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Resumo

As ligas monotéticas a base de aluminio destacam-se por suas caracteristicas triboldgicas,
principalmente as que se caracterizam pela fase minoritaria (p. ex. bismuto, chumbo e indio)
dispersa na matriz de aluminio, pois essas dispersdes de elementos de baixas temperaturas de
fusdo e dureza, em fung¢do de suas propriedades autolubrificantes escoam facilmente em
condi¢cdes de deslizamento, resultando em um comportamento tribolégico favordvel. Ja ligas
hipoeutéticas Pb-Sb, mesmo as bem diluidas, possuem aplica¢des praticas bastante interessantes.
Suas caracteristicas estruturais e mecanicas, fazem com que o uso dessas ligas seja apropriado
para a fabricacdo de conectores e grades positivas de baterias chumbo-4cido. Existe uma falta de
estudos consistentes da evolucdo microestrutural de ligas monotéticas durante condicdes de
solidificacdo transitéria devidamente associada a propriedades de aplicacdo. Esse tipo de
solidificacdo € de importancia primordial, uma vez que engloba a maioria dos processos
industriais envolvendo a transformacao liquido/sélido. O presente estudo objetiva contribuir para
o desenvolvimento de correlagdes entre microestruturas de solidificacdo e as resisténcias ao
desgaste e a corrosdo. Para o desenvolvimento do presente estudo, foram escolhidas composi¢oes
representativas de ligas monotéticas Al-Pb; Al-Bi e Al-In, para andlise da influéncia de
parametros microestruturais sobre as resisténcias ao desgaste e a corrosdo e uma liga hipoeutética
Pb-Sb para avaliar as condi¢des térmicas de surgimento de espacamentos dendriticos tercidrios e
seu efeito sobre a resisténcia a corrosdo. Para tanto foram realizados experimentos de
solidificacdo unidirecional em regime transitério para a caracterizacao da evolu¢do das condi¢des
térmicas e da microestrutura resultante. As varidveis térmicas como velocidades de crescimento e
taxas de resfriamento foram determinadas experimentalmente por curvas de resfriamento
adquiridas ao longo do comprimento dos lingotes unidirecionais. Amostras das ligas monotéticas
com diferentes espacamentos interfasicos e diametros da fase minoritdria, foram submetidas a
ensaios de resisténcia ao desgaste em esfera rotativa, e sdo propostas leis experimentais
correlacionando o volume de desgaste com o espacamento interfasico da microestrutura. Essas
mesmas amostras foram também submetidas a ensaios de corrosdo em solu¢do de NaCl sendo

também estabelecidas correlagdes entre resisténcia a corrosio e caracteristicas paramétricas da
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microestrutura. Para uma liga hipoeutética Pb-Sb ¢é desenvolvido um estudo que visa
complementar trabalhos anteriores, no sentido de identificar o papel de espacamentos dendriticos
tercidrios na resisténcia a corrosdo de ligas Pb-Sb. Apds a caracterizacdo microestrutural sao
determinadas sob que condi¢des de solidificacdo surgem as ramificacdes tercidrias e realizados
ensaios de corrosdo em amostras representativas em uma solu¢do de H,SO,4. Mostra-se também
como a evolugdo, o grau e a escala das ramificagdes dendriticas afeta a resisténcia a corrosdo.
Busca-se com esses estudos experimentais estabelecer uma pré-programacao das condi¢des de
solidificacdo visando o desenvolvimento de microestruturas mais resistentes ao desgaste e a

COITOSA0.

Palavras-Chave: Solidificacao direcional transitéria; Sistemas monotéticos Al-Bi, Al-Pb e Al-In;

Ligas hipoeutéticas Pb-Sb; Resisténcia ao desgaste; Resisténcia a corrosao.
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Abstract

Al-based monotectic alloys are particularly important by their tribological characteristics,
mainly those having the minority phase (e.g. bismuth, lead and indium) disseminated in particles
along the aluminum matrix. These particles have lower melting temperatures and hardness and
flow easily due to their inherent self-lubricant properties, leading to good tribological behavior.
On the other hand Pb-Sb alloys, even those having low Pb contents, have interesting practical
applications. Their intrinsic mechanical and structural characteristics make them appropriate for
the manufacture of connectors and positive grids of lead-acid batteries. There is a lack of
systematic studies on the microstructural evolution of monotectic alloys under transient
solidification conditions associated with application properties. This class of solidification is of
prime importance since it encompasses the majority of industrial processes involving the
liquid/solid transformation. The present study aims to contribute to the development of
correlations between solidification microstructures and wear and corrosion resistances. For this,
representative compositions of Al-Pb; Al-Bi e Al-In monotectic alloys have been chosen to
permit the effect of microstructural parameters on the wear and corrosion resistances to be
analyzed, as well as a hypoeutectic Pb-Sb alloy with a view to evaluating the thermal conditions
that are conducive to the development of dendritic tertiary branches and their effect on the
corrosion resistance. Directional solidification experiments were carried out under transient
conditions to permit the characterization of the thermal evolution and the corresponding as-cast
microstructure. The thermal variables, such as the solidification rate and cooling rate have been
experimentally determined from the cooling curves acquired along the castings length. Samples
of monotectic alloys, having different interphase spacings and diameters of the minority phase,
have been subjected to ball crater wear tests, and experimental laws correlating the wear volume
with the microstructural interphase spacing are proposed. These samples have also been subjected
to corrosion tests in a NaCl solution and correlations between the corrosion resistances and
parametric features of the microstructure have also been established. A complementary study on
a hypoeutectic Pb-Sb alloy has been developed with a view to identifying the role of tertiary
dendritic branches on the corrosion resistances of Pb-Sb alloys. After the microstructural

characterization, conditions determining the onset of tertiary dendritic branches have been
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determined and corrosion tests were carried out on representative samples in a HSO4 solution. It
is also shown how the evolution, the grade and scale of dendritic branches affect the corrosion
resistance. The aim of these experimental studies was to establish the pre-programming of
solidification conditions in the search of microstructures having higher wear and corrosion

resistances.

Key-words: Transient directional solidification, Monotectic systems Al-Bi, Al-Pb and Al-In;

Hypoeutectic Pb-Sb alloys; Wear resistance; Corrosion resistance.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes Iniciais

Ligas a base de aluminio tém significativo potencial de aplicagdo como materiais para
mancais de deslizamento devido principalmente a caracteristicas como baixo peso e possibilidade
de composi¢des com elementos solutos de propriedades autolubrificantes. Nessas ligas, metais
como chumbo, estanho, indio, bismuto ou cddmio com baixos pontos de fusdo, entram nas
composi¢cdes como elementos de liga que atuam como lubrificantes sélidos. Durante o
movimento de escorregamento, esses metais formam um filme fino na interface das superficies
em contato para restringir o contato metal/metal, e consequentemente diminuindo o atrito e
melhorando a resisténcia ao desgaste. As ligas Al-Sn sdo bastante empregadas na aplicagcdo para
mancais, porém o chumbo tem menor custo, e garante um melhor filme de lubrificante interfacial

do que o estanho na interface de contato (Srivastava et al., 1994).

Ligas monotéticas a base de aluminio, como componentes imisciveis, tais como Al-Pb, Al-
Bi e Al-In, tendo a fase minoritdria tipificada por fibras e/ou como formas de glébulos, t€m um
potencial significativo ndo somente para aplicacdes triboldgicas, como também para materiais de
contato elétrico e na fabricacdo de materiais porosos. Porém, na fundicdo convencional pode
ocorrer severa segregacao gravitacional, devido as grandes diferencas de massas especificas entre
as fases liquidas (Liu et al., 2001; Yasuda et al. 2006; Kaban et al. 2011; Silva et al., 2012). E
importante salientar que as ligas monotéticas a base de aluminio t€ém uma fase liquida rica em
aluminio, na temperatura monotética, a qual se decompde em uma fase sélida rica em aluminio e
uma fase liquida L,. Durante o resfriamento, a concorréncia entre o crescimento da fase
minoritdria e a velocidade de deslocamento da frente de solidificacdo ird determinar se a

morfologia prevalente da microestrutura serd caracterizada por fibras ou glébulos (Ratke e



Miiller,2006; Silva et al., 2012). A compreensdo da evolucdo das microestruturas monotéticas €
essencial para a concep¢do de componentes com caracteristicas tribolégicas adequadas, além de

possibilitar, também, o entendimento do comportamento quanto a corrosao eletroquimica.

Kamio et al. (1984) relatam o desenvolvimento da microestrutura de uma liga monotética
Al 17,5 %In durante o crescimento em estado estaciondrio, sob varias velocidades de crescimento
e gradientes de temperatura. As microestruturas resultantes apresentam-se formadas quer por
pequenas goticulas de indio, ou por finas fibras alinhadas regularmente ao longo da direcao de
crescimento disseminadas na matriz de aluminio, o que depende da faixa de gradientes térmicos e
taxas de crescimento impostas durante a solidificacdo. Relataram que a morfologia de glébulos
prevalece a partir de uma velocidade de crescimento de cerca de 1,1 x 10° m/s. Também
comparam seus resultados experimentais de espacamento interfisico e velocidades de
crescimento com os relatados nos estudos de Grugel e Hellawell (1981) e Grugel et al., (1984).
Mostra-se que o espacamento interfasico diminui com o aumento da velocidade de crescimento
(Grugel e Hellawell, 1981; Kamio et al., 1984; Grugel et al., 1984). Yasuda et al. (2006)
utilizaram um campo magnético estético, a fim de controlar a solidificacdo monotética de ligas
Al-In e observam-se a presencga tanto de bastdes como de globulos de indio segregados na parte

inferior do lingote.

O conhecimento do efeito da taxa de resfriamento aplicada na solidificagdo sobre a
morfologia da matriz microestrutural resultante, e desta sobre o comportamento eletroquimico,
permitiria prescrever orientacdes com vista a pré-programacdo de microestruturas que
apresentem desempenhos otimizados quanto as resisténcias ao desgaste e a corrosdo. A literatura
relata que a susceptibilidade de corrosdo das ligas a base de aluminio, em vérias formas de ataque
de corrosdo localizada, € um dos aspectos mais importantes a ser considerado em aplicacdes

industriais.

O desgaste abrasivo tem sido bastante estudado nos ultimos anos, por mais de varios tipos
de ensaios, os que tétm como objetivo principal determinar os parametros quantificadores da
resisténcia ao desgaste ou o fator de desgaste. Mikhail Lomonosov, membro da Academia
Cientifica de Moscou, realizou um dos primeiros ensaios de abrasdo entre 1745 e 1765. Esse
ensaio resumia-se em um rebolo de cerca de 46 cm de didmetro, fixo em uma manivela. Por meio
de um peso-morto, aplicava-se a for¢ca normal sobre o corpo-de-prova, sobre o qual era gerada
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uma impressdo de desgaste. Anos mais tarde, em 1921, o ensaio foi aprimorado por Brinell, que
substituiu o rebolo por um disco de ferro de 10 cm de diametro e inseriu particulas de quartzo

entre a amostra e o disco (Rutherford e Hutchings, 1997).

Com o advento de processos de producdo de filmes finos, surgiu a necessidade de se
adaptar os ensaios de desgaste a avaliacdo desses revestimentos. Ao mesmo tempo surgiu,
também, a necessidade de diferenciar “desgaste abrasivo” e “desgaste micro-abrasivo”. Na
literatura, de acordo com a norma ASTM G40-96, ndo se tem uma definicdo clara sobre o
conceito de cada um dos dois tipos de desgastes. Mas, baseando-se em parametros como taxa ou
coeficiente de desgaste e tamanho médio das particulas abrasivas, pode-se identificar a diferenca
entre desgaste abrasivo e micro-abrasivo. Em suma, o desgaste micro-abrasivo pode ser visto
como um desgaste abrasivo, que quando avaliado por meio de um ensaio, fornece parametros
quantificadores da resisténcia ao desgaste em escalas menores (Hutchings, 1992). Enquanto que
no desgaste micro-abrasivo o coeficiente de desgaste varia entre 1.10° ¢ 2,5.10* mm/N.m
(Kattamis et al., 1994; Trezona, Allsopp e Hutchings, 1999; Shipway e Howel, 2005) no desgaste
abrasivo observam-se valores até 100 mil vezes maiores, variando entre 1.102 ¢ 1,2.10'1

(Hutchings, 1992).

Embora as ligas Al-Pb possam ser consideradas como alternativas promissoras de ligas para
mancais de deslizamento, a literatura € escassa em estudos inter-relacionando os efeitos
microestruturais, tais como a morfologia da fase rica em Pb e espacamento interfisico com o
comportamento eletroquimico correspondente. A literatura relata (Yu et al., 2005; Graver et al.,
2010) que baixos teores de chumbo (da ordem de ppm) promovem ativagdo de pites em ligas

diluidas AIl-Pb.

Sabe-se ainda que a morfologia dendritica é a microestrutura mais prevalente em ligas
metdalicas e espacamentos de bragcos dendriticos primdrios (A;) e secundarios (A,) e tercidrias (A3)
s30 os principais parametros que caracterizam a microestrutura € o campo de microssegregacao.
No entanto, se essas ramificagdes de maior ordem estdo presentes na microestrutura passam a ter
papel fundamental no controle das propriedades mecanicas, sendo responsdveis pela efetiva
distribuicdo das segundas fases ou particulas intermetdlicas (Campbell, 2003). E o caso dos
espacamentos dendriticos tercidrios, A3, que apesar de também assumirem papel fundamental de

influéncia nas caracteristicas mecanicas, sdo muito pouco abordados na literatura especializada.
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Nao existem modelos tedricos bem como sdo escassos na literatura estudos experimentais que
visam a caracteriza¢io e quantifica¢do dos espagamentos dendriticos tercidrios (A3). Contudo, em
trabalhos realizados (Sa et al., 2002; 2004; Rocha et al., 2003a) em um sistema de solidificagdao
unidirecional refrigerado a 4gua em regime transitorio de extracdo de calor, sdo obtidas
expressdes experimentais para A; em fungdo das varidveis térmicas de solidificagdo para ligas dos
sistemas Sn-Pb e Al-Cu. Os resultados obtidos por estes autores permitem concluir que pode

existir uma correlacdo entre a composicdo quimica e as varidveis térmicas, velocidade de

solidificacdio e taxa de resfriamento (Vi e T), capazes de explicar o mecanismo de surgimento

das ramificagdes tercidrias em uma estrutura dendritica.

