDS ou A;).
Além de trabalhar com o limite de escoamento, o objetivo é também determinar uma
correlagdo que possibilite prever quantitativamente a ordem de grandeza do LRT em funcdo
dos espagamentos dendriticos secundérios (EDS ou A,). Para isso, as ligas foram fundidas e
vertidas no sistema experimental apresentado na Figura 5.7. Obtendo-se os lingotes e
procedendo de acordo com a enumeragdo da particdo 3 desse mesmo Capitulo, de um lingote
foram retirados corpos-de-prova para tracdo. Os ensaios de tragdo foram executados segundo
as normas NBR 6152 e ASTM E 8M, utilizando-se a mdquina de ensaios MTS — Test Star
II, do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da
UNICAMP (DEMA-FEM-UNICAMP), com uma velocidade de ensaio em torno de 2mm.s™.

Na Figura 5.11 sdo apresentadas, respectivamente, uma ilustracdo esquemdtica do
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posicionamento para retirada dos corpos-de-prova (a) e a maquina de ensaio de tracdo (b). Na
Tabela 5.3 € apresentada a relacdo entre o posicionamento dos corpos-de-prova e as posi¢des

especificas (distancias relativas a interface metal/molde).

a3 6 9

Jea
]
o
o

13 |

100

Fluxo de calor

(a)

(b)

Figura 5.11- Esquema ilustrativo do posicionamento dos corpos-de-prova (a) para ensaio de

tracdo e a maquina MTS — Test Star II (b).
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Tabela 5.3 - Relacio entre o posicionamento dos corpos-de-prova e a distincia relativa a

interface metal/molde.

Posicao do Distancia Relativa
Corpo-de-Prova* | a Interface Metal/Molde
1 7,5 mm
2 10,5 mm
3 15,5 mm
4 22,5 mm
5 25,5 mm
6 30,5 mm
7 37,5 mm
8 40,5 mm
9 45,5 mm
10 52,5 mm
11 55,5 mm
12 67,5 mm
13 70,5 mm

* Relacionar com Figura 5.11 (a).

Para cada uma das treze posicoes indicadas na Tabela 5.3, foram retirados trés corpos-
de-prova para tracdo. Por exemplo, a Posicao 7 apresenta uma distancia de 37,5mm a partir
da interface metal/molde até o eixo do centro geométrico do corpo-de-prova. Depois das
operacdes de usinagem, conforme preconizado pela norma ASTM E 8M, os corpos-de-prova

adquiriram a forma esquemdtica apresentada na Figura 5.12. Para cada uma das treze
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posicdes, foram utilizados trés corpos-de-prova. Assim, os valores do limite de escoamento e

limite de resisténcia a tracdo utilizados representam uma média dos valores obtidos nos

ensaios em cada posi¢ao.

| 30+0.1 |
10 *
|? ) |
$5+0,1
T /- Rs /)
100

Figura 5.12 - Esquema ilustrativo dos corpos-de-prova conforme especificado pela Norma

ASTM E 8M (dimensdes em milimetros) [ASTM E 8M-1995 e ABNT- NBR 6152-1980].

(a) (b)

Figura 5.13 - Foto ilustrativa de lingote em corte longitudinal (a) e corpos-de-prova

fraturados (b).
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Torna-se relevante adicionar que foi escolhido o ensaio de tracdo, devido a
possibilidade de obtencdo de um conjunto significativo de informagdes em relagdo ao
comportamento mecanico do material estudado. Os resultados das cargas aplicadas e
respectivas deformacgdes até o rompimento do corpo-de-prova foram obtidos por intermédio

de software interconectado a madaquina de ensaios. Para determinacdo das deformacoes,

utilizou-se um extensometro de 10 mm de comprimento, aferido previamente.

5.8 Realizacido dos Ensaios de Corrosao (EIE e Polarizacio por

Extrapolacao Tafel)

Como foi mencionada no capitulo 4, a aplicacdo dos testes de corrosdo acelerada, como
o salt spray (névoa salina), tem sido utilizada em grande escala desde meados de 1900 para
algumas situagdes particulares. No entanto, a agressividade excessiva da solu¢do utilizada no
ensaio pode equivocar o entendimento do real comportamento do material avaliado. Em
sentido oposto, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e o método de
polarizacdo Tafel foram escolhidos para o fornecimento de informagdes do comportamento

eletroquimico da liga estudada [Conde et al., 2000; Antofio-Lopez et al., 2002].

Nesse trabalho, todos os testes de corrosdo foram conduzidos sempre em um volume de
500mL de solu¢do aquosa, 3% NaCl, em temperatura ambiente (25°C). Para realiza¢dao dos
ensaios de EIE utilizou-se um potenciostato da EG & G Princeton Applied Research, modelo
273A, conjugado a um analisador de freqiiéncia, Solartron modelo 1250, uma célula de vidro
contendo o eletrodo de trabalho (amostra), um contra-eletrodo na forma de chapa fina de

platina e eletrodo de referéncia padrao (SCE), conforme sugestdes e descri¢des contidas na
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norma ASTM G3/89. A amostra (Figura 5.14) foi exposta e ensaiada a partir de uma drea
superficial circular de lem”. A amplitude do potencial para os ensaios foi ajustada em 10mV
em circuito aberto e a freqiiéncia ajustada entre 10mHz e 100kHz. A amostra ensaiada foi
lixada (até a lixa de SiC com 600granas.pol™), lavada em dgua destilada/deionizada e seca
para garantir uma superficie limpa. Todos experimentos foram realizados em duplicata e

osvalores médios estdo reportados no capitulo referente aos resultados (Capitulo 6).