Caracteristicas estruturais e mecanicas devidamente associadas a resisténcia a corrosao sao
pontos de aten¢do na producdo de grades para baterias. Ligas dos sistemas Pb-Sn e Pb-Sb sdo
comumente usadas na producao de grades positivas e negativas, conectores € outros componentes
de aplicacdo em baterias dcido chumbo. Existem vérios processos de fabricagdo usados para
produzir esses componentes que geram microestruturas de diferentes caracteristicas (Prengaman,
1997; 2001). Sabe-se também que o teor de antiménio em um eletrodo de Pb-Sb afeta as
propriedades mecanicas, a microestrutura, o comportamento eletroquimico de materiais ativos e

das camadas de corrosdo no eletrodo (Prengaman, 2001; Rezaei e Damiri, 2005).

Os espacamentos celulares, dendriticos ou interfdsicos s@o parametros microestruturais
importantes que afetam a segregacdo e as propriedades mecanicas. Em particular, a escala desses
espacamentos oferece forte influéncia na resisténcia a corrosdo de ligas bindrias a base de
chumbo como vem sendo mostrado em trabalhos recentes (Osorio et al., 2008, 2009, 2010, 2011,

2012; Peixoto et al., 2010).

1.2. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo geral desenvolver correlagdes entre microestruturas
de solidificacdo e resisténcias ao desgaste e a corrosdo. Inicialmente identificou-se uma lacuna

em estudo anterior de ligas hipoeutéticas Pb-Sb, que foram investigadas quanto a resisténcia a

4



corrosdo no que tange as morfologias celular e dendritica, essa ultima restrita a existéncia de
ramificacdes primdrias e secunddrias. Planejou-se entdo preliminarmente determinar sob quais
condicdes de resfriamento e composi¢do quimica dessas ligas, os bragcos dendriticos tercidrios
surgiriam, e qual seria a influéncia dessas ramificagcdes tercidrias sobre a resisténcia a corrosao.
Na continuidade do trabalho o estudo foi focado na correlagdo entre parametros microestruturais
de ligas monotéticas dos sistemas Al-Bi; Al-Pb e Al-In e a resisténcia ao desgaste. Estas ligas
apresentam grande potencial de aplicagdo de materiais para mancais de deslizamento e na
literatura ndo se encontram estudos desse tipo de correlagdo. Além disso, considerando-se a
possibilidade de aplicacdo dessas ligas em ambientes quimicamente agressivos, objetivou-se
também a avaliacdo da resisténcia a corrosdo eletroquimica, devidamente correlacionada com
parametros quantitativos da microestrutura. Para tanto, foram estabelecidas os seguintes objetivos

especificos para atingir o ja referido objetivo geral:

1) Elaborar uma revisdo da literatura no que tange: i. Microestruturas de solidificacdo de ligas
Pb-Sb e monotéticas; ii. Mecanismos de desgaste micro-abrasivo e iii. Corrosao

eletroquimica;

2) 2. Determinar as varidveis térmicas da solidificacdo (V, T, ts. e G) a partir dos registros
térmicos experimentais da solidificagdo unidirecional em regime transitério de extracdo de

calor para as ligas (Al-3,2% Bi; Al-2,5% Pb e Pb-3,5% Sb);

3) Analisar e medir os espacamentos intercelulares, interdendriticos e interfdsicos das
microestruturas das ligas obtidas experimentalmente (Al-3,2% Bi; Al-2,5% Pb e Pb-3,5%
Sb);

4) Correlacionar os espacamentos com os parametros térmicos de solidificacdo para as ligas

analisadas experimentalmente;

5) Avaliar as condi¢des que determinam o crescimento de bracos dendriticos tercidrios no

arranjo microestrutural da liga Pb-3,5% Sb;

6) 6. Avaliar os efeitos da segregacdo e de espacamentos dendriticos tercidrios no arranjo
microestrutural da liga Pb-3,5% Sb sobre sua resisténcia a corrosao;
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7)

8)

Determinar, experimentalmente, o volume de desgaste em amostras representativas de
microestruturas de ligas monotéticas obtidas por solidificacdo direcional, neste trabalho: Al-
3,2% Bi; Al-2,5% Pb e/ou em amostras de ligas Al-2% Bi; Al-1,2% Pb e Al-5,5% In obtidas
em trabalho anterior do grupo de pesquisa (Silva, 2008 e 2011), correlacionando-o com

parametros microestruturais e tempo de ensaio;

Determinar, experimentalmente, a resisténcia a corrosdo em amostras de representativas de
microestruturas de ligas obtidas por solidifica¢do direcional, neste trabalho: Al-3,2% Bi; Al-
2,5% Pb; e Pb-3,5% Sb, e/ou em amostras de ligas Al-2% Bi; Al-1,2% Pb e Al-5,5% In
obtidas em trabalho anterior do grupo de pesquisa (Silva, 2008 e 2011), correlacionando-a

com parametros microestruturais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estruturas de Solidificacao

2.1.1. Macrossegregacdo

A segregacdo na solidificacdo pode ser entendida como qualquer diferenca de concentragio
produzida em relagdo a uma distribuicao uniforme de elementos quimicos. Ela manifesta-se em
uma liga como resultado da rejeicdo de soluto na fronteira sélido/liquido, seguida por sua
redistribuicdo durante a evolu¢do do processo de solidificacdo através de mecanismos de
transporte de massa. A macrossegregacao € a segregacdo de longo alcance causada pelo
movimento de liquido ou sélido e que provoca uma composicdo quimica que difere da
composi¢do média. Os fatores que influenciam o surgimento desse tipo de segregacdo sdo

(Garcia, 2007):

v Contracao da solidificacdo e movimento de liquido interdendritico;

4 Diferencas de massa especifica causadas pela formacao de uma fase sélida ou por
diferencas de composi¢ao;

v For¢as de origem externa ao sistema metal/molde como a acdo de forcas
centrifugas ou a aplicacdo de campos eletromagnéticos;

4 Deformacao da fase solidificada por acao de tensdes térmicas ou pressao.

A macrossegregacao € avaliada normalmente pela relagao:

AC = Cs + C, 2.1



onde Cy € a composicdo inicial da ligae Cy € a composi¢do média em determinado ponto apos a

solidificacdo. Pode também ser avaliada por um indice de segregacdo dado por C,,4/Cpin OU por

(Cax — Cin)/Cp ou ainda pelo grau de segregagao CTS /Cy. A segregacdo é considerada positiva

quando CTS > Cy e negativa quando CTS < Cy.

A segregacdo pode ser classificada em:

a) Segregacdo normal: Quando a solidificagdo ocorre com uma interface sélido/liquido
plana, o mecanismo de macrossegregacdo € bastante simples e pode ser descrito em fungdo da
redistribui¢do de soluto. A variacdo final de composi¢do da superficie ao centro de um lingote

que se espera no caso de segregacao normal estd esquematizada na Figura 2.1.

Linha
de centro
i Distribuic&o
Concentragio da -
: g Concentracio
média

\ r'd

Paredes

Figura 2.1. Segregacdo normal na solidificacao de um lingote colunar. Adaptado de Garcia

(2007).



b) Segregacdo por gravidade: Quando constituintes liquidos ou sélidos se separam em
funcdo de diferencas de massa especifica, provocam a formagdo de um tipo de segregacdo
conhecido como segregagao por massa especifica. Essas diferencas em massa especifica causam
a flutuacdo ou a decantacdo de fases liquidas ou sdlidas de diferentes composi¢des (Garcia,

2007).

¢) Segregacdo inversa: Sob determinadas condi¢des de solidificacdo, pode-se observar
uma variagdo de composicdo média com a distancia a partir da superficie da peca, contrdria
aquela observada no caso de segregacdo normal. A segregacao inversa € causada pelo movimento
do fluxo de liquido interdendritico em sentido contrdrio ao da evolugdo da frente sélido/liquido.
A Figura 2.2 mostra um exemplo de resultados experimentais do perfil de segregacdo de uma liga

Al-Cu, solidificada unidirecionalmente (Garcia, 2007).
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Figura 2.2. Comparacio entre resultados experimentais e calculados relativos a segregacao

inversa da liga Al 4,7% Cu. Adaptado de Garcia (2007).



2.2. Microestruturas de Solidificacao

2.2.1. Consideracoes Gerais

Os materiais de um modo geral contém elementos solutos ou impurezas em sua composi¢ao
quimica que, ao longo da solidificacdo sdo redistribuidos internamente a partir da superficie de
resfriamento. A termodinamica do processo impde uma rejei¢do de soluto ou de solvente que
depende da posi¢do relativa da liga no respectivo diagrama de equilibrio de fases, e que tem
como consequéncia um movimento de espécies associado a transferéncia de calor que acompanha
a transformacdo liquido/sélido. A redistribuicao de soluto ocorre a partir de uma fronteira de
solidificacdo que pode ser considerada macroscopicamente plana quando se trata de ligas diluidas
ou de um material com pequeno grau de impurezas, ou constituida por uma regido confinada
entre as isotermas solidus e liquidus, quando se tratar da solidificacao de ligas mais concentradas.
Em ambos os casos, a forma através da qual os solutos/impurezas sdo distribuidos é fundamental

para as propriedades finais da estrutura bruta de solidifica¢do (Garcia, 2001).

Um modo conveniente e muito utilizado na determinacdo dos efeitos das condi¢des de
solidificacdo, e consequentemente das varidveis térmicas sobre a microestrutura formada,
consiste na medida de espacamentos intercelulares e interdendriticos, ou seja, a distancia entre
células (A.) ou bracos dendriticos primdrios (A;), secundarios (A;) ou de maior ordem (A3). A
literatura relata que os espacamentos interdendriticos exercem uma influéncia significativa sobre
as propriedades mecénicas de ligas em seu estado bruto de solidificacdo, ji que espacamentos
menores permitem que a microestrutura seja caracterizada por uma distribui¢cao mais uniforme da
segregacao microscopica que existe entre as ramificacdes celulares ou dentriticas, que favorece o
comportamento mecanico (Spinelli, 2005). Também exercem forte influéncia sobre sua
resisténcia a corrosdo; nesse sentido, ¢ fundamental a determinagdo correta dos parametros que

controlam esses arranjos microestruturais durante a solidificagdo.
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2.2.2. Estruturas de Ligas Monotéticas

Alguns diagramas de fases de sistemas metdlicos que contém ligas de interesse em
engenharia podem apresentar caracteristicas de solubilidade limitada no estado liquido, os quais
sdo chamados sistemas monotéticos. Esses sistemas formam um conjunto extenso de ligas, em
que algumas delas possuem um conjunto de interessantes propriedades fisicas e quimicas, como
as ligas de aluminio dispersas com chumbo, bismuto e indio. Recentemente, as ligas monotéticas
atrairam aten¢do devido aos seus potenciais unicos de aplicacdes, incluindo materiais para
mancais, catalisadores, imds permanentes e finas particulas supercondutoras, fabricacdo de
aluminio poroso entre outras (Zhao et al., 2000; Zheng et al., 2003; Yasuda et al. 2006; Ran et al.,
2006).

Em ligas que possuem essa peculiaridade, a reagdo monotética acontece quando um liquido
de concentragdo M € resfriado através do patamar monotético Ty, e o liquido de composi¢do L; se

decompde em uma fase sélida o e uma fase liquida de composi¢ao L, ou seja:

L1 — 0o+ L2 (22)

Conforme pode ser observado no esquema de um sistema monotético simples da Figura 2.3
(Garcia, 2007), os sistemas monotéticos assemelham-se aos eutéticos, onde um liquido se

decompde em duas fases sélidas (Derby e Favier, 1983; Stocker e Ratke, 1999).

O liquido homogéneo L;, ao atingir a composicdo monotética, transforma-se em uma fase
sOlida rica em A e liquido L, rico em B. As ligas monotéticas possuem caracteristicas proprias,
com os elementos A e B sendo praticamente insoldveis um no outro no estado sélido, e os
liquidos L; e L, com massas especificas bastante diferentes. H4 também a ocorréncia de um
amplo gap de miscibilidade no estado liquido no diagrama, nas ligas hipermonotéticas. Dessa
maneira, € dificil obter uma fundi¢do homogénea de ligas desse sistema, com composi¢des dentro
do intervalo liquido imiscivel de solidificacdo, acompanhada de densa segregacdo gravitacional
antes do comec¢o da solidificacdo monotética (Suh e Lee, 1995; Yang e Liu, 2001; He et al.,

2008).
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Figura 2.3. Representacdo de um diagrama de equilibrio de fases com transformag¢ao monotética

(Garcia, 2007).

Ligas de composi¢ao monotética podem ser solidificadas direcionalmente, desenvolvendo
uma microestrutura fibrosa (como em alguns eutéticos). O regime de crescimento fibroso €&
restrito a velocidades baixas e altos gradientes de temperatura a frente da interface sélido/liquido.
Frequentemente, entretanto, as fibras da fase minoritdria L, aparecem na forma de cordoes de
pérolas. Dependendo da forma da binodal (curva que separa a regido de duas fases da regidao
homogénea) e das varidveis de solidificacdo, podem ser observados alguns regimes de
crescimento: crescimento fibroso composto ou corddes de pérolas (Figura 2.4), crescimento
dendritico (ou celular) com a fase L, sendo deformada ou incorporada como particulas dentro da
rede dendritica (ou celular) - também chamado crescimento irregular — (Figura 2.5), e uma
mistura dos dois tipos e particulas dispostas irregularmente na matriz (Figura 2.6) (Ratke, 2005,

Kamio et al., 1984; He et al., 2008; Stocker e Ratke, 1999).
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(a) (b)
Figura 2.4. Microestruturas obtidas na solidificacao direcional da liga monotética do sistema Al-
Bi mostrando: (a) fibras formadas pelo bismuto na reagdo monotética e (b) a fase rica em bismuto

arranjada na forma de corddes de pérolas (Ratke e Miiller, 2005).

(a)

Figura 2.5. (a) Estrutura obtida na solidificacao direcional da liga Ni-11,56% Pb, mostrando a
fase L, sendo deformada ou incorporada como particulas dentro da rede dendritica (Zheng et al.,
2003) e (b) Estrutura obtida na solidificacdo direcional da liga Al-17,5% In, mostrando as

particulas de indio sendo incorporadas nos contornos de uma rede celular (Kamio et al., 1984).
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Figura 2.6. Estrutura obtida na solidificag¢do direcional da liga Al-3,2% Bi solidificada em regime
transitorio de extra¢do de calor, mostrando a fase L2 na forma de particulas dispostas

irregularmente na matriz (Silva et al., 2009).

Grugel e Hellawell (1981), em estudos sobre a reacdo monotética, descobriram que a
maioria dos monotéticos obedece a relagdo entre os espacamentos interfasicos (A) e a velocidade

de crescimento (v), quando solidificados direcionalmente. A relagdao

A*v = C (C = constante) (2.3)

¢ a mesma obedecida por eutéticos regulares e prevista pela solucdo de Hunt e Jackson (1967) do
modelo de crescimento eutético. Os sistemas monotéticos podem ser divididos em dois tipos. O
primeiro de sistemas monotéticos que obedecem ao modelo com concordancia razoavel e o
segundo, embora obedecam a relacdo da equacdo 2.3, possuem constantes C determinadas
experimentalmente de ordens de magnitude diferentes daquelas previstas pelo modelo em
questdo. Em relacdo aos dois tipos de sistemas monotéticos, o primeiro grupo forma estrutura
regular fibrosa, enquanto o segundo forma somente fibras de uma ramificacao irregular acima de

uma velocidade de crescimento critica. Esses monotéticos irregulares parecem estar associados a

pequenos gaps de miscibilidade no liquido (Silva, 2011).
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O indio, quando combinado com o aluminio, forma uma liga de sistema imiscivel
caracterizada por uma reacdo monotética (L; > aAl + L,) para uma composicdo de 17,3% In, em
uma temperatura de cerca de 910 K. A microestrutura resultante é formada por uma matriz de
aluminio com uma dispersdo de particulas de In (Ozawa et al., 2004; Silva et al., 2012). A
magnitude e distribuicdo dessas particulas dependerdo da taxa de deslocamento da interface
sOlido/liquido durante a solidificagdo e o movimento de tais particulas, que podem,

eventualmente, ser aprisionadas pela frente de crescimento.

Silva et al. (2012) analisam a evolugao microestrutural de uma liga hipomonotética Al-In e
relatam que, para velocidade de crescimento (v) maior do que 0,95 mm/s, a matriz de aluminio
tinha uma morfologia celular com particulas de indio de diferentes tamanhos remanescentes nas
regides intercelulares. Por outro lado, para v < 0,95 mm/s, a microestrutura é caracterizada por
glébulos de indio disseminados na matriz de aliminio. Ozawa et al. (2004) examinam a
microestrutura do monotético (Al-17,3% In) e ligas hipermonotéticas Al-In (Al-20 e 25% In)
solidificadas em um sistema de fundi¢do continua. Esses autores relatam uma estrutura muito
homogénea de esferoides de indio na matriz de aluminio, que aumenta com o aumento do teor de

indio na liga.

Estudos recentes para diversos sistemas metalicos salientam o efeito do tamanho de grio e
da escala de parametros microestruturais, tais como os espacamentos celulares, dendriticos e
interfasicos, sobre a resisténcia mecanica, resisténcia a corrosdo e ao desgaste (Osério et al.,
2008; Cruz et al., 2010; Abdi et al., 2012; Li et al., 2012). Correlacdes tipo Hall-Petch também
tém sido recentemente propostas descrevendo a dependéncia da evolucdo da dureza em funcdo do
espacamento celular e do espagcamento dendritico (Brito et al., 2012; Kaya et al., 2013). Apesar
do potencial para a utilizacdo de ligas de Al-In em aplicacdes triboldgicas, estudos detalhados
sobre a interacdo entre o desgaste e a microestrutura destas ligas ndo sdo encontrados na

literatura.
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2.2.3. Estruturas de ligas Eutéticas

2.2.3.1. Células e Dendritas

A rejeicdo do teor de soluto ou do solvente d4 origem ao superesfriamento constitucional
(SRC) pela formacdo de um gradiente térmico a frente dessa interface menor que o gradiente
térmico do perfil de temperaturas liguidus. Dependendo do valor do SRC, a instabilidade da
origem a diferentes morfologias e que, por ordem crescente desse valor, sdo denominadas na
literatura por: planar, celular e dendritica, conforme esquema apresentado na Figura 2.7. No
entanto, a transi¢do morfoldgica da interface planar a dendritica ndo depende sé do gradiente
térmico Gy, ela estd fortemente associada a diminui¢do da razao G /Vy, isto €, a medida que o
valor dessa relagdo cair abaixo de um valor critico a instabilidade da interface € inevitavel e
estruturas celulares e dendriticas serdo formadas (Kurz e Fisher, 1992; Koseki e Flemings, 1995;

Hunt e Lu, 1996; Trivedi et al., 2001).

Interface Planar

Liquido ’ ‘ ‘
G

Interface Celular L Vi G

# 11

4+
<>

Figura 2.7. Representacdes esquemadticas da atuagdo dos fatores de influéncia na formagao das

SRC

Interface Dendritica

estruturas de solidificagdo: SRC — grau de super-resfriamento; G — gradiente térmico a frente da

interface; Vi — velocidade da interface e Cy — concentragao de soluto (Garcia, 2007).
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Conforme apresentado no esquema da Figura 2.7, quando uma liga bindria diluida €
solidificada na presenca de uma pequena quantidade de super-resfriamento constitucional, a
interface sélido/liquido desenvolve, usualmente, uma morfologia celular. Isso € possivel devido
ao mesmo ser suficiente para iniciar o processo de instabilizacdo da interface sdlido/liquido,
acarretando a formacdo de uma protuberancia que se projeta a partir da interface no liquido
super-resfriado até um ponto em que o super-resfriamento seja apenas necessario para manter a
forca motriz do crescimento. Ao crescer, essa protuberancia rejeita soluto e a sua concentracao
lateral é maior do que em qualquer outro ponto do liquido. Nessas condicdes, a protuberancia
adquire uma forma estdvel que se estende por toda a interface, que degenera de uma situacdo
plana a uma rede de protuberancias, conforme apresenta a Figura 2.8 (a), e que € conhecida como
interface ou estrutura celular. Portanto, o crescimento de células regulares da-se a velocidades
baixas e perpendicular a interface s6lido/liquido e na direcao de extracdo do fluxo de calor, sendo

praticamente independente da orientagao cristalogréfica (Garcia, 2001).

A transicdo entre células e dendritas € relativamente difusa e ocorre a partir do inicio da
influéncia do fator cristalografico e termina quando a direcdo preferencial de crescimento é
atingida (Ding et al., 1996/1997; Yu et al., 1999; Ding e Tewari, 2002) e os bragcos dendriticos
secundérios ja estejam perfeitamente definidos (Figura 2.8(b)). Nessa faixa de transicdo,
costuma-se definir a estrutura como celular/dendritica, embora essa situacdo s6 ocorra para
estreitas faixas de valores de gradiente e de velocidade de deslocamento da interface como

apresentado na Figura 2.8 (c).

As distancias entre centros de células e de ramificagdes ou bragos dendriticos sao definidas
como espacamentos intercelulares e interdendriticos, que sdo muito utilizadas para determinar os

efeitos das condi¢des de solidificacdo sobre a microestrutura formada.
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Figura 2.8. Diferentes estruturas de crescimento para uma liga bindria em um processo de

solidificacdo direcional: (a) celular, (b) dendritica, (c) celular-dendritica (Trivedi et al., 2003).

2.2.3.2. Crescimento Dendpritico Tercidrio

Uma interessante forma de estudar o crescimento de células e dendritas em pegas fundidas
€ por meio da andlise de estruturas brutas obtidas a partir de sistemas de solidificacdo
unidirecional. Modelos tedricos (Okamoto e Kishitake, 1975; Hunt, 1979; Kurz e Fisher,
1981/1992; Hunt e Lu, 1996; Bouchard e Kirkaldy, 1997), fundamentados nesses sistemas de
solidificacdo, foram desenvolvidos para examinar a influéncia das varidveis térmicas da
solidificacdo sobre os espacamentos celulares e dendriticos primdrios e secunddrios. Para

espacamentos interdendriticos primdrios, somente os modelos de Hunt-Lu e Bouchard-Kirkaldy
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sdo elaborados para condi¢des de solidificagdo em regime transitério de extracdo de calor, os
demais sdo para regime estaciondrio. Esses estudos estabelecem relacdes entre parametros

estruturais e as varidveis térmicas de solidificacdo na forma generalizada da Equacgao 2.4:
(Ac, M, A2) = C.(Gr, Vi, T)" (2.4)

Espacamentos dendriticos tercidrios, As;, tém influéncia semelhante aos demais
espacamentos dendriticos nas caracteristicas mecanicas da liga fundida. No entanto, se essas
ramificacdes de maior ordem estdo presentes na microestrutura passam a ter papel fundamental
no controle das propriedades mecanicas, sendo responsaveis pela efetiva distribuicdo das

segundas fases ou particulas intermetélicas (Campbell, 2003).

Nao existem modelos tedricos bem como sao escassos na literatura estudos experimentais
que visam a caracterizacdo e quantificacdo dos espacamentos dendriticos tercidrios (A3), que
igualmente aos primdrios e secunddrios, exercem uma forte influéncia nas propriedades dos
materiais fundidos, tendo em vista sua importincia sobre as propriedades finais dos mesmos.
Contudo, em trabalhos realizados (Sa et al., 2002, 2004; Rocha et al., 2003a) utilizando um
sistema de solidificagdo unidirecional refrigerado a dgua em regime transitério de extracdo de
calor obteve para ligas dos sistemas Sn-Pb e Al-Cu, expressdes experimentais para A; em fun¢io

das variaveis térmicas de solidificacdo. Os resultados obtidos por esses autores permitem concluir

que pode existir uma correlagdo entre a composicao quimica e as varidveis térmicas (Vi e T)
capaz de explicar o mecanismo de surgimento das ramificagdes tercidrias em uma estrutura
dendritica. Grugel (1993), utilizando um sistema de solidificacdo Bridgman para regime
estaciondrio de extra¢do de calor, em ligas Al-Si, encontrou uma expressao experimental de A3
em fun¢do do tempo local de solidificacdo. As equacdes experimentais para os sistemas Sn-Pb e
Al-Cu, encontradas por Sa et al. (2004), e as obtidas por Grugel (1993) para o sistema Al - Si,

Sao:

Ligas hipoeutéticas Sn - Pb:

A= 13 (TY%% para 15,20, e 25% Pb (2.5)
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A= 4.4 (TY°% para  30% Pb (2.6)

Ligas hipoeutéticas Al-Cu:
Aa= 13 (Ty03 2.7)

Ligas hipoeutéticas Al-Si:
23=10 (ts0)"” 2.8)

em que A3 € o espacamento dendritico tercidrio [um]; T ataxa de resfriamento [K/s]; e t. tempo

local de solidificagdo [s].

Sé et al. (2004) demonstram que a lei -0,55 caracteriza a variagdo de espagamento tercidrio
com a taxa de resfriamento para as ligas hipoeutéticas Sn-Pb e Al-Cu solidificadas em condi¢des
transientes de fluxo de calor ascendente. Do mesmo modo, uma lei de poténcia -0,55 € mostrada
para caracterizar a variacdo de espacamento tercidrio com a velocidade de resfriamento para ligas
hipoeutéticas Al-Si (5, 7 e 9)% Si examinadas sob solidificacdo transiente ascendente e
descendente, e A3 foi encontrado para ser independente da composi¢ao da liga. (Spinelli et al.,
2005). De acordo com Rosa (2007), a conveccdo a frente das pontas das dendritas podem
contribuir para a reducdo do espacamento dendritico primdrio durante a solidificacdo de ligas
hipoeutéticas Al-Si, mas pode ter pouca ou nenhuma influéncia sobre o desenvolvimento do

espacamento dendritico tercidrio.

2.3. Fundamentacao Teorica dos Mecanismos de Desgaste

2.3.1. Consideragoes Gerais

Durante o século XX, houve um interesse crescente nas caracteristicas de atrito e de
desgaste dos materiais. A ciéncia do atrito e desgaste dos materiais foi chamada de Tribologia.

Foram realizadas muitas pesquisas, o que resultou em avangos significativos na compreensao dos
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principios fundamentais de atrito e desgaste de varios materiais. O objetivo mais importante da
pesquisa em tribologia € reduzir o atrito e o desgaste, bem como outros modos de falha em
rolamentos. Por outro lado, hd muitas aplicagdes importantes, em que € desejavel para maximizar

o atrito, tal como em freios e no atrito entre os pneus e estrada (Harnoy, 2003).