Os testes de polarizacdo Tafel foram realizados com taxa de varredura de 0,2mV.s™ de
-250mV (SCE) para +250mV (SCE), relativo a um potencial em circuito aberto. Por
intermédio de um sistema de aquisicdo automdtica de dados, as curvas de polarizacdo sao
expressas como fun¢ao do logaritmo da densidade de corrente e potencial de eletrodo, de onde
se obtém, empregando o método de extrapolacdo Tafel, os valores da densidade de corrente
de corrosdo (I.or.) € potencial de corrosdo (Ecoyr). Os testes de impedancia foram sempre
realizados antes dos ensaios de polarizacio e na mesma posicdo da amostra, pois a
polarizacdo promove suave degradacdo da amostra; tal fato exigiria uma nova preparacao de
amostra, o que a descaracterizaria e certamente ocorreria mudanca da posi¢ao do ensaio. Os
tempos dos ensaios foram, respectivamente, de 15 e 40 minutos. Salienta-se que, precedendo
0s ensaios, as amostras foram imersas no eletrdlito por um tempo de 30 minutos para
estabilizacdo do potencial. O eletrdlito foi trocado sempre no inicio de cada ensaio, com
intuito de serem mantidos os valores iniciais do pH da solu¢ao, (na faixa de 6,3 a 6,7, na faixa

de temperaturas de 24 a 26°C).
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Figura 5.14 — Ilustracdo esquematica da retirada das amostras para os ensaios de corrosao

(dimensdes em milimetros).
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Capitulo 6

6 Resultados e Discussoes

6.1 Curva de Resfriamento da Liga

A Figura 6.1 apresenta os perfis térmicos ou curvas de resfriamento da liga ZA27,
obtidos experimentalmente, por intermédio do vazamento e registro da variacdo da
temperatura em fun¢do do tempo, utilizando-se equipamentos, sistema experimental e
procedimentos citados no capitulo anterior. Em determinadas posi¢Oes especificas da
cavidade de vazamento foram posicionados os termopares, no propdsito de se registrar o
histérico térmico em cada uma dessas posi¢des. No caso da Figura 6.1, exceto o termopar que
estd posicionado no molde a 3 mm antes da interface metal/molde, todos os outros estdo
posicionados a uma altura de 20 mm do fundo da cavidade de vazamento, e cada um com sua

respectiva posi¢do especifica em relacdo a interface metal/molde.

A partir dos perfis térmicos, foi possivel obter o tempo de passagem da isoterma
liquidus (t1) e da isoterma solidus (ts) para a liga em cada posicdo especifica. Observa-se, na
Figura 6.1, que quanto mais distante da interface metal/molde estiver posicionado o termopar
maior serd o tempo por ele registrado, quanto a passagem da ponta da dendrita (t;) € quanto a

passagem da raiz da dendrita (tg).
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Liga: ZA27; T =500°C; T,=382°C
T,=550°C; T,=30°C; altura dos termopares em relag&o ao fundo (20mm).
t=14s 1265

t =36s

e T,=500°C

&) T=T.=382°C
— t=734s_ =745
I ¥ __
S
-§ t,=669s 1,=686s t=704s 1=721s
(o)
g. ]
250 .
,2 50 _ Termopar no molde a 3 mm da interface metal/molde
200 Termopar a 3 mm da interface metal/molde
150 ] Termopar a 13 mm da interface metal/molde

i Termopar a 23 mm da interface metal/molde
100 + Termopar a 33 mm da interface metal/molde
Termopar a 43 mm da interface metal/molde
Termopar a 53 mm da interface metal/molde
0 T T T T T T T T 1
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Tempo (s)

T T
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1
900

Figura 6.1 — Curvas de resfriamento da liga ZA27 nas posi¢des especificas no metal
e no molde.

A evolugdo esquemadtica das isotermas liguidus e solidus pode ser exemplificada, a
partir da Figura 6.2, que em um instante inicial (t,), imediatamente apds o vazamento do
metal liquido, tem na posi¢do (P,) a imediata formacdo da linha liguidus e inicio da extragdo
de calor em direcdo ao molde. A partir deste instante, inicia-se o deslocamento da linha
liquidus e a formagdo dendritica. Num instante (t;) maior que (t,), na posicdo (Py), distante
(x1) da interface metal/molde, observa-se o deslocamento das pontas das dendritas. J4 em um
tempo (tz) maior que (t;), ocorre o surgimento defasado da linha solidus que definird o tempo

de passagem das raizes dendriticas. No instante (t3), maior que (tz), tem-se a linha liquidus
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numa posicao (P3) maior que (P2) e a linha solidus numa posi¢ao (Py’) que demorou um

tempo (t;’) para chegar até essa posicao.

Assim, ao posicionar um termopar na posi¢ao (P,), por exemplo, este registrard o tempo
de passagem das isotermas liquidus e solidus, representando, respectivamente, os tempos de

passagem das pontas e raizes das dendritas.

No geral, tem-se 2 direita da linha liguidus o metal ainda no estado liquido. A esquerda
da linha solidus tem-se o metal no estado sélido, representado por uma camada de sélido (x’).
Entre as linhas solidus e liquidus tem-se a regido pastosa (mushy zone) e, na passagem dessa
regido pela posi¢cdo monitorada pelo termopar, define-se o tempo local de solidificacdo (tst)

da liga em estudo.
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Figura 6.2 — Representacdo esquematica do deslocamento das isotermas solidus e liquidus ao

longo da solidificagdo [Osorio, 2000].
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6.2 Tempo de Passagem das Isotermas Liquidus e Solidus em Relacao as

Posicoes Especificas

A partir dos registros das curvas de resfriamento apresentadas na Figura 6.1 deste
capitulo, é possivel determinar perfis que correlacionam o tempo de passagem da ponta e raiz

da dendrita com as posicoes especificas, onde se encontram posicionados os termopares.

A condig¢do inicial em que se encontra o molde traduz-se por velocidades mais altas de
extracdo de calor. Pode ser observado na Figura 6.3 que a derivada do perfil das posi¢des
especificas em funcdo do tempo corresponde a velocidade, que vai decaindo com o decorrer
do tempo, mostrando assim a alta eficiéncia na extracdo de calor nos instantes iniciais. Nessa
andlise, tem que ser considerada também a influéncia do coeficiente de extracdo de calor da
interface metal/molde, uma vez que, nos instantes iniciais da solidificagcdo, esse coeficiente
atua como um agente colaborador a extragdo da carga térmica. Além disso, existe uma melhor

(maior) molhabilidade entre metal e molde.

Na Figura 6.3, obtém-se leis que permitem a estimativa dos tempos de passagem das
isotermas para a liga estudada em funcdo das posi¢des especificas. Essas leis s@o

representadas por equacdes no formato exponencial:
P=C-(tg,) , (6.1)
em que: P = posicado especifica em estudo [mm];
C = valor constante para a liga, resultante de coeficientes da equacao;

ts;. = tempo de passagem das isotermas solidus ou liquidus numa posicao [s];e

n = expoente com valor sempre menor que 1.
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Figura 6.3 - Tempo de passagem da isoterma liguidus (a) e da isoterma solidus (b) em fungao

da posi¢do para a liga ZA27.
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Ainda na Figura 6.3, nota-se a concordancia de cariter fisico do fendomeno de
deslocamento das isotermas, onde primeiramente a isoterma liquidus passa por uma
determinada posi¢do especifica, sendo seguida pela isoterma solidus, deixando claro que a

isoterma liquidus possui uma velocidade de deslocamento maior.