Em um sistema mecanico, varios subsistemas trabalham harmonicamente para produzir
trabalho. Estes subsistemas podem estar sujeitos a desgaste triboldgico, levando a um problema
no funcionamento geral de um equipamento. Um subsistema pode ser denominado de
tribosistema ou sistema tribolégico, o qual pode ser descrito estruturalmente ou funcionalmente
(Zum Gahr, 1987). A andlise funcional do sistema triboldgico estd direcionada em avaliar a
relacdo que o sistema triboldgico tem com os elementos que o cercam, ou seja, com 0S Outros
subsistemas que constituem o sistema geral. A descricdo estrutural de um sistema triboldgico esta
relacionada aos elementos que o constituem, ou seja, a sua natureza, propriedades e interagao,

assim como ao ambiente no qual este sistema estd inserido.

Na Figura 2.9, tem-se a representacdo esquematica do sistema triboldgico. Basicamente, o
sistema tribologico € formado por quatro elementos: corpo desgastado (que sofre o desgaste), o
contra-corpo , elemento interfacial e o ambiente. O contra-corpo pode estar no estado sélido,
liquido ou gasoso, assim como o elemento interfacial pode ser um lubrificante liquido, uma
solucdo abrasiva, uma camada depositada ou até uma particula estranha inserida na regido de

contato. Em alguns casos o elemento interfacial pode estar ausente.
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Figura 2.9. Representacdo esquematica de um tribosistema e dos elementos que o constituem.

Adaptado de Zum Gahr (1987).
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A acgdo dos elementos do sistema triboldégico e a maneira como 0s mesmos interagem
variam bastante. Esta acdo pode ser por deslizamento, rolagem, oscilacdo, impacto e erosao, ou
seja, estas acdes se fundamentam na cinética do sistema tribologico. Outros tipos de
classificacdes com relac@o a interac@o entre os elementos do sistema triboldgico podem levar em
consideragdo o estado fisico do contra-corpo ou o dngulo de a¢do do contra-corpo. Com relagdo

ao elemento interfacial, pode-se ter um processo de desgaste a seco ou lubrificado.

Segundo Zum Gahr (1987), os mecanismos de desgaste podem ser classificados em quatro

principais grupos:

a) Desgaste Adesivo;
b) Desgaste Abrasivo;
c) Fadiga Superficial;

d) Reacdo Triboquimica.
Esta classificacdo é adotada pela norma DIN 50320 (1979) e os mecanismos estdo

esquematicamente representados na Figura 2.10 e, em seguida, comentados individualmente nos

tépicos (a), (b), (c) e (d).
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Adesdo Abrasao b

Reacao Triboquimica Fadiga Superfiéial

Figura 2.10. Representacdo esquematica dos mecanismos de desgaste (Cruz, 2008).

a) Desgaste adesivo

Este tipo de desgaste ocorre quando duas superficies que sdo postas em contato ficam
sujeitas a forgas interatdmicas e intermoleculares nas zonas de contato real (topo das rugosidades
microscopicas das superficies). Se essas zonas de contato estiverem extremamente limpas, livre
de peliculas contaminantes, e sujeitas a uma elevada pressdo localizada, as forgas interatomicas e

intermoleculares elevam-se provocando o surgimento de juncdes geradas por adesao.

N

No momento em que se inicia 0 movimento de uma superficie em relacdo a outra, as
jungdes se rompem, gerando uma transferéncia de material de um elemento para outro do par

tribolégico. Dependendo da resisténcia da interface, a ruptura pode se dar em um plano préximo
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a interface, gerando desgaste em um dos elementos do par. Essa situacdo ocorre quando a

resisténcia da interface € maior do que a de um dos elementos do par tribolégico.

A ocorréncia do desgaste adesivo é funcdo das propriedades fisicas e quimicas dos
materiais em contato, o modo e valor da carga aplicada nas superficies, assim como do estado da

superficie (rugosidade e presenca de peliculas contaminantes).

b) Desgaste abrasivo

O desgaste abrasivo se fundamenta no deslocamento ou perda de material em decorréncia
da presenca de particulas duras, sendo que estas particulas podem estar entre ou alojadas em uma
ou em ambas as superficies que estdio em movimento relativo. O desgaste abrasivo pode ser
causado também pela presenca de protuberancias de elevada dureza em ambas ou em uma das

superficies que estdo em movimento relativo.

As particulas duras podem ser oriundas da irregularidade superficial do material de maior
dureza, ou pode ser uma particula solta proveniente de desgaste por adesdo e/ou corrosdo, ou
ainda resultante de particulas dispersas no ambiente (poeira ou material particulado em suspensao

no ambiente) alheias ao sistema tribolégico.

O desgaste abrasivo pode ser classificado como: desgaste abrasivo a trés-corpos ou
desgaste por rolamento e desgaste abrasivo a dois-corpos ou por riscamento (Hutchings, 1992),

como ilustrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11. (a) Desgaste abrasivo a dois corpos; (b) Desgaste abrasivo a trés-corpos (Hutchings,

1992)

De forma geral, a superficie submetida a um desgaste abrasivo a trés corpos apresenta
sulcos ou riscos demonstrando uma orientacdo aleatéria, Figura 2.12(b), denotando a presenca de
particulas livres agindo na regido de contato entre a superficie dos elementos do sistema
tribolégico. J4 em uma superficie submetida a um desgaste a dois corpos, a superficie desgastada
apresenta sulcos paralelos, indicando que particulas duras estavam alojadas em uma das

superficies do sistema triboldgico, Figura 2.12 (a).

(@ (b)
Figura 2.12. Morfologia da superficie desgastada: (a) Desgaste abrasivo a dois corpos; (b)

Desgaste abrasivo a trés-corpos (Trezona et al., 1999) de uma amostra de aco-ferramenta

temperado e revenido.
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Na literatura (Ohring, 1995; ASTM G40-96; ASM Handbook, 1998), podem-se encontrar
termos como “desgaste abrasivo” e “desgaste micro-abrasivo”, mas nio se tem uma confirmagdo
da definicdo isolada destes termos, pois desgaste micro-abrasivo encontra-se inserido no conceito

de desgaste abrasivo.

¢) Desgaste por fadiga superficial

Desgaste por fadiga superficial pode ser considerado aquele que ocorre através da formagao
de trincas e/ou fraturas em escamas (flaking) do material causadas pela agdo repetida de
carregamento reciproco atuante nas superficies envolvidas no sistema tribolégico. O contato por
deslizamento ou por rolagem, ou até mesmo por impacto, pode gerar esse tipo de mecanismo de
desgaste. O desgaste por fadiga superficial pode surgir também quando se tem um elemento

liquido ou gasoso no par tribolégico.

A fadiga localizada pode ocorrer em escala microscopica devido a um contato repetido das
asperidades das superficies envolvidas em movimento relativo. A fadiga do material acontece na
sequéncia de deformacodes eldsticas e pldsticas, encruamento e/ou amaciamento por deformacao,
nucleacdo e propagacdo da trinca. Essas trincas podem surgir na superficie ou em regides logo

abaixo da superficie.

d) Desgaste por reacdo triboquimica

O desgaste por reacdo triboquimica pode ser caracterizado pela exposi¢ao do sistema
tribol6égico a um ambiente reativo, ou seja, as superficies em contato reagirdo com o ambiente
que as cercam. O processo desenvolve-se através da remog¢do continua de material formado sobre
uma ou ambas as superficies do par tribolégico gerando uma camada, e a formacdo de mais
material nessa camada, que é resultado da agdo corrosiva do meio sobre as superficies em

contato.

A remocdo de material metédlico, que € resultante do arrancamento das asperezas da
rugosidade superficial do elemento de menor dureza do par, e a ruptura da camada superficial

formada pela reagdo do ambiente sobre as superficies em contato, geram os microfragmentos de
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desgaste (wear debris), que sdo formados por particulas metélicas e ndo-metélicas, aumentando a

acdo abrasiva do desgaste.

A formacdo das particulas ndo-metélicas € fung¢do da cinética de formacdo das camadas
superficiais resultantes da acdo corrosiva do ambiente, além das propriedades mecanicas da
camada, assim como da aderéncia que a mesma tem com o substrato. A reatividade quimica
exerce influéncia na espessura da camada superficial formada, parametro que interfere na
quantidade de particulas ndo-metélicas que atua na zona de contato das superficies do sistema

tribolégico.

2.4. Microestrutura e Comportamento Tribolégico de Materiais Metalicos

2.4.1. Consideragoes Gerais

Até a década de 40, a maioria dos materiais metdlicos utilizados em aplicagdes tribologicas
resumiam-se as ligas a base de estanho e chumbo (white metals) e ligas a base de cobre. Devido
ao surgimento da necessidade de materiais com elevada resisténcia a fadiga para serem aplicados
em sistemas mecanicos motorizados de mais elevada poténcia, as ligas de aluminio passaram a

ser vastamente utilizadas em aplicagdes triboldgicas (Lepper et al., 1997).

O estudo e a pesquisa da influéncia da microestrutura do material sobre a resisténcia ao
desgaste sdo de grande interesse, tendo em vista a possibilidade da pré-programacdo da
microestrutura na fabricacio de componentes. A microestrutura depende de parametros
relacionados ao seu histérico de produgdo, ou seja, composi¢do quimica, taxa de resfriamento
durante o processo de solidificacdo, tratamentos térmicos ou mecanicos. Estes parametros
definem ndo s6 a morfologia microestrutural, mas também a formacdo das fases que causam

influéncia na resisténcia ao desgaste do material (Zum Gahr, 1987).
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2.4.2. Compatibilidade de Metais para Aplicacdo em Rolamentos

Uma combinac@o dos dois metais é compativel para aplicacdes em rolamentos se resultar
em um baixo coeficiente de atrito a seco e se existir uma baixa taxa de desgaste. Metais
compativeis sdo muitas vezes referenciados como resistentes a impressdo, no sentido de que o
rolamento resista a rapida impressao, sob a forma de riscos profundos da superficie, o que resulta

em falha no rolamento.

Considerando a compatibilidade de metais para aplicacdo em rolamentos, em geral, dois
materiais sdo compativeis se formarem duas fases separadas depois de serem fundidos e
misturados em conjunto, ou seja, os dois metais t€tm muito baixa solubilidade sélida. Em tais
casos, a for¢a de adesao € uma ligacdo relativamente fraca entre as duas superficies dos metais de
deslizamento, que por sua vez, ha uma forca de atrito relativamente baixa entre os materiais
compativeis. Por outro lado, quando os dois metais apresentam alta solubilidade uns com os
outros podem formar uma liga, os metais ndo sdo compativeis, e um coeficiente de atrito elevado
€ esperado na maioria dos casos. Por exemplo, os metais idénticos sdo completamente soluveis e,
portanto, eles nao sdo compativeis com aplicacdes em rolamentos, tais como 0 aco em ago e
cobre em cobre. Aluminio e ago “doce” sdo soliveis e t€m um coeficiente de atrito elevado. Por
outro lado, metal branco (babbitt), que é uma liga Sn - Sb - Pb - Cu, é compativel com o aco.
Camisas de cilindro e rolamentos de metal branco tém baixo atrito a seco e demonstram excelente

resisténcia a impressao, ou seja, ao desgaste (Harnoy, 2003).

Estudos de atrito em materiais auto-lubrificantes apresentam resultados em que o
coeficiente de atrito estd relacionado com a formacdo de filmes interfaciais, muitas vezes
chamados de "terceiro corpo". A localizacdo dos processos de atrito em camadas finas é causada
pelo fato de que a estrutura do filme interfacial difere das dos corpos de contato. A estrutura do
filme interfacial depende da deformacao plastica das camadas de superficie durante o atrito como

um resultado das interag¢des entre as asperezas dos dois s6lidos deslizantes.

A interacdo de uma aspereza rigida com um material heterogéneo € esquematicamente
mostrado na Figura 2.13. Quando as asperezas entram em contato, tendem a deformar-se de tal

maneira que o campo de deslocamento resultante é compativel com a dire¢do de deslizamento.
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Além disso, a soma dos componentes verticais das tracdes de superficie em contato com as

asperezas deve ser igual a carga normal aplicada.

Segunda fase

Figura 2.13. Representagcdo esquemadtica do deslizamento de uma aspereza rigida contra um
material compdsito contendo particulas de segunda fase mole: (a) estado inicial ndo deformado
da fase mole (P, indica o volume de material na zona pléstica), (b) a etapa em que a fase mole é

comprimida como resultado da deformacgao plastica da matriz, (c) etapa em que a fase mole é

espalhada e um filme mole é formado. Adaptado (Alexeyev e Jahanmir, 1993).

2.4.3. Comportamento Tribolégico de Ligas para Mancais de Deslizamento

As primeiras ligas para rolamentos, designadas por triboligas moles (patenteadas por Isaac
Babbit em 1839 (Khonsari e Booser, 2001) foram baseadas no sistema Pb-Sb-Sn. Todos as
triboligas moles importantes foram desenvolvidas na primeira metade do século 20, ou seja, antes
da introdugdo da teoria de discordancias e microscopia eletronica de varredura na metalurgia
convencional. Mais surpreendentemente, pouca ou nenhuma evolucdo tem sido vista em seu
processamento e propriedades, como pode ser verificado a partir de comentdrios sobre o assunto
ao longo dos anos, bem como de alguns dos poucos trabalhos técnicos disponiveis na literatura

aberta (Schouwenaars et al., 2007).
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A utilizagdo de ligas a base de aluminio como materiais de rolamento tem sido bastante
empregada. O uso de aluminio (ou ligas que contém adi¢des de liga para produzir uma matriz
dura) com adicdes de metais moles tais como estanho, chumbo, cddmio, bismuto e indio, tem
aumentado nas ultimas décadas. Durante muito tempo, as ligas usadas para rolamento a base de
aluminio foram ligas a base de Al-Sn. No entanto, considerando que o chumbo € mole e fécil de
formar filme lubrificante, e de custo econdmico muito menor do que o estanho, a literatura relata
estudos feitos para usar chumbo para substituir o estanho em ligas de rolamentos. Nas udltimas
décadas, as ligas de mancais Al-Pb tém sido utilizadas, especialmente na industria automotiva
(Mohan et al., 1985; Pathak et al., 1986; Ogita et al., 1991). Por adi¢cdo de elementos de liga, tais
como silicio, cobre e magnésio, para reforcar a matriz de aluminio, as propriedades de desgaste
de ligas Al-Pb podem ser melhoradas (Srivastava et al., 1994). No entanto, sdo encontrados
problemas na preparacao da liga Al-Pb utilizando a técnica de fundi¢do convencional, devido ao
fato de que o aluminio e chumbo sdo mutuamente imisciveis no estado sélido, e eles também t€ém
um gap de imiscibilidade muito amplo no estado liquido, mesmo em temperatura muito elevada.
Devido a grande diferenca de massa especifica entre aluminio e chumbo e da largura do gap de
imiscibilidade, o chumbo tem tendéncia muito forte a sedimentar durante a solidificacao (Zhu et

al., 2000).

A fim de preparar ligas Al-Pb com microestrutura homogénea e sabendo-se que as
propriedades de desgaste destas ligas dependem fortemente da microestrutura, em particular, do
tamanho e da distribui¢do das particulas de chumbo, diferentes técnicas t€ém sido desenvolvidas.
Alguns dos métodos desenvolvidos foram: incluindo a solidifica¢ao rapida (Ojha et al., 1993),
stircast (fundi¢@o por agitacao) (Mohan et al., 1992), reofundicao (Garg et al., 1993), metalurgia
do p6 (P/M) (Mackay, 1977) e extrusdao a quente (Ogita et al., 1991). Foi observado nos estudos
que utilizam estes métodos, que a homogeneidade das ligas Al-Pb melhora. Portanto, Zhu et al.
(2000), estudaram o efeito na melhoria das propriedades de desgaste de ligas bindrias Al-Pb, com
variagdes de (10-18)% Pb preparadas por sinterizacdo de p6é a vacuo e ligadas mecanicamente
(MA). Os resultados obtidos das propriedades de desgaste da liga mecanica, ligas Al-Pb, foram
comparados com os das ligas similares preparadas por metalurgia do p6 e por fundicdo. O estudo
mostra que o método MA é uma forma eficaz de melhorar a microestrutura e consequentemente,
as propriedades de desgaste de ligas Al-Pb. Também se observa que a taxa de desgaste diminui,

aumentando o teor de chumbo.
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Ligas monotéticas (especialmente Al-Pb e ligas Al- Bi) sdo potencialmente mais atrativas
como materiais para rolamento de deslizamento do que as ligas convencionais Al-Cu-Sn ou ligas
Sn-Pb, se fases moles de chumbo ou bismuto fossem dispersas na microestrutura sélida. Ligas
com composi¢des médias acima da monotética seriam muito favordveis, porque as fragdes de
volume das inclusdes moles seriam suficientemente elevadas para produzir rolamentos
deslizantes com um coeficiente de atrito muito menor e uma resisténcia ao desgaste muito
elevada quando comparada com as ligas padrdo utilizadas nos motores de veiculos (Prinz et al.,
1995). Geralmente, a decomposicao liquido-liquido de um liquido inicialmente homogéneo para
as ligas citadas comeca com a nucleacdo da fase minoritdria liquida sob a forma de glébulos.
Estes glébulos crescem por difusdo de soluto na matriz, e também podem se acomodar devido a
gravidade ou migrar devido a um gradiente de temperatura ou concentracio. Comumente,
grandes diferencas de composicao e massa especifica invariavelmente existem entre as duas fases
liquidas que levam a uma separacdo de fases espacial rdpida ou macrossegregacdo durante a

solidificacao da liga (Zhao et al., 2000).

Hang-Moule et al. (2000), examinaram os efeitos das alteracOes microestruturais e
propriedades mecanicas, especialmente quanto ao comportamento ao desgaste de ligas Al-Pb
como uma fun¢do da composi¢do na faixa de 10-20% Pb. Avaliaram também os efeitos das
adicoes do terndrio (Cu) e quaterndrios (Cu e Mg). Essas adi¢des foram feitas para aumentar a
resisténcia da matriz por meio do endurecimento por precipitagdo. Pathak et al. (1993) mostram
que a resisténcia mecanica de ligas Al-Pb pode ser aumentada por 2-2,5 vezes por adicao de 4,5%

Cu.

As excelentes propriedades triboldgicas de ligas do sistema Al-Si decorrem da fase rica em
silicio, que apresenta uma elevada dureza, produzindo boa resisténcia mecanica, ao desgaste e a
fadiga. J4 as ligas Al-Sn, contém fases ricas em estanho de baixa dureza, apresentando boas
propriedades anti-emperramento por falta de lubrificagdo, devido a acdo do estanho como
lubrificante sélido, agdo que possibilita a utilizacdo dessa liga em sistemas triboldgicos sujeitos a

lubrificacdo pobre ou auséncia total da mesma (Yuan et al., 2000).

Cruz et al. (2010) mostram que o volume de desgaste diminui com o aumento do
espacamento dendritico primdrio para ligas Al-Sn (15 e 20)%. Esse comportamento esta
relacionado com a intensificacdo do efeito lubrificante das regides interdendriticas ricas em
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estanho, que aumentam com a elevacio do espacamento dendritico. J4 para ligas Al-Si (3 e 5)%,
esses autores mostram que o volume de desgaste diminui com a reducdo do espacamento
dendritico primdrio, ji que, para arranjos dendriticos refinados, tem-se uma distribuicdo mais

homogénea das particulas de silicio da fase eutética localizada na regido interdendritica.

As ligas do sistema Al-Sn possuem uma presenca significativa em aplicagdes triboldgicas,
o limite de solubilidade sélida do estanho no aluminio é cerca de 0,09% (0,02% atdémica).
Portanto, as ligas Al-Sn, que possuem teores acima de 0,09% Sn, sdo formadas por particulas de
estanho disseminadas sobre uma matriz rica em aluminio. Como ja mencionado, essa estrutura
gera um bom comportamento tribolégico, ja que possibilita a acdo harmonica entre a matriz tenaz
rica em aluminio com as particulas moles de estanho, funcionando como lubrificante sélido

(Perrone et al., 2002).

Schouwenaars et al. (2007) desenvolveu um estudo avaliando o comportamento de
resisténcia ao desgaste de ligas dos sistemas Al-Sn e Cu-Pb, jd que sdo sistemas que possuem
caracteristicas semelhantes e de boas propriedades anti-atrito, fato este que ajuda em aplicagcdes

onde se quer uma elevada resisténcia ao emperramento por falta de lubrificagao.

Lepper et al. (1997) concluem, em estudo desenvolvido para avaliar o desempenho de ligas
que contém elementos de acdo lubrificante, tais como: Al-Sn, Al-Pb e Al-Bi, em situacdes de
desgaste triboldgico sem lubrificagcdo, que as condi¢des ambientais (vadcuo ou ao ar) exercem uma
influéncia maior sobre a resisténcia ao desgaste do que a composi¢do quimica € a microestrutura.
Tripathy et al. (2007) avaliam o desgaste concernente ao fendmeno conhecido como fretting das
ligas Al-10% Sn e Al-20% Sn utilizadas como revestimento interno em substrato de aco. Nesse
trabalho observou-se, por microscopia eletronica de varredura, que o mecanismo de desgaste
altera-se com a adi¢@o de estanho, ja que, para aluminio puro, o mecanismo predominante € tribo-

oxidagao e, para as ligas, além da tribo-oxidacao, observa-se o desgaste adesivo.

Kong et al. (2004) estuda o efeito da solidificacao rapida na estrutura da liga Al-12% Sn,
depositada em um substrato de aco através de processos de sputtering. Apesar do grande uso de
ligas Al-Sn em aplicagdes triboldgicas, estudos correlacionando resisténcia ao desgaste e
microestrutura sao muito escassos. Ligas Al-Sn de alto teor de estanho como a Al-20% Sn sao

muito utilizadas na Europa (Lepper et al., 1997). Noskova et al. (2006) avaliam a evolucao
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microestrutural de uma liga Al-30% Sn, e outras duas ligas Al-Sn modificadas com chumbo, em
um processo de conformacgdo plastica severa (ECAP). Neste estudo, o autor verifica que nao ha
modificacdo significativa na resisténcia ao desgaste adesivo e no coeficiente de atrito das ligas

estudadas.

2.5. Ensaio de Desgaste por Micro-abrasao

Com o objetivo de estudar a abrasio de metais, minerais e vidros, Mikhail
Lomonosov, membro da Academia de Ciéncias de Moscou, realizou um dos primeiros ensaios
de abrasdo, entre 1745 e 1765. Desde entdo, apenas em 1996, Rutherford e Hutchings (1996)
desenvolveram o ensaio de micro-abrasdo por esfera rotativa. A finalidade dessa nova
configuracdo era apenas medir a espessura de revestimentos. Entretanto, devido ao
excelente potencial desta técnica de ensaio, a mesma € aplicada para avaliar o desgaste
abrasivo de materiais (Kusano e Hutchings, 2005) metdlicos e ndo-metdlicos, sob vdrias
condi¢des de ensaio. Atualmente, ndo hd nenhuma norma que regulamente esse tipo de

ensaio. Porém, alguns estudos objetivam normalizar o mesmo (Gee et al., 2004, 2005).

O principio do ensaio fundamenta-se em uma esfera rotativa, que € posta em contato com
um corpo de prova, na presenca de uma solugdo abrasiva, produzindo uma impressao superficial,
a qual possui uma morfologia de calota. A impressao € avaliada qualitativa e quantitativamente,

gerando dados que identificam a resisténcia ao desgaste da amostra testada.

Os equipamentos utilizados para realizar esse ensaio podem se apresentar em duas
configuracdes: i) maquina de ensaio de desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa fixa e ii)

maquina de ensaio de desgaste micro-abrasivo por esfera rotativa livre.

As Figuras 2.14 e 2.15 ilustram o principio de funcionamento do equipamento de ensaio
de desgaste micro-abrasivo por esfera fixa e esfera livre. No caso do ensaio de esfera fixa,
aplica-se inicialmente uma for¢a normal pré-determinada sobre o par tribolégico, que é
formado pela esfera de ensaio e a amostra. Tanto o contato quanto o movimento relativo entre
esses dois elementos produz uma forga de atrito. Com essa disposi¢do, € possivel controlar a
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rotacdo da esfera, distancia de deslizamento, concentragdo da pasta abrasiva que € introduzida

na zona de contato e vazao da solucao abrasiva.

(a)

Figura 2.14. epresentacio esquematica do principio de funcionamento da técnica ensaio de
micro-abrasdo: (a) Esfera fixa - (1) Corpo de prova, (2) Esfera do ensaio, (3) Solu¢do Abrasiva,
(4) For¢a Normal, (5) Sentido de rotacdo da esfera, (6) Forca de Atrito; (b) Esfera Livre — (1)
Amostra, (2) Solug¢ao Abrasiva, (3) Esfera, (4) Eixo motor, (Cruz, 2008).

Na técnica de ensaio por esfera rotativa livre, a carga normal € o proprio peso da esfera. O
posicionamento do corpo de prova, pela inclinacdo, também influencia na carga aplicada. Apesar
de ndo ser normalizada, a técnica do ensaio de micro - abrasdo por esfera rotativa mostra-se
muito eficiente para se realizar um estudo da resisténcia ao desgaste de pares tribolégicos dos
mais diversos tipos. Acos H13 e AISI M2 submetidos a um tratamento com boérax (borato de
s6dio) foram avaliados através da técnica do ensaio abrasivo por esfera rotativa fixa de aco
inoxidavel 52100 (Oliveira et al., 2005, 2006), demonstrando que o ensaio de micro-abrasao nao
exige a presenga de solugdo abrasiva no caso de esfera fixa. O uso do abrasivo dependerd das

condi¢des a serem simuladas durante o ensaio.
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Eixo Rotative

(a) (b)
Figura 2.15. Configuragdes dos aparatos para a avaliagdo da resisténcia ao desgaste: (a) Esfera

fixa e (b) Esfera Livre, (Cruz, 2008).

2.5.1. Calculo do Volume de Desgaste (V)

Como resultado da agdo da esfera e, dependendo da situacdo, de particulas abrasivas da
solugdo sobre a superficie da amostra ensaiada, tem-se a producdo de uma calota esférica, devido
a perda de material. A partir do volume da calota, € possivel calcular o volume de desgaste (V), o
fator de desgaste (K) ou a taxa de desgaste (Q), que sdo os parametros quantificadores da

resisténcia ao desgaste (Colaco, 2001; Pinto, 2004).
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Figura 2.16 .Representacdo esquemadtica da calota esférica.

Na Figura 2.16, tem-se a representacao esquematica da calota impressa pelo contra-corpo

esférico do ensaio. Partindo do volume da calota, tem-se:
T
Ve :?h ‘(3R =h) (2.9

onde V¢ € o volume da calota, h é a profundidade ou altura da calota, R é o raio da esfera ou

contra-corpo.