A Figura 6.4 apresenta o intervalo de solidificacdo, ou tempo local de solidificacdo
(tsL), para a liga estudada. A liga ZA27 apresenta intervalo de solidificacdo elevado; isso

ocorre devido a grande diferenca entre Ty e Ts=Tg da liga.

100

4 // /
90 /
4 //
80 / /
4 / /
70 / /
—_ ‘/ i )
E 604 SL /
E | |- >
— 50
o 4 / /
(T / /
% 40t/ 0.7 o7/t
8 [ P=254" P=1,78.t" / 's
o 304 /
/ /
20 |
104 Liga: ZA27
0 . ; . ; . ; . ; .
0 200 400 600 800 1000
Tempo (s)

Figura 6.4 — Representacdo do tempo local de solidificacio para a liga ZA27 com os

termopares na altura de 20mm do fundo.
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6.3 Correlacao entre Espacamento Dendritico Secundario e Posicao a Partir

da Superficie do Lingote

A Figura 6.5 apresenta a equagdo experimental que correlaciona os espacamentos
dendriticos secundarios e a posicao relativa a interface metal/molde, de onde se obteve a lei
experimental, determinada a partir de valores médios dentro de uma dispersdo das medidas

efetuadas para a liga estudada.

150': Dados experimentais de 1, = f (P)
— Equagéo: A, = 34.P 0.2

T T
TTTT

2, (um)

oO——F——T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110

Posicao (mm)

Figura 6.5 — Equac@o experimental de A, em funcdo da posi¢cdo da interface metal/molde para

aliga ZA27.



(Posi¢@ao 80mm)

Figura 6.6 — Micrografias da liga ZA27 e respectivas posi¢cdes relativas, com 0 mesmo
aumento optico (32 vezes), evidenciando o refino do espagamento dendritico secundério

(barra de medida com 396um).
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As posi¢des 0 e Smm (a partir da interface metal/molde) ndo estdo apresentadas na
Figura 6.6, porque ndo permitem visualizacdes definidas dos espagamentos dendriticos

secunddrios e, conseqiientemente, suas medicdes sao impossibilitadas.

6.4 Coeficiente de Transferéncia de Calor na Interface Metal/Molde (h;)

A determinagdo desse coeficiente foi obtida por meio de registro do histérico térmico
utilizando-se os termopares, um posicionado 3 mm a esquerda da interface metal/molde
(localizado no molde), e outro, a 13 mm desta mesma interface (no metal). A Figura 6.7
apresenta as curvas de aquecimento do molde e resfriamento do metal, assim como a equacao
resultante determinada pelo método de comparacdo de perfis térmicos experimentais e

simulados numericamente, discutido na parti¢do 6 do Capitulo 5.
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Figura 6.7 — Comparacao dos perfis térmicos experimentais e numéricos para a liga ZA27.

Na comparagdo dos perfis térmicos experimentais com os resultados obtidos pelo
método numérico, simulados via computador, nota-se que, nos instantes iniciais, existe uma
certa discrepancia entre os resultados, tanto no molde quanto no metal. No caso do metal, isso
pode ser entendido pela presenca das correntes de convec¢do no metal liquido, inerentes ao
metal imediatamente vertido na cavidade. Essa conveccdo produz um certo nivel de
turbuléncia térmica nos instantes iniciais da solidificacdo, que pode ser detectado em todos
ensaios realizados. No perfil gerado pelo modelo numérico isso ndo ocorre, pois ele apenas
considera o preenchimento instantaneo da cavidade do molde. Por esse mesmo motivo e
também pela cinética de aquecimento do molde, principalmente nos instantes iniciais, a

simula¢do numérica e o resultado experimental no molde apresentam uma discrepancia mais
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considerdavel.Tal comportamento foi verificado em trabalhos anteriores [Quaresma, 1999;

Osorio, 2000; Goulart, 2005].

A Figura 6.8 apresenta a variacdo do coeficiente h; em funcdo do tempo, podendo ser
observada uma maior queda dos valores de h; nos instantes iniciais da solidificacdo, de
valores elevados (=7500 W.m'z.K'l) para valores mais baixos (= 5240W.m'2.K'1) em
90 segundos, tempo que representa aproximadamente 18% do tempo total da solidificagcdo

para esta liga.

7500 H J
7000

6500

6000

» Liga ZA27: h,=6000.t*%

5500

5000

4500

4000

T T
-100

— ————— — —————
100 200 300 400 500 600 700 800
Tempo (s)

Coef. Transf. Calor Interface M/M (h) [W.m*.K"]

Figura 6.8 — Variacdo do coeficiente de transferéncia de calor metal/molde na solidifica¢do

unidirecional horizontal da liga ZA27.

A liga ZA27 apresenta grande intervalo de solidificagdo. Com ligas que apresentam
este fenomeno, hd maiores possibilidades de formacao de canais interdendriticos mais longos

que podem provocar movimento de fluido em sentido contrario ao da solidificag¢do, ajudando
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a melhorar o contato metal/molde, contribuindo para o transporte da carga térmica. Além
disso, a contragdao volumétrica fica mais diluida para essas ligas, o que provoca a formagao de
um menor gap de ar e, em decorréncia disso, gera perfis de evolucdo de h; mais elevados que
os observados para ligas de menor intervalo de solidificacdo. Algo andlogo acontece com
ligas do sistema Sn-Pb, apdés a concentracdo de 10% Pb até a concentracdo eutética, que

também nao apresentam varia¢des muito significativas nos perfis de h; [Quaresma, 1999].

De maneira geral, o coeficiente h; apresenta, no inicio do processo de solidificacdo,
uma queda brusca devido ao melhor contato térmico metal liquido e molde. Com a evolugao
da solidificacdo, e conseqiiente formacdo do gap, os valores desse coeficiente decrescem mais

lentamente.

Certamente, ndo se pode afirmar para todos os sistemas metalicos bindrios que, com o
aumento do teor de soluto na liga ou do intervalo de solidifica¢do, ocorre um decréscimo nos
valores de h;, pois é necessdrio o conhecimento da molhabilidade do material com o molde. E
importante ainda lembrar que, tanto para o estudo ou averigua¢do da molhabilidade entre um
metal e molde, quanto para a determinacdo dos coeficientes de transferéncia de calor, € de
fundamental importancia o conhecimento e a aferi¢do das propriedades termofisicas das ligas

a serem estudadas, uma vez que sio diretamente dependentes dessas propriedades.

Alguns sistemas bindrios metdlicos bastante investigados (Al-Cu, Al-Si) tém suas
propriedades termofisicas retratadas por alguns autores [Quaresma, 1999; Rocha, 2003] e
que, muitas vezes, possuem uma ampla dispersdo dos valores dessas propriedades. Outros,
entretanto, escassamente investigados, deixam uma lacuna em relacdo a essas informacdes € a
unica alternativa, consiste na estimativa das caracteristicas termofisicas a partir daquelas

exibidas pelos metais base.
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Como exemplo de escassez de propriedades termofisicas, cita-se o sistema em estudo
neste trabalho, quando as propriedades termofisicas da liga estudada foram determinadas
utilizando-se uma ponderabilidade entre o material solvente e o soluto (Tabela 5.2), exceto my,
e k, (calculados), e Dy e I" obtidos do artigo de Tunca e Smith [Tunca & Smith, 1988]. A liga
ZA27, com elevado teor de soluto, com a evolucdo do processo de solidificagdo passard a
apresentar o liquido remanescente em composicdo eutética, na qual se desconhecem as
propriedades termofisicas, podendo divergir apreciavelmente daquelas obtidas a partir das
caracteristicas dos dois metais base, o zinco € o aluminio. No entanto, os resultados
mostraram-se satisfatérios e com aceitdvel dispersdo ou discrepancia entre experimental e

calculado.

6.5 Correlacao entre a Velocidade de Deslocamento da Isoterma Liquidus
(VL), Tempo de Passagem da Isoterma Liquidus (t), Posicio em Relaciao a

Interface Metal/Molde e Espacamento Dendritico Secundario (A;,)

Admitindo-se que a temperatura da ponta da dendrita seja igual a temperatura liguidus
(Ty), Vi serd igual a velocidade da ponta da dendrita, ou seja, velocidade de deslocamento da

isoterma liquidus.

As Figuras 6.9 (a) e (b) apresentam as relacdes Vi=f(t;) e V. =f(P), respectivamente,
utilizando-se valores experimentais, frisando que os valores de Vi, foram obtidos da seguinte

equagdo:
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Vo= — [mms'] (6.2)

em que: JdP = derivada da posicdo [mm]; e

ot = derivada do tempo [s].
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Figura 6.9 — Variacdo da velocidade de deslocamento da isoterma liguidus (Vi) com: (a) o

tempo e (b) a posicao.
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A Figura 6.10 apresenta uma comparacdo entre velocidade de deslocamento da
isoterma liguidus (Vi) experimental e analitica, ambas em funcdo da posicdo em relacdo a
interface metal/molde. O valor de Vi calculado analiticamente € obtido em funcdo das
caracteristicas termofisicas e do coeficiente de transferéncia de calor na interface

metal/molde, e dado por [Garcia, 2001]:

2
V= 2059, [mm.s"'] (6.3)
2K'S ¢2 (Tml - To )

ny 7[(Tliq -7, )exp(qﬁf XM +erf (¢1 )]hi

+S,

em que:og;, = difusividade térmica da regido pastosa (mushy zone) [m”.s'];

¢, e ¢, = constantes de solidificacdo associadas ao deslocamento das isotermas

liquidus e solidus;
Kg = condutividade térmica do sélido ou metal sélido [W.m'l.K'l];
Tso1 = temperatura de ndo-equilibrio solidus [K];
T, = temperatura ambiente [K];

Tiiq = temperatura liquidus [K];

1/2

a . .. . £1: .

n = (—SJ , que depende das difusividades térmicas do metal sélido e da regidao
SL

pastosa (mushy zone);
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P 1/2
M = (L’Osj , que depende das difusividades térmicas do sélido e do material
KvCuPu
do molde;

h; = coeficiente de transferéncia de calor na interface metal/molde [W.m'z.K'l]; e

Si. = posicao da isoterma liquidus em relacdo a interface metal/molde [mm)].

¢ Dados Experimentais (V, =2,6 P 049
— Calculado (Analitico)[Garcia, 2001]

¢, = 0,024 constantes de
¢,=1,43  solidificagéo

Liga: ZA27

20 40 60 80 100
Posicdo ( mm))

Figura 6.10- Comparagdo entre as velocidades de deslocamento da isoterma liguidus (Vi)

experimental e analitica, com a posicao.

Constata-se que ha uma certa disparidade entre os resultados (experimental e analitico)
principalmente para as posi¢Oes proximas a interface metal/molde. Deve-se ressaltar que os

valores das propriedades termofisicas foram estimados devido a auséncia de dados na

literatura especializada. Tais valores influenciam a simulag¢do do coeficiente de transferéncia
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de calor na interface metal/molde (h;) e, conseqiientemente, a andlise analitica Vi =f(P), pois
esta depende das propriedades termofisicas e de h; da liga estudada. Além disto, correntes de
conveccdo decorrentes do processo de vazamento influenciam a troca térmica nos instantes

iniciais, o que nao € previsto no modelo analitico.

A Figura 6.11 apresenta uma comparacio entre espagamento dendritico secunddrio (A;)
e velocidade de deslocamento da isoterma liguidus (V1) experimental com valores de A, e VL,
obtidos pelo modelo tedrico de Bouchard e Kirkaldy [Bouchard & Kirkaldy, 1997], descrito
no capitulo 2 (particao 6.2.1), e que também depende das propriedades termofisicas do

material.

100 o

10 = Dados Experimentais ZA27 ( A, = 58 VI_'°’6 )

Bouchard-Kirkaldy (A,= 57 V,*) [Fator a = 11]

1 —
!

Velocidade da isoterma liquidus (V) [ mm.s”’ ]

Espagamento dendritico secundario (A,) [ um ]

Figura 6.11 — Comparagao entre A, = f (VL) experimental e tedrico.