Na Figura 2.16, considerando o tridangulo ABC, e a partir do ponto B, como o centro da

esfera, tem-se:
2
(—j +(R-h)’=R? (2.10)

onde d € o diametro da calota esférica impressa na amostra. Desenvolvendo a Equagdo 2.10,

chega-se a:

36



2 2
j—R—2h+hE:0 (2.11)

Se R >> h, entdo tem-se:
d2

h=— (2.12)

8R

Substituindo a Equagdo 2.12 na Equacdo 2.9, tem-se o volume de desgaste (V), que é o

volume da calota em funcdo dos didmetros da calota impressa (d) e do raio da esfera utilizada

(R):

_n d*

= ar’ (3R -h) (2.13)

Sendo, R >> h, chega-se a equacdo geral para o cdlculo do volume de desgaste (Equacdo 2.14):

_ md*

= 2.14
64R &1

2.6. Microestrutura e Resisténcia a Corrosao

A corrosdo € um fendmeno de superficie que ocorre de maneira espontinea e, no que diz
respeito a quase todos os metais e ligas, como consequéncia de sua prépria instabilidade
termodindmica. Por outro lado, o avango tecnoldgico obriga a trabalhar os materiais em
condic¢des cada vez mais extremas e agressivas (desgaste, corrosdo, oxidacao, fadiga) (Gonzalez e
Vaamonde, 2000). Por isso, resulta a grande importancia em se pesquisar 0s novos materiais €
submeté-los a condigdes de solicitagdes extremas em caracterizacdo mecanica € exposicdo a

ambientes diversos.

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas e o conhecimento das mesmas é muito

importante no estudo dos processos corrosivos. As formas (ou tipos) de corrosdo podem ser
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apresentadas considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosado e
seus mecanismos. Assim, a caracterizacdo segundo a morfologia pode auxiliar bastante no
esclarecimento do mecanismo e na aplicacio de medidas adequadas de protecdo, que sdo
classificadas nas diferentes formas: uniforme, por placas; alveolar; puntiforme ou por pite;
intergranular (ou intercristalina); intragranular (ou transgranular ou transcristalina); filiforme; por
esfoliacdo; grafitica; dezincificacdo; empolamento pelo hidrogénio e em torno de corddo de solda

(Gentil, 2012).

Na dltima década, foram realizados vérios estudos que propuseram correlacdes entre
parametros das microestruturas resultantes com as resisténcias a corrosdo de algumas ligas dos
sistemas: Zn-Al (Osorio et al., 2006; Osoério et al., 2007a; Santos et al., 2007), Al-Cu (Osério et
al., 2007b), Al-Si (Osoério et al., 2007¢), Ti-Nb (Martins et al., 2008; Cremasco et al., 2008); Pb-
Sb (Rosa et al., 2006a, 2006b; Osério et al., 2008a, 2008b, 2008¢c); Pb-Ag e Pb-Bi (Peixoto,
2013).

Osdrio et al. (2008a), mostram que as estruturas celulares grosseiras tendem a proporcionar
maior resisténcia a corrosao do que as estruturas celulares finas para uma liga diluida Pb-0,8%
Sb, submetida ao ensaio de corrosao eletroquimica em soluc¢do 0,5 M H,SO,. Esta tendéncia foi
associada com a reducdo dos contornos celulares, quando comparada com as células mais finas,
uma vez que o contorno prova ser mais susceptivel a corrosdo. Sabe-se que o antimonio, que €
segregado para os contornos das células e regides interdendriticas durante a solidificacao das
ligas Pb-Sb, exerce um papel importante no comportamento da corrosao (Osoério et al., 2008a,
2008b). Conclui-se também que estruturas dendriticas mais finas de ligas Pb-Sb tendem a gerar
resisténcia a corrosdo mais elevadas do que as estruturas dendriticas grosseiras. A morfologia de
estrutura dendritica possui as regides ricas em antimonio localizados na mistura eutética lamelar.
As lamelas ricas em antimoOnio irdo envolver a fase rica em chumbo de forma mais eficiente,
quando a microestrutura € caracterizada por espacamentos dendriticos mais finos, devido a
melhor distribui¢do da mistura eutética, e assim contribuindo para a protecdo da matriz rica em

chumbo contra a a¢do da corrosdo (Osério et al., 2008b).

Estudos posteriores (Osoério et al., 2011, 2012) evidenciam que as amostras com células
grosseiras estdo associadas com melhor resisténcia a corrosdo do que as amostras com células
finas considerando estudos experimentais com as ligas Pb-Sb, submetida ao ensaio de corrosdo
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eletroquimica em solu¢@o 0,5 M H,SO4. Em outro artigo recente (Osorio et al., 2011), verifica-se
que a densidade de corrente experimental aumenta tanto com o aumento do teor de antimonio
como do espacamento dendritico, quando sdo comparadas as matrizes morfolégicas dendriticas
das ligas Pb-2,2 e 6,6% Sb. Conclui-se que, independentemente da estrutura micromorfoldgica, a
amostra da liga Pb-2,2% Sb tem uma melhor resisténcia a corrosiao do que as ligas Pb-1,0 e 6,6%

Sb.

Rocca e colaboradores (2006), estudando ligas Pb-0,6%Sn e Pb-2,0%Sn, ambas contendo
0,08%Ca, mostram que com o aumento no teor de estanho para um tamanho de grao similar
(~120pum), obtém-se uma menor perda de massa associada 2 uma menor evolugdo de O,. Conclui
também que existe correlacdo com a segregacdo de estanho na matriz de chumbo, uma vez que as
amostras das ligas foram tratadas termicamente (envelhecimento). Comparando-se os resultados
experimentais obtidos por Rocca e Simon (2006), percebe-se uma contradicao no que diz respeito
ao teor de estanho e a resisténcia a corrosdo das ligas Pb-Sn, embora ndo tenham sido produzidas
em mesmas condi¢des e com exatas composi¢cdes quimicas. No entanto, pelo fato de tratar-se da
mesma solugdo eletrolitica, esperava-se mesma tendéncia do comportamento eletroquimico com

o aumento do teor de Sn.

Rezaei e Damiri (2005) constatam que o controle da taxa de resfriamento é muito
importante no processo de fundicdo das grades para baterias para a obtencdo de melhor
comportamento eletroquimico. Verificam-se que baixas taxas de resfriamento na fundi¢do de
ligas Pb-Sb proporcionam forte segregacdo de antimdnio para o interior do fundido, levando a

escassez desse elemento na superficie do chumbo.

Caracteristicas estruturais e mecanicas sao pontos de atencido na producdo de grades para
baterias. Ligas dos sistemas Pb-Sn e Pb-Sb sio comumente usadas na producdo de grades
positivas e negativas, conectores € outros componentes na aplicacdo de baterias de chumbo 4cido
de vélvula reguldavel (VRLA — Valve-regulated lead acid), e nas baterias livres de manutencao,
iluminacao e ignicao (SLI — Starting, Lighting and Ignition). Existe certo nimero de processos de
fabricacdo geralmente usados para produzir esses componentes que geram diferentes
microestruturas resultantes (Prengaman, 1997, 2001). Sabe-se também que o teor de antimdnio

em um eletrodo de Pb-Sb afeta as propriedades mecanicas, a microestrutura, o comportamento
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eletroquimico de materiais ativos e as camadas de corrosdo no eletrodo (Prengaman, 2001;

Rezaei e Damiri, 2005)

Apesar do potencial de ligas monotéticas para a utilizacdo em uma série de aplicacoes
industriais, a literatura é escassa em estudos que inter-relacionam os efeitos microestruturais, tais
como a morfologia microestrutural do bismuto, chumbo e indio e o espacamento de interfases
com o correspondente comportamento a corrosdo electroquimica. Espera-se que o controle do
arranjo microestrutural resultante de ligas monotéticas dos sistemas Al-Bi, Al-Pb e Al-In
permitiria prescrever orientacdes, com vista a pré-programacdo de uma resisténcia a corrosao

apropriada a aplicagdo.

Embora as ligas Al-Pb possam ser consideradas como alternativas promissoras de ligas para
rolamentos deslizantes, a literatura ¢é escassa em estudos inter-relacionando os efeitos
microestruturais, tais como a morfologia da fase rica em chumbo e espacamento da interfase ao
comportamento electroquimico correspondente (Nisancioglu et al., 2006). A literatura relata
(Nisancioglu et al., 2006; Graver et al., 2010) que baixos teores de chumbo (da ordem de ppm)
promovem ativacdo de pite em ligas Al-Pb diluidas. Espera-se que o controle da morfologia das
particulas ricas em chumbo, por manipulacdo das varidveis de processamento de solidificacao
pelo controle da taxa de resfriamento e da velocidade de crescimento (Osdrio et al., 2008, 2010,
2011a, 2011b, 2011c), possam ser utilizados como uma forma alternativa para influenciar a
resposta eletroquimica resultante da liga monotética Al-Pb. Isso permitiria prescrever
orientagdes, com vistas a pré-programacao de um desempenho a corrosdo desejada em termos das
propriedades finais requeridas de componentes para rolamentos, com base no arranjo

microestrutural.
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2.7. Técnicas para Caracterizacao da Resisténcia a Corrosao de Ligas Metalicas

2.7.1. Consideracoes Gerais

As técnicas estaciondrias, tal como as curvas de polarizagdo, permitem estudar o
comportamento macroscopico de interface metal/eletrélito. Porém, o acesso as informagdes sobre
a cinética das reagdes que ocorrem nessa interface nao € possivel pelas curvas de polarizacio,
pois tem-se conhecimento apenas sobre a etapa lenta dos processos de eletrodo. Em razao disso,
foram desenvolvidas técnicas ndo estaciondrias, entre elas a de impedancia eletroquimica, para
permitir uma melhor compreensdo dos processos eletroquimicos (Jambo, 2008). A técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE - ASTM G-106, 2004), andlise de circuitos
equivalentes e método de Extrapolacdo de Tafel (ET - ASTM G-59, 2003), podem avaliar o

fendmeno corrosivo em intervalos de tempo curtos, sem elevada agressividade na amostra.

2.7.2. Espectroscopia de Impedadncia Eletroquimica (EIE)

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica tem sido amplamente utilizada
nas ultimas décadas como uma ferramenta, em conjunto com andlise de superficie, para
investigar as propriedades de protecdo de variados tipos de materiais (Bonora et al., 1996), por
fornecer uma visdo completa e detalhada das caracteristicas elétricas da interface
eletrodo/solucdo, é comumente utilizada para monitorar a degradagdo de revestimentos metélicos,
revestimentos ndo metdlicos inorganicos e revestimentos ndo metdlicos organicos, quando em
meio aquoso. Em razao de ser um ensaio nao destrutivo, essa técnica possibilita a realizacao de
ensaios em funcdo do tempo, possibilitando prever o comportamento do sistema em ensaios de
curta e longa duracdo. Devido a complexidade das superficies dos materiais, varios parametros
podem influenciar o comportamento electroquimico medido por EIE, como no caso de ligas

obtidas por fundi¢ao que refletem a heterogeneidade dos arranjos microestruturais.

A impedancia eletroquimica estuda a resposta do sistema diante da aplicacio de uma
perturbacdo periddica de potencial ou de corrente alternada, sendo uma delas a varidvel

controlada. No caso de uma perturbacdo no potencial, a resposta do sistema € obtida em termos
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da intensidade e da diferencga de fase da corrente em relag@o ao potencial. Essa perturbacao € feita
em diferentes faixas de frequéncia. Por meio das relagdes entre o potencial aplicado e a corrente
sao obtidos os valores de impedancia do sistema e o angulo de fase (defasagem da corrente em
relacdo ao potencial aplicado). A partir desses parametros é possivel obter informagdes sobre a
interface do sistema, condutividade dos filmes e as reagdes que estdo ocorrendo na interface

superficie/eletrélito (Halliday, 1996).

Experimentos de impedancia envolvem a conversdo de sinais do dominio de tempo de
entrada e de saida em uma quantidade de complexo que é uma funcao da frequéncia. Um gerador
de sinal € utilizado para acionar um potenciostato para induzir uma perturbacio no sinal. O sinal
de entrada e o sinal de saida resultante sdo processados por instrumentacdo para se obter uma
funcdo de transferéncia dependente da frequéncia. Se a funcdo de transferéncia converte a forma

de uma razdo de potencial sobre corrente, a funcao de transferéncia é chamada de impedancia.

A andlise dos resultados de impedancia pode ser feita por meio da interpretacdo dos
diagramas de Bode e Nyquist, linear € monologaritmica, ou por meio de circuitos equivalentes.
Os diagramas de Bode |Zl e Bode Fase sdo as representacdoes mais utilizadas e possibilitam
maiores informagdes sobre reacdes de corrosao em poros e defeitos, e da interface eletrélito/filme
(Mascagani, 2009). Os diagramas de Bode e Bode fase (Figura 2.17) consistem nas
representacOes da frequéncia (Hz) em fun¢do do logaritmo do médulo da impedancia (IZ1) e do
angulo de fase (0), respectivamente. J4 o diagrama de Nyquist pode ser tracado em termos da
parte real (Z") e da parte imagindria (Z"") da impedancia (Z), conforme pode ser visto na Figura

2.18.
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Figura 2.17. Diagrama de Bode para um sistema eletroquimico simples. Adaptado (Apploacation

Note AC1, 1989).

diminuigao da freqiéncia
A \
® Wm "= _.CTF‘ W = 211f
=0 £
= k
TE | Re, Z2°
= g : .
o 5 W = 21if

Im, Z': 3
Ra Rp =2|Z[tgbmax. Ro+ Rg Parte real, Z

Figura 2. 18. Diagrama de Nyquist para um sistema eletroquimico simples. Adaptado

(Application Note AC-1, 1989).
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Em baixas frequéncias (10" Hz), pode-se encontrar, a partir do diagrama de Nyquist, a
resisténcia total R, que representa a soma da resisté€ncia do eletrdlito, da resisténcia a polarizagdao
e da resisténcia de poros, ou seja, a resisténcia a corrosdo. Ja em altas frequéncias (105 Hz), a
resisténcia encontrada dependerd do material analisado, podendo ser atribuida em alguns casos
apenas a resisténcia do eletrdlito analisado (Wolynec, 2003). Sendo assim, o diagrama de Nyquist
pode apresentar mais de uma concavidade voltada para o eixo de frequéncia. Uma concavidade
em altas frequéncias pode dar indicativo de reacdes entre o eletrélito e o filme. Ja a concavidade

em frequéncias mais baixas indica que o eletrélito pode estar interagindo também com o metal.