Constata-se que hd uma certa concordancia entre os valores experimentais com 0s
valores do modelo tedrico, ambos elucidando A, = f (V). Vale ressaltar que Bouchard e

Kirkaldy [Bouchard & Kirkaldy, 1997] recomendam o valor do fator de calibracdo (a) de 4
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a 11. No caso da liga em estudo (ZA27), o fator de calibragdo que oferece melhor

concordancia € a=11, conforme apresentado na figura anterior.

6.6 Correlacao entre os Espacamentos Dendriticos Secundarios (EDS),
Limite de Escoamento (LE ou ¢.) e o Limite de Resisténcia a Tracao (LRT

ou 6mz’lx.)

Para a determinacdo da relagdo entre os espacamentos dendriticos secunddrios (EDS
ou A;), o limite de escoamento (LE ou G,) e o limite de resisténcia a tra¢do (LRT ou Gpsx.),

primeiramente foi necessario conhecer o comportamento desses espagamentos dendriticos ao
longo das posi¢des especificas, chegando-se aos perfis e equagdes que retratassem esse

comportamento, conforme apresentados na parti¢ao 3 deste mesmo capitulo.

Determinada a correlagdo A,=f(Posic¢ao), foi providenciada a confecgido de corpos-de-
prova, destinados aos ensaios de tracdo. Esses corpos-de-prova foram retirados de posicoes
especificas, nas quais se conheciam os valores dos espacamentos dendriticos secundérios.
Tendo-se entdo os resultados do ensaio de tracdo para cada posi¢ao, representado pelo limite
de escoamento, limite de resisténcia a tracdo e deformagdo do material e além também

conhecendo-se também o arranjo microestrutural em cada uma dessas posi¢des, foi possivel

correlacionar Ge=f(A2) € Omax.=f(A2).

A Figura 6.12 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo, aos quais foram
submetidos os corpos-de-prova da liga ZA27 retirados de posicdes especificas. No caso, essas
posicdes sao identificadas como Posicao 3, Posicdo 8 e Posicdo 13, representando as

distancias de 15,5; 40,5 e 70,5 mm a partir da interface metal/molde, respectivamente. Na
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mesma figura também sdo apresentadas as microestruturas formadas, representando tais
posicdes. Para melhor entendimento da relagdo entre as posicdes especificas e as distancias,

recomenda-se consultar o Capitulo 5 na parti¢ao 7, Figura 5.11(a) e Tabela 5.3.
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Figura 6.12- Curvas tensdo—deformacgdo (convencionais) para a liga ZA27, obtidas de

corpos-de-prova retirados das posi¢des identificadas e associadas a microestrutura.
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A Figura 6.13 apresenta uma comparagdo entre os resultados experimentais da tensao
de tracdo versus deformacgao para as trés posi¢des consideradas na figura anterior. Na Posi¢cao
3 sdo obtidos os maiores valores para o limite de resisténcia a tra¢do e o limite de escoamento,
por estar mais proxima a interface metal/molde, ou seja, a parede do molde que absorve mais
rapidamente a carga térmica liberada pelo metal liquido, forcando um arranjo refinado dos
bracos dendriticos. Percebe-se que hd uma grande influéncia na resisténcia mecanica da liga
da posic¢ao com relacdo a interface metal/molde uma vez que, em um sistema de solidificacdo

unidirecional, esta posicao influenciara no arranjo microestrutural.

350
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100 4 Posigao 3 (15,5mm)
Posicéao 8 (40,5mm)
Posicao 13 (70,5mm)

50

00 o5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0

Figura 6.13— Comparac¢ao das curvas tensao—deformacao (convencionais) para a liga ZA27,

considerando as posi¢des 3, 8 e 13 .

A Tabela 6.1 apresenta os valores de resisténcia mecanica (analisada considerando G, e

Onmix. ) da liga ZA27, constata-se que ha perda de resisténcia mecanica conforme distancia-se

da interface metal/molde.
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Tabela 6.1- Valores de G, e G5 € suas respectivas posicoes e distancias em relaciao a

interface metal/molde.

Posicao em relagao a
Distiancia (mm) O. (MPa) Omiax. (MPa)
interface metal/molde
3 15,5 260 300
8 40,5 235 258
13 70,5 173 228

A Figura 6.14 apresenta uma correlagao entre os resultados experimentais do limite de
resisténcia a tragdo (Omsx.) € 0s correspondentes valores médios de EDS medidos em cada

corpo-de-prova.
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6 . =0 +A (1)
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0,00 0,105 0,110 0,115 0,120 0,25 0,130 0,135 0,140
0,5 -0,5:
(174)" [um™]

Figura 6.14 — Relacdo do limite de resisténcia a tracdo (Gp,4x.) com espacamentos dendriticos

secunddrios () para a liga ZA27.
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Analisando-se a equagdo experimental de Omsx= f(A2), verifica-se que Omix.o
representa um valor minimo de resisténcia mecanica (considerando o limite de resisténcia a
tracdo), mesmo o material apresentando elevados valores para o0s espagamentos
dendriticos secunddrios. Ainda analisando a equacdo experimental , apresentada na Figura
6.14, observa-se que o coeficiente A € o responsdvel pela inclinacdo da reta que
define o perfil da equacdo experimental para a liga, o que retrata a maior ou menor

influéncia de A, sobre o limite de resisténcia a tracgéo.

A Figura 6.15 apresenta uma correlacio entre os resultados experimentais do limite de
escoamento (G,) e os correspondentes valores médios de EDS medidos em cada corpo-de-

prova. Vale ressaltar que a liga ZA27 ndo apresenta o patamar de escoamento nitido,
tornando-se necessdrio utilizar o método da pré-deformacgdo de 0,2%, conforme apresentado

na Figura 3.4(a) do capitulo 3, particdo 2.2.1.

300

290 +

280
270 4
260
’a 4
Q. 250
= 1

~

o,=c, +A(11,)"°

G, = 65 + 1640 (1/2,)"°

220

200 T T T T T T T T T T L
0,100 0,105 0,110 0,115 0,120 0,125 0,130 0,135 0,140
0,5 -0,5
(1/2,)" [um ]

Figura 6.15 — Relacdo do limite de escoamento (O.) com espacamentos dendriticos

secundérios (A,) para a liga ZA27.
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Analisando-se a equagdo experimental de Ge= f(A;), verifica-se que O, representa

um valor minimo de resisténcia mecanica (considerando o limite de escoamento), mesmo
o material apresentando elevados valores para os espacamentos dendriticos secundérios.
Ainda analisando a equagdo experimental apresentada na Figura 6.15, observa-se que o
coeficiente A é o responsdvel pela inclinacdio da reta que define o perfil da equacdo
experimental para a liga, o que retrata a maior ou menor influéncia de A, sobre o

limite de escoamento do material.