Outra forma de interpretar os resultados obtidos pela técnica de impedancia eletroquimica
consiste em ajustar os resultados a um circuito elétrico equivalente, fornecendo modelos que
permitem descrever a resposta da interface eletroquimica em termos de elementos passivos de um
circuito elétrico (resistor, capacitor, indutor). Essa aproximacao ¢ uma ferramenta valiosa quando
o objetivo € estudar os efeitos que varidveis como tempo de imersdo e tratamento superficial, t€ém
na resisténcia a corrosdo (Assis, 2006). A Tabela 2.1 mostra os simbolos e as equacdes de

impedancia para os elementos passivos de um circuito equivalente.

Tabela 2.1. Representacao dos elementos de circuitos equivalente e suas equacdes de impedancia.

Equacao da
Elemento Simbolo Impedancia

o ﬂ A o — [ : .: ||I_
Resistor (R) Z=R+0jj=\"1
Capacitor (C) “ _ © Z=0-j/wC; w=2xf

Indutor (L) [ l Z=0+jwL

Um grande inconveniente do uso de circuitos elétricos equivalentes € que diferentes
circuitos elétricos podem ajustar igualmente bem o mesmo conjunto de dados experimentais.

Portanto, antes de propor um circuito elétrico equivalente para representar o comportamento de
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uma interface é necessdrio o conhecimento das propriedades e da estrutura do sistema a ser

estudado (Assis, 2006; Pelici, 2012).

Mansfeld (1981) sugere um modelo geral de um circuito elétrico equivalente a partir do
qual um grande nimero de outros modelos podem ser derivados, Figura 19. Este circuito é
composto da resisténcia do eletrdlito, seguido por uma capacitancia (capacitancia de um
revestimento Cc) em paralelo com uma resisténcia (de um revestimento ou resisténcia de poro

Rp) e finalmente um elemento Z que representa o processo eletroquimico na interface do metal.

Figura 2.19. Circuito elétrico equivalente geral para metais revestidos (Mansfeld, 1981).

2.7.3. Polarizagdo

A polarizacdo ¢ um método baseado em conceitos eletroquimicos que permite determinar a
taxa de corrosdo e a susceptibilidade a corrosdo de materiais especificos em diferentes meios

eletroliticos (Mascagani, 2009).

A relacdo entre a corrente e a sobretensao de ativacdo foi verificada empiricamente por
Tafel. A partir da extrapolacdo das retas de Tafel de uma curva de polarizagcdo (Figura 2.20) é
possivel encontrar o potencial de corrosdo (E.o) € a corrente de corrosao (icer). A partir do valor
de E o € possivel avaliar se o material € nobre, ou seja, se apresenta uma tendéncia de ndo reagir
com o meio e atuar como uma camada passiva. J4 a partir da i.r € possivel analisar a intensidade

da permeacao de espécies corrosivas no material (Wolynec, 2003).
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Figura 2.20. Curva de polarizacdo anddica e catddica e as retas de Tafel em um diagrama

monologaritimico (Wolynec, 2003).
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para a realizacdo do presente estudo, foi necessdria a obtencdo de ligas por meio do
processo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente, com posterior caracterizagdo das ligas
resultantes, quanto a: i. Caracteristicas macro/microestruturais; ii. Resisténcia ao desgaste
(desgaste micro-abrasivo com esfera rotativa fixa); iii. Resisténcia a corrosio (espectroscopia de
impedancia eletroquimica e polarizacdo). Foram obtidas e estudadas ligas de diferentes sistemas,
entre eles: sistema Pb-Sb (Pb-3,5% Sb); sistema Al-Bi (Al-2% Bi e Al-3,2% Bi); sistema Al-Pb
(Al-1,2% Pb e Al-2,5% Pb) e sistema Al-In (Al-5,5% In). Os sistemas foram escolhidos devido a

importancia das ligas em aplica¢des triboldgicas e em grades de baterias chumbo-acido.

Algumas ligas caracterizadas quanto a resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao neste
trabalho foram obtidas experimentalmente durante o trabalho de doutorado de Silva (2011).

Foram caracterizadas amostras das ligas: Al-2% Bi; Al-1,2% Pb e Al-5,5% In.

Visto a necessidade de estudos na literatura que contemplem a correlagio de caracterizagao
de ligas fundidas (Pb-Sb, Al-Bi, Al-Pb), quanto aos aspectos da resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosdo com 0s aspectos microestruturais, este trabalho por meio de trés vertentes
principais (microestrutura, desgaste e corrosdo) visa a disponibilizacdo de dados para melhor
compreensdo destas correlagdes. A sequéncia do procedimento experimental para a obtencdo dos
lingotes solidificados direcionalmente pode ser acompanhada no fluxograma apresentado na

Figura 3.1.
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ﬂ_jfk Corte dos metais

Registro dos dados térmicos

'f‘l Refrigeragdo do molde

(agua)

| Cortes do lingote e identificagao
| das amostras para metalografia

Figura 3. 1. Fluxograma do procedimento experimental.

3.1. Materiais e Equipamentos Utilizados

Na producio das ligas, utilizaram-se os seguintes equipamentos, componentes € materiais:

1. Serra de fita, fabricacdo Franho, modelo FM-50, com boa capacidade de refrigeracio e

elevado acabamento superficial, utilizada para os cortes dos metais puros e corte dos lingotes

apds solidificados.
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2. Balanca digital, modelo AS 5000, carga maxima 5.000 g e carga minima 0,25 g,

utilizada para a pesagem dos materiais puros para a fabricacdo das ligas.

3. Cadinho de carbeto de silicio, modelo AS-8 da Morganite, revestido internamente com
camada de suspensdo a base de alumina, na especificagdo Carborundum modelo QF — 180, para

evitar contaminagdo do banho de metal liquido e aumentar a durabilidade do cadinho.

4. Forno tipo mufla, marca Brasimet, temperatura maxima 1.300 °C, com interior

revestido de placas refratdrias e controle de processamento de temperatura.

5. Lingoteira bipartida (Figura 3.2), em aco inoxidavel AISI 310, com diametro interno de
60 mm, altura de 160 mm e espessura de parede de 5 mm, e base (chapa molde) em aco ao
carbono AISI 1020 com espessura de 3 mm. A lingoteira possui na sua lateral oito furos de 1,5
mm de didmetro utilizados para a passagem dos termopares que registram a evolugcdo das
temperaturas do metal a ser solidificado. A extracdo de calor do metal liquido € realizada pela
base da lingoteira através da chapa molde refrigerada a dgua, a qual é proporcionado acabamento
até lixa com granulometria de 1.200 mesh. A lingoteira e a chapa molde apresentadas foram
utilizadas em intimeros trabalhos desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em Solidificagdo - GPS -
UNICAMP, ao longo dos tultimos anos utilizando esta metodologia (Spinelli, 2005; Rosa, 2007;
Goulart, 2010; Silva, 2011; Brito, 2012).
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Figura 3.2. Lingoteira e chapa molde, ambas em aco inoxiddvel, utilizadas na solidificagao
ascendente.
Na Figura 3.3 é mostrada uma vista superior da lingoteira montada, mostrando o

posicionamento dos termopares.

Figura 3.3. Vista superior da lingoteira montada mostrando o posicionamento dos termopares.

6. Termopares, as temperaturas foram registradas com o auxilio de termopares tipo K para

todas as ligas analisadas.
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7. Haste em aco inoxidavel, revestida com suspensdo a base de alumina para

homogeneizacdo do banho por agitacdo.

8. Espatula em aco, revestida com suspensdo a base de alumina para retirada, antes do

vazamento, da camada de 6xido formada na superficie livre do banho.

9. Garra metalica, utilizada para introduzir e/ou retirar os cadinhos de dentro do forno

durante as operacgoes de fusdo e vazamento do metal.

10. Massa refrataria QF-180 da carborundum, suspensdo a base de alumina utilizada
para revestimento interno dos cadinhos, haste, espdtula e placas isolantes, com o objetivo de

evitar contaminacao das ligas em elaboragao.

11. Rotametro de acrilico, com quilha flutuadora de ago inoxidavel 304 e com faixa de
medicdo de 4 a 36 LPM, fabricado pela Key Instruments, utilizado para o controle do fluxo de
agua que escoa através da camara de refrigeracao dos dispositivos utilizados, controlando a vazao

para todos os experimentos.

12. Equipamento de aquisicao de dados, o sistema de aquisicdo de dados da marca Lynx,
sistema ADS1000, é usado para registrar as variacoes de temperatura no metal desde o
enchimento do molde até o final da solidificacdo. O equipamento possui 12 bits de resolugao,
duas placas: uma para 16 termopares tipo K e outra para 16 termopares tipo J, sendo o primeiro
canal da placa K reservado para medir a temperatura do ambiente (junta fria) e acoplado a um
computador. Para realizacdo dos experimentos, o equipamento foi programado de modo a obter

10 leituras de temperatura por segundo.
13. Determinacao da temperatura liquidus das ligas a serem obtidas experimentalmente:

fez-se uso de seus diagramas de equilibrio parciais, como mostrado nas Figuras 3.4 (Pb-Sb),

Figuras 3.5 (Al-Bi) e Figuras 3.6 (Al-Pb):
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THERMO-CALC (2013.08.13:12.46) : Pb - Sb
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Figura 3.4. Diagrama de fases parcial do sistema Pb-Sb (Thermo-Calc - Sundman et al., 1995).

THERMO-CALC (2013.06.17:17.26) : Al - Bi
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Figura 3.5. Diagrama de fases parcial do sistema Al-Bi (Thermo-Calc - Sundman et al., 1995).
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THERMO-CALC (2013.08.13:12.40) : Al - Pb
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Figura 3.6. Diagrama de fases parcial do sistema Al-Pb (Thermo-Calc - Sundman et al., 1995).

As ligas produzidas em laboratério pelo calculo do balango de massa dos metais passaram
pelo critério de andlise quimica para aferi¢do da composic@o do soluto. Esse critério diz respeito
a determinacao do teor de soluto alcancado pela dissolu¢do de amostras (cavacos), utilizando-se
uma furadeira-fresadora de mesa Sanches Blanes modelo FF20 e brocas finas de 2,0 mm de
diametro. Os cavacos foram retirados de uma posi¢do de aproximadamente 25 mm a partir da
base do lingote, como mostrado na Figura 3.7, cujas andlises foram realizadas na empresa CQA
(Centro de Qualidade Analitica Ltda.), utilizando a metodologia ASTM E34 (2002) - ICP AES

(Espectrometria de Plasma Indutivamente Acoplado a Espectrometro de Emissio Optica).
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Figura 3.7. Retirada de cavacos para andlise da composi¢do quimica.
Oscilagoes e diferencas de composi¢des podem ser encontradas devido as segregacdes de
soluto que podem ocorrer durante o processo de solidificacdio. A Tabela 3.1 apresenta os

resultados das andlises feitas para cada uma das ligas produzidas.

Tabela 3.1. Composi¢des quimicas analisadas.

Ligas Resultados (%) dos elementos de liga
Al - 3,2% Bi 3,2
Al -2,5% Pb 2,5
Pb -3,5% Sb 3,5

14. Dispositivo de Solidificacdo Vertical Ascendente, a estrutura do forno consiste em um
tubo mecénico de aco carbono sem costura, com parede de 10 mm de espessura e didmetro

externo de 300 mm. O fundo é formado por uma chapa também de ago carbono no formato
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circular, soldada no tubo. Este dispositivo possui um furo no centro da base por onde ocorre a
entrada de dgua usada como refrigerante do sistema de solidificacdo. O dispositivo estd montado
sobre uma bancada de aco com pés estabilizadores comercialmente conhecidos como vibrastop,

amenizando os efeitos da vibra¢do durante os experimentos.

O forno é constituido de resisténcias elétricas laterais com poténcia controlada, que
permitem obter diferentes niveis de superaquecimento no metal liquido. Esse dispositivo,
mostrado na Figura 3.8, apresenta um bom isolamento térmico evitando perdas de calor pelas
laterais da lingoteira, que impede a possibilidade de nucleagdo de cristais nas paredes e a frente

da interface de crescimento.

Figura 3.8. Representacdo esquematica do dispositivo de solidificagcdo vertical ascendente
refrigerado a dgua: 1. Aquisi¢c@o de dados térmicos via computador; 2. Material refratario
isolante; 3. Resisténcias elétricas (sistema de aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5.
Termopares; 6. Registrador de dados térmicos; 7.Camara de refrigeracdo; 8. Rotametro; 9.

Controle de poténcia do forno, 10. Metal liquido.

15. Aparato experimental para ensaio de corrosao, potenciostato e um analisador de

resposta de frequéncia; célula eletroquimica; eletrodo de calomelano saturado; 1amina de platina.
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16. Aparato experimental para ensaio de desgaste, miquina de desgaste; esfera de aco

52100; tacometro digital; porta amostras.

3.2. Metodologia experimental

Na Figura 3.9 apresenta-se o fluxograma que apresenta as etapas da metodologia realizada neste
trabalho.

Obtengdo de ligas (Pb-3,5% Sb; Al- | . . .
3.2% Bi: Al-2,5% Pb) i Ligas Obtidas por Silva, 2011

-. Solidificada direcional ascendente | —. (Al-2% Bi; A1-1£2% Pb; Al-5,5% In)

Macroestrutura

e R

Microestrutura

rL——---~

Variaveis
Térmicas de
Solidificagdo

/—]\
Ensaios de Ensaios de
Corrosao Desgaste

I 1 I
/—]ﬂ
Tempos: 10;
EIE 20; 30; 40

. minutos

. I

Polarizagcao
(Tafel)

Correlagao dos Correlagao dos
valores obtidos com valores obtidos com
a microestrutura a microestrutura

Figura 3. 9. Fluxograma da metodologia experimental.
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3.2.1. Ensaios Realizados

Para determinacdo das varidveis térmicas de solidificacdo das ligas (velocidade de
deslocamento das isotermas liguidus (Vy), gradiente térmico (G) e taxa de resfriamento (T),
caracterizacdo experimental da macroestrutura e microestruturas resultantes, quantificacdo dos
parametros microestruturais, e para caracterizacdo dos crescimentos, foram obtidas trés ligas
experimentalmente: hipoeutética Pb-3,5% Sb; monotética Al-3,2% Bi e a hipermonotética Al-

2,5% Pb. Todas em condig¢des de solidificacao vertical ascendente.

E importante ressaltar a alta oxidacdo do indio durante os experimentos de solidificacio
(em torno de 70% In), valor bastante superior a oxida¢do do bismuto (em torno de 10% Bi) e de
chumbo (em torno de 60% Pb). Os valores de oxidacdo apresentados foram medidos pela
diferenca entre os célculos estequiométricos feitos e a composicdo quimica verificada apds a
realizacdo de experimentos preliminares, sendo necessdria a adi¢cdo de grande quantidade de
material além da calculada estequiometricamente para a obtencdo de uma liga com a correta

composi¢do quimica, conforme verificado por Silva (2011).

A Tabela 3.2 apresenta a relacdo dos experimentos de solidificacdo unidirecional
realizados, a composi¢do nominal das ligas, as temperaturas liquidus para as ligas em condicoes
de equilibrio (Tp), as temperaturas de vazamento (Ty) com o respectivo percentual do

superaquecimento acima da temperatura liguidus (ATy%) e os resultados das macroestruturas

obtidas.
Tabela 3.2. Ensaios realizados com ligas dos sistemas Pb-Sb, Al-Bi e Al-Pb.
Temperaturas (°C)
Ligas Macroestrutura
Ty, Ty ATy (%)

Pb-3,5% Sb 305,0 335,5 10 Direcional
Al-3,2% Bi 658,0 690,9 5 Direcional
Al-2,5% Pb 745,0 782,25 5 Direcional
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3.2.2. Determinagdo das Varidveis Térmicas de Solidificacao

As varidveis térmicas de solidificagao, tempo de passagem da isoterma liquidus (t) para
cada posi¢do dos termopares dentro dos lingotes, velocidade de deslocamento da isoterma
liquidus (V1), taxa de resfriamento (T e gradiente térmico (Gr) foram obtidas a partir de andlises

detalhadas das curvas de resfriamento obtidas durante os experimentos.

A determinacdo das varidveis deu-se em duas etapas: em um primeiro momento foi feita a
coleta dos dados da solidificacdo onde os termopares enviam as informagdes ao dispositivo
conectado a um computador que transforma a leitura de dados em um arquivo de bloco de notas
tabelado em pares ordenados, tempo e temperatura (t, T), para cada termopar. Posteriormente,
foram feitos os calculos dos parametros térmicos de solidificacio por meio de um programa
computacional em linguagem de programag¢do C++ criado pelo Grupo de Pesquisas em

Solidificacdo da Unicamp, GPS, de acordo com os seguintes procedimentos:

(a) Tempo de passagem da isoterma liquidus (t;): Os resultados dos pares ordenados,
posicdo do termopar em relagdo a base refrigerada do lingote e tempo (P,t), obtidos a partir do
procedimento experimental, permitem que sejam tragados graficos experimentais da posi¢ao da
isoterma liguidus com o tempo. Esses tempos sdo obtidos a partir da interse¢ao de uma horizontal
indicativa de cada temperatura liguidus (Tr) com as curvas de resfriamento para cada posi¢do dos
termopares (P), ou seja, a partir da Ty, da liga analisada traca-se uma reta paralela ao eixo dos
tempos. Através das interseccOes dessa reta com as respectivas curvas de resfriamento, em cada
uma das seis posicdes, obtém-se os tempos correspondentes. Esses tempos definem-se como
sendo os tempos de passagem da isoterma liguidus em cada posi¢do monitorada pelo termopar.
Os resultados dos pares ordenados obtidos sdo interpretados pelo software que, para cada coluna
de dados de um termopar, reconhece o tempo em que a temperatura liquidus foi atingida durante
a solidificacdo e cria um novo arquivo de dados de tempo e posicao (t, posicao). A Figura 3.10
representa esquematicamente a indicacdo dos tempos em que a Ty € atingida para diferentes
posicdes de termopares, sendo P; o termopar mais proximo da superficie do molde com seu

respectivo tempo t; e P4 0 mais afastado, com a indicacao do tempo ts.
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Figura 3.10. Perfil de temperatura indicando o tempo de passagem da isoterma liguidus.

(b) A obtencdo das coordenadas (posicdo x tempo) permite que seja tracado o grafico
experimental para o deslocamento da posic@o da isoterma liguidus em funcao do tempo durante o
processo de solidificacdo. Para gerar uma curva que represente o deslocamento dessa isoterma
em todo o lingote solidificado, os dados sdo ajustados matematicamente pelo programa
computacional pelo método dos minimos quadrados, gerando uma fungdo P(t) = ¢.r” . A Figura
3.11 apresenta um esquema do grafico com os pontos experimentais de coordenadas (tempo,

posicdo) e o ajuste matematico gerado pelo programa.
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Figura 3.11. Deslocamento da posicao da isoterma liguidus em func¢io do tempo.

(c) Velocidade de Deslocamento da Isoterma Liquidus (Vy): As velocidades experimentais
de deslocamento da isoterma liguidus (V1 ), para todas as ligas, sdo determinadas pela derivada da

fungdo experimental P(t) ajustada anteriormente pelo programa, isto €, V, = cjl—P A derivada da
t

fungado P € aplicada em cada instante de tempo de passagem da isoterma liguidus correspondente
a cada termopar, gerando outro arquivo de dados em bloco de notas com as derivadas pontuais
tabeladas com seus respectivos tempos (tempo, P’(t)). Para obten¢do do grafico de velocidade em
funcao da posicao (posi¢ao P’(t)), o programa cria um arquivo semelhante ao de velocidade pelo
tempo e substitui a varidvel tempo pela posicdo. Porém, para obten¢do de uma funcio do tipo
potencial que represente esse novo grafico, € necessario fazer outro ajuste, conforme

exemplificado na Figura 3.12.
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Figura 3. 12. Representacdo esquemadtica da obtencao do gréfico das velocidades em fungao do

tempo e em fungao da posicao.

(d) Taxa de resfriamento (T): As taxas de resfriamento 7 =AA—T a frente da isoterma
t

liquidus sao calculadas pelo programa computacional através da derivada de uma pequena curva
suave ajustada na regido proxima ao instante de tempo onde o perfil térmico atinge a temperatura
liquidus, como exemplificado na Figura 3.13. Para cada perfil de resfriamento é ajustada uma
curva polinomial de segunda ordem pelo ajuste de um pequeno intervalo de pontos experimentais
imediatamente anteriores e posteriores ao tempo experimental de passagem da isoterma, de forma
que seja obtida uma curva suave. Okamoto e Kishitake (1975) utilizam apenas um ponto anterior

e um posterior ao tempo de passagem da Tp. Como a derivada dessa curva proposta pelo
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programa computacional é sensivel na regido de inclinacdo do grafico onde ocorre o inicio da
transformac¢do liquido/sélido, calculando através do procedimento do ajuste de uma regido de
pontos como apresentado, evita-se o erro de se utilizar um tempo que nao corresponda ao tempo

de passagem da isoterma liquidus.
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Figura 3.13. Esquema para o célculo das taxas de resfriamento (T) em funcio do tempo e da

posicao.

(e) Gradiente térmico a frente da interface solido/liquido (Gr): Os gradientes térmicos siao

. T .
calculados pelo programa por meio da equacdo G=7 , sendo gerado automaticamente um
L

arquivo tabelado com os pares ordenados (tempo, gradiente). A obten¢do do gréfico do gradiente
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em funcdo da posicdo € realizada semelhantemente a metodologia exemplificada para obtencdo

das curvas (velocidade x posi¢do) e (taxa x posi¢do).

3.2.3. Caracterizacoes Macro e Microestruturais

A Figura 3.14 apresenta um lingote cilindrico secionado ao meio e a sequéncia de cortes
para obtengao de amostras para a realizacao das caracterizagdes: macroestrutura; microestrutura;

macrossegregacgao; ensaios de desgaste e ensaios de corrosao:
(a) Macroestrutura, realizada na superficie de corte do lingote, secio longitudinal;

(b) Microestrutura, escolha da regido do lingote para caracteriza¢do microestrutural da

liga;

(c) Microestrutura, corte das amostras para caracteriza¢cdo da microestrutura no sentido

longitudinal ao fluxo de calor para todas as ligas analisadas;

(d) Microestrutura, Macrossegregacdo, Resisténcia ao desgaste e Resisténcia a corrosao,

retirada de amostras na se¢ao transversal ao fluxo de calor do lingote.
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(b) (d)

Figura 3. 14. Representacdo esquemadtica da obtencdo das amostras para caracterizacdes das ligas

analisadas: (a) macroestrutura de uma liga solidificada no dispositivo vertical ascendente; (b)
cortes para obten¢do de amostras para a metalografia; (c) cortes longitudinais; e (d) cortes

transversais (Rosa, 2007).

3.2.4. Procedimentos Metalogrdficos para a Revelacdo das Macroestruturas

Ap6s o lingote ser secionado ao meio, realizou-se o processo de lixamento, com as lixas
usadas seguindo a sequéncia de crescimento da granulometria: (100, 230, 320, 400 e 600 mesh)
para posterior ataque quimico. A solu¢do quimica utilizada para as ligas de aluminio, sugerida
pela norma ASTM - E340 (2000), € constituida de 5 mL de 4dgua destilada, 5 mL de &4cido
fluoridrico (HF), 30 mL de acido nitrico (HNO3) e 60 mL de acido cloridrico (HCI), também
chamada de Poulton. As amostras foram atacadas por contato na superficie da amostra com
algoddo umedecido com a soluc@o durante, de 10 a 20 segundos e, logo apds, limpas em dgua

corrente.

Para a liga Pb-Sb, a solucdo quimica utilizada, sugerida pela ASTM - E 340 (2000), € uma

mistura de duas solu¢des em quantidades iguais: Solucdo A - 80 mL de dcido nitrico (HNO3)
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concentrado, diluido em 220 mL de dgua destilada e Solucdo B - 45 g de molibdato de amonia
[(NH4)2M004] diluido em 300 mL de dgua destilada. A amostra foi atacada por imersdo durante
cerca de 60 segundos e, logo apds, limpa em dgua corrente para retirada do 6xido formado na
superficie. Foi necessdria a repeticdo do ataque quimico por algumas vezes até que a estrutura
fosse revelada. Apds cada ataque quimico a amostra foi passada no pano de polimento levemente

para limpar o oxido e possibilitar a melhor observacdo da macroestrutura revelada.

3.2.5. Procedimentos Metalogrdficos para a Revelacdo das Microestruturas

ApOs os cortes, as amostras foram identificadas com a posi¢do da superficie a ser analisada
em relacdo a interface metal/molde e embutidas em resina acrilica com baixa temperatura da cura

para posterior anélise metalogréfica.

As ligas dos sistemas Al-Bi, Al-Pb, Al-In e Pb-Sb possuem certa dificuldade de preparacao
para metalografia, pelo fato de bismuto, chumbo, indio e antimdnio serem metais muito moles, o
que dificulta a utilizagdo da sequéncia padrdo de crescimento da granulometria durante o
lixamento para a preparagdo das amostras para andlise microestrutural. Sendo assim, as amostras
embutidas foram lixadas apenas pelas lixas de granulometria 1.200 e 2.500 mesh, manualmente
com sabdo liquido neutro para minimizar o atrito com a lixa, e em seguida lavadas em dgua

corrente.

Com as amostras lixadas e limpas, estas foram polidas com abrasivo (pasta de diamante) de
granulometria 0,1 um. O polimento foi realizado com o auxilio de politrizes rotativas tornando
assim a superficie a ser analisada pronta para o ataque quimico. Para a revelagdo das
microestruturas das ligas de chumbo e de aluminio, foram utilizadas, respectivamente, as
seguintes solu¢des quimicas: 34 mL de 4cido acético glacial diluido em 16 mL de H,O, a 30%
(ASTM E 407, 1999) imerso de 10 a 15 segundos e 0,5% HF diluido em &4gua imerso por 5

segundos.

Em seguida, foram realizadas andlises microscOpicas utilizando-se o microscopio Optico
Neophot 32, (Carl Zeiss, Esslingen, Germany) e Leica Quantimet 500 MC (Leica Imaging

Systems Ltd, Cambridge, England). Os espacamentos interfasicos e dendriticos foram obtidos
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pelo software UTHSCSA ImageTool. Também foi utilizado o microscopio eletronico de
varredura (MEV) Carl Zeiss EVO MA 15 com detector de microandlise de EDS OXOFORD
modelo X-Max.

As condi¢des de solidificagdo com fluxo de calor transitério impdem um crescimento
bastante irregular das células ou dendritas, principalmente no inicio do processo. Por esse motivo,
foi utilizado o método do tridngulo (Giindiiz e Cardili, 2002) para medidas diretas dos
espacamentos celulares nas posi¢des iniciais a partir da base do lingote para a(s) liga(s) em que
houve a ocorréncia de células. Ja para o caso das estruturas monotéticas, onde as condicdes de
solidificacdo com fluxo de calor transitério impdem uma estrutura formada por fibras ou
particulas de bismuto, chumbo ou indio, as medi¢des foram feitas a partir das amostras
longitudinais, pela média da distancia horizontal entre particulas e/ou fibras ricas em soluto,
adotando como referéncia o centro de cada particula/fibra. Para esses