A Figura 6.16 apresenta uma comparagdo entre as duas relacdes: Oe=f(A2) e

Omiax.=f(Az). Constata-se que, dependendo da posicdo adotada com relacdo a interface

metal/molde, e conseqiientemente do arranjo microestrutural obtido, obtém-se em posicoes
muito distantes da interface metal/molde valores de limite de resisténcia a tracdo menores do
que os valores de limite de escoamento para posi¢des muito proximas desta interface. Por

exemplo, a Posicdo 3 (a 15,5mm de distancia da interface metal/molde) apresenta

0.=260MPa e G5, =300MPa, e a Posi¢do 13 (a 70,5mm da interface metal/molde) apresenta

0.=173MPa e G 5= 228MPa. Percebe-se uma variagdo entre O, € Op4x. de 13 a 15%.
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Figura 6.16 — Comparagio entre as duas relacdes: Ge= f(A2) € Omax= f(A2).

Alguns estudos utilizam modelos analiticos que descrevem os fendmenos de
solidificacdo para determinar analiticamente equagdes que expressem 0s parametros térmicos
envolvidos no fendmeno de solidificacdo [Garcia, 1984; Quaresma, 1999; Osério, 2000].
Também determinam analiticamente o arranjo microestrutural em fun¢do dos parametros

térmicos [Tunca & Smith, 1988; Bouchard & Kirkaldy, 1997].

A expressdao do limite de resisténcia a tracdo (Omsx.) €em funcdo de EDS, obtida

experimentalmente para a liga ZA27 apresentada anteriormente, se devidamente agregada as
equagdes analiticas anteriormente citadas, permitem a determinacdo de caminhos para
programacdo das propriedades mecanicas em funcdo das caracteristicas ou condigdes
estabelecidas durante o processo de solidificagdo. A importancia da interligacdo em série

dessas expressdes estd exatamente na possibilidade de averiguagdo ndo sO qualitativa, mas
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também quantitativa de uma eventual modificagdo dos parametros de solidifica¢do, para que

um determinado nivel de resisténcia mecanica seja alcangado.

Um grande empecilho nesses estudos ocorre quando ndo se conhece a gama de
propriedades referentes ao material estudado, principalmente as propriedades termofisicas,
que possuem um elevado nivel de sensibilidade nos resultados analiticos ou numéricos dos

parametros térmicos e outros parametros dependentes dessas propriedades.

6.7 Influéncia Microestrutural na Resisténcia a Corrosao

Tem sido reportado na literatura que espacamentos dendriticos sdo muito mais
susceptiveis as melhorias nos resultados de tendéncia de resisténcia a corrosdo que a formacao
macromorfolégica, seja colunar ou equiaxial. Observa-se isso, tratando-se de ligas, pois
quando o estudo foca-se em metais puros o efeito do tipo e tamanho da macromorfologia
apresenta uma maior influéncia no comportamento contra o fendmeno corrosivo [Osério et

al., 2005].

Na Figura 6.17 (a) sao apresentados exemplos tipicos da evolucdo experimental dos
espacamentos dendriticos secunddrios como fun¢ao da posi¢ao da interface metal/molde para

aliga Zn-27%Al.

A lei experimental representada na Figura 6.17 (a) é obtida de valores médios de A,. Os
espacamentos dendriticos secundarios mostram-se em ordem de crescimento com o aumento
da distancia da interface metal/molde, devido a queda na efici€éncia na extracdo de calor

relacionada a taxa de resfriamento.
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Figura 6.17 — (a) Andlise experimental A, = f (P); e (b) representacdo das posi¢cdes em

relacdo a interface metal/molde consideradas na amostra para os ensaios de corrosao.

As Figuras. 6.18 (a) e (b) apresentam resultados de EIE nas representacdes Bode e
Bode-Phase para a liga chamada ZA27 em diferentes posi¢des da interface metal/molde. Cada
posicdo estd correlacionada a uma determinado valor de A,, conforme apresentado na

Tabela 6.2.
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Figura 6.18 — Resultados de EIE em representacdes: Bode (a) e Bode-Phase (b) para a liga

ZA27.
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Tabela 6.2—- Representacio esquematica entre as posicoes em relacado a interface

metal/molde e os espacamentos dendriticos secundarios.

Posicao | Distancia da interface metal/molde (mm) A2 (pm)
1 7 55,30
2 24 75,25
3 40 85,50
4 52 91,30
5 65 96,54

0.25
P

Observagdo: Os valores de A, foram obtidos pela lei experimental A, = 34. _ apresentada

na Figura 6.17 (a).

Uma comparacao nos resultados experimentais de EIE (Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica), nas representacdes de Bode e Bode-Phase, entre as posi¢des 1 e 2, permite
observar que a posi¢do 2 apresenta uma melhor tendéncia na resisténcia a corrosdo que a
posic@o 1. Atribui-se esse fato a formacao microestrutural. Esse efeito estd em concordancia
com o trabalho de Osério reportado para uma liga do mesmo sistema Zn-Al, com teor de
aluminio de 25% [Osoério et al., 2005]. No entanto, andlises nas posi¢des 3, 4 e 5 apresentam
menores valores tanto para médulo de impedancia (Z), quanto para angulo de fase(0). Isso
atribui-se ao maior nivel de porosidade que se encontra nas amostras obtidas nesse estudo,

que se utilizou de um arranjo experimental em molde permanente (molde macico), além da
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situacdo de vazamento do metal liquido que inevitavelmente causa convecgdes e maior
turbuléncia que os experimentos de solidificacao utilizados por Osério e colaboradores. Estes
ultimos utilizaram molde refrigerado e nao houve vazamento do metal liquido. Contudo,
observaram-se nas ultimas posi¢des (exceto na posi¢cdo 5), mesmo apresentando porosidade,
que o aumento nos valores de espagcamentos dendriticos secunddrios (estrutura mais grosseira)
proporciona uma melhor tendéncia de resisténcia a corrosdo. A posicdo 5 apresenta um nivel
elevado de porosidades que compromete a resisténcia a corrosao da liga ZA27. Essa tendéncia
¢ diferente daquela observada por Osério e colaboradores, quando se reportam as ligas

hipoeutéticas, como por exemplo a liga Zn-4%Al [Osério et al., 2005].

A Figura 6.19 apresenta as curvas de polariza¢do obtidas para a liga ZA27. A andlise
dessas curvas permite também concluir que uma estrutura mais grosseira apresenta melhor
tendéncia de resisténcia a corrosiao que a estrutura mais refinada. Esses resultados apresentam
concordancia com a andlise qualitativa dos ensaios de EIE e também vém ao encontro dos

resultados reportados em literatura, conforme ja relatado no Capitulo 4.
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Figura 6.19 — Comparacgao das curvas de polarizacdo para a liga Zn-27 % Al como fun¢ao

da posi¢do da interface metal/molde.

A Figura 6.20 apresenta os valores de taxa de corrosdo, obtidos das curvas de
polarizagdo por intermédio do método de extrapolagdo Tafel [Apud Osério, 2004], para a liga
ZA27 como funcdo da posi¢do ou distancia da interface metal/molde. Sabe-se que cada
posicdo estd correlacionada com diferentes valores medianos de espacamentos dendriticos

secundarios (Tabela 6.2).
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Figura 6.20 — Variacdo da taxa de corrosdo como fung¢do da posicdo da interface

metal/molde.

Assim, os resultados experimentais demonstram que a tendéncia de aumento na
resisténcia a corrosao da liga hipereutética Zn-27%Al esta correlacionada com espagamentos
dendriticos secunddrios mais grosseiros. Torna-se importante lembrar que o fendomeno de
rejeicdo de soluto nessa liga é oposto ao fendmeno observado nas ligas hipoeutéticas, ou seja,

aliga ZA27 apresenta k,>1.

Em decorréncia do diferente comportamento anddico/catédico do aluminio e do zinco,
estruturas dendriticas grosseiras e refinadas apresentam diferentes resultados em termos da
resisténcia a corrosdo [Osorio et al., 2005]. A Figura 6.21 apresenta micrografias tipicas para
as ligas hipoeutética e hipereutética do sistema Zn-Al. A regido escura estd associada com

uma solugdo sélida rica em aluminio e a regido clara representa uma solucio rica em zinco.
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Desta forma, pode-se dizer que a matriz dendritica para a liga Zn-4%Al € rica em zinco e a
regido interdendritica, em aluminio. Por outro lado, observam-se nas microestruturas das ligas
hipereutéticas regides escuras associadas a uma solucao rica em aluminio (matriz dendritica) e

as claras ao zinco (regido interdendritica), conforme apresentado na Figura 6.21 (b) e (c).

Figura 6.21 — Micrografias obtidas em microscépio 6ptico da liga hipoeutética Zn-4%Al (a)
em que regides claras e escuras sdo solugdes ricas em zinco e aluminio, respectivamente, e
ligas hipereutéticas Zn-12 % Al (b) e Zn-25 % Al (c), em que regides escuras e claras sio
solugdes ricas em aluminio e zinco, respectivamente. Ampliacdo: 100x; Ataque Quimico:

Palmerston [Osorio et al., 2005].
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Os resultados experimentais obtidos confirmam que os contornos dos graos e o
interdendritico das ligas hipoeutéticas sdo ricos em aluminio e uma estrutura dendritica mais
refinada conduzem a resultados de maior resisténcia a corrosao que uma estrutura dendritica
grosseira. De outro modo, em uma estrutura dendritica mais grosseira, melhores resultados de
resisténcia a corrosao sao obtidos para ligas hipereutéticas. Em geral, isso estd correlacionado
ao volume do elemento menos nobre, no caso o zinco, formando regides mais propicias ao
ataque corrosivo, ora compondo a matriz dendritica (liga hipoeutética), ora disperso nos

contornos e no interdendritico (liga hipereutética) [Osoério et al., 2005].

Baseando-se nos resultados experimentais apresentados nesse trabalho € possivel
concluir, para ligas na condi¢ao de fundido, que existe uma forte correlac@o entre a resisténcia
a corrosao e a rede dendritica resultante do processo de solidificac@o. Trés importantes fatores

afetam a resisténcia a corrosao:

1) a taxa de resfriamento que define a rede dendritica;

i1) o fendmeno de redistribui¢ao de soluto que depende do bi-metalico soluto/solvente de

cada liga estudada; e

iii) o comportamento anddico ou catédico do bimetalico.

Do ponto de vista eletroquimico, sabe-se que o aluminio apresenta um comportamento
mais nobre que o zinco. Assim, ligas hipoeutéticas imersas em meio agressivo ativam as
regides ricas em aluminio como uma barreira anddica ao fendmeno corrosivo, protegendo a
matriz rica em zinco. Em contrapartida, as regides ricas em zinco funcionam como regides de

protecdo catddica, nas ligas hipereutéticas em termos de resisténcia a corrosdao. A
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microestrutura levemente grosseira torna-se interessante, porém com uma menor por¢ao

possivel de porosidade e defeitos [Osério et al., 2005].

Um outro importante aspecto a ser observado é que, no caso especifico dessa liga
Zn-27% Al, tem-se uma estrutura mais refinada contribuindo para melhoria na resposta
mecanica, a0 mesmo tempo em que a resisténcia a corrosao é diminuida (aumento na taxa de
corrosdo). Por outro lado, uma estrutura grosseira representa queda nos valores de resisténcia
mecanica (conforme apresentado na particio 6 desse capitulo) e considerdvel melhoria na
tendéncia de resisténcia de corrosdo dessa liga (queda na taxa de corrosao). Considerando-se
que a resisténcia a corrosdo possa ser representada pelo inverso da taxa de corrosdo, a
Fig.6.22 apresenta a variacdo da resisténcia a corrosdo e valores de limite de resisténcia a
trac@o para a liga ZA27 como func¢do da posicao em relacao a interface metal/molde. A partir
da Fig. 6.22, permite-se afirmar que existe uma faixa de valores de espacamentos dendriticos
secunddrios, isto é, uma faixa de condi¢des operacionais e varidveis de solidificagdao que
possibilitam obter valores, em que se pode conciliar bons valores de resisténcia mecanica e de
resisténcia a corrosdo para o sistema de solidificacdo estudado (unidirecional, transitério e

com molde maci¢o) para determinadas posi¢cdes com relagao a interface metal/molde.
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Figura 6.22 — Relacdo entre resisténcia a corrosdo, LRT e posicdo em relagdo a interface

metal/molde.

Constata-se que a faixa de valores (citada anteriormente) estd entre as posicdes 19 e
26 mm, que representa uma faixa de EDS entre 70 e 85 um aproximadamente, obtendo-se
valores de LRT entre 280 e 295 MPa, respectivamente, e valores de resisténcia a corrosao
entre 0,35 e 0,41 [cmz.uA'l]. Saliente-se que a resisténcia a corrosao € considerada como o
inverso da taxa de corrosdo (Icey). Através do estudo realizado, torna-se possivel obter
determinados valores de resisténcia mecanica e de resisténcia a corrosao para a liga ZA27 em
func¢ao do sistema de solidificacdo, adequando dessa forma as propriedades do material com a

sua aplicagao.
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Capitulo 7

7 Conclusoes e Propostas para Trabalhos Futuros

7.1 Conclusoes

Os resultados experimentais obtidos e a correlacdo realizada entre os parametros
térmicos de solidificacdo, microestrutura, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao

permitem a extracdo das seguintes conclusoes:

7.1.1 A andlise microestrutural da liga estudada (ZA27) revela que os espacamentos
dendriticos secunddrios sdo mais refinados em distancias mais proximas da interface
metal/molde, o que concorda com trabalhos anteriores [Quaresma, 1999; Osério, 2000;

Osorio e Garcia, 2002; Goulart, 2005].

7.1.2 Das andlises realizadas em amostras devidamente preparadas, monitorizando-se e
medindo os espacamentos dendriticos secunddrios (A;) em posi¢des especificas distribuidas
no comprimento total do lingote, obteve-se uma relacdo experimental que expressa A, em

funcdo da distancia relativa a interface metal/molde:

2=34P"  [pm] .
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7.1.3 O deslocamento das isotermas liquidus e solidus em funcdo da posi¢do a partir da

superficie do lingote fornece as seguintes relagdes experimentais:

P=2,5. £, [mm] ;  (isoterma liquidus) ;e

P=1,78.t"" [mm] *  (isoterma solidus)

7.1.4 O método utilizado para a determinacdo do coeficiente de transferéncia de calor
metal/molde (h;), em func¢do do tempo, emprega a superposi¢ao tedrica/experimental de perfis

de temperatura, demonstra-se confidvel e conduz a seguinte expressao:

hi=f (t) h; = 6000. t %% [W.m2.K1

7.1.5 Por intermédio da correlagdo entre velocidade de deslocamento da isoterma liguidus
(VL), do tempo de passagem da isoterma liquidus (t.), da posicdo em relagdo a interface
metal/molde e do espacamento dendritico secundério (A;), sdo obtidas as seguintes relagcdes

experimentais:

Vi=f(t) Vi=1,75. 6. [mm.s?]
Vi=f(P) Vi=2,6. P*® [mm.s?] ;e
Aa=f(V1) 2=58. V., [um] .

Conclui-se que a equagdo experimental A, = f (Vi) apresenta semelhanga consistente e
concordante com resultados constantes da literatura especializada para outros sistemas

metalicos [Bouchard & Kirkaldy, 1997].
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7.1.6 Na andlise de resisténcia mecanica da liga ZA27, em fun¢do da microestrutura,

executam-se correlacdes entre os limites de escoamento (G,), os limites de resisténcia a tracao
(Omix.) € os espacamentos dendriticos secundarios (A;), e verificam-se significativas

influéncias de A, sobre G, € Onix, € que podem ser sintetizadas pelas seguintes relagdes

experimentais:

G.=f(\>) Ge= GO0 + A. (1/A)"° [MPa] com: A =1640 e Gep=65

Omix=f(A2) Omix.= Omix.0 + A. (1/7\,2)0’5 [MPa] com: A =1490 e Opsx.0= 112

7.1.7 Os resultados de EIE e polarizacdo Tafel permitem afirmar que, para a liga ZA27 -
liga hipereutética do sistema Zn-Al (k,>1) - espacamentos dendriticos mais grosseiros
oferecem melhor tendéncia de resisténcia a corrosdo, desde que as porosidades geradas
durante o processo de solidificagdo ndo comprometam tal comportamento. Por apresentar um
coeficiente de redistribuicdo maior que a unidade, o solvente (zinco) € rejeitado e, dessa
forma, tém-se os contornos e intersticios dendriticos mais ricos em zinco (menos nobre que 0
aluminio) e a matriz rica em aluminio. Espacamentos dendriticos secunddrios maiores
permitem um maior volume do elemento mais nobre (aluminio) que funciona como barreira

anddica e, portanto, oferece maior resisténcia a corrosao.

7.1.8 Pelos resultados obtidos através da correlacdo entre taxas de corrosdo, limites de
resisténcia a tracdo e espacamentos dendriticos secunddrios obtidos é possivel preestabelecer

condic¢des de solidificacdo para adquirir propriedades em fun¢ao da aplicagdo do material.
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7.2 Propostas para Trabalhos Futuros

Em func¢do dos resultados obtidos e pelas conclusdes retiradas do presente trabalho, o

autor sugere as seguintes propostas para trabalhos futuros:

> Estender as andlises feitas nesse estudo, utilizando a mesma liga (ZA27), considerando
taxas de resfriamento menores (moldes de areia) e maiores (moldes refrigerados), para a
obtenc¢do de formagdes morfoldgicas estruturais diferentes e, conseqiientemente, variagoes

nas propriedades;

> Conduzir o mesmo estudo, utilizando sistema de resfriamento com moldes macicos

para outras ligas comerciais do sistema Zn-Al (ZAMAK e familia das ligas ZA); e

> Estender a andlise feita neste trabalho para uma liga hipereutética do mesmo sistema
com maior teor de zinco, estando dessa forma mais préxima do ponto eutético (com maior
fracdo eutética), analisando o efeito do eutético sobre as varidveis de solidificacdo e

propriedades investigadas.
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. RESUMO:

A imposi¢do de uma série de condicdes operacionais na fundi¢do e seus processos geram, como|
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maior resisténcia mecanica. O comportamento corrosivo foi analisado pela técnica de espectroscopia por
impedéncia eletroquimica e o método de extrapolacdo de Tafel conduzidos em solucdo 3%NaCl em|
temperatura ambiente. Estruturas dendriticas mais grosseiras tendem a aumentar a resisténcia a corrosao|
da liga hipereutética ZA27.
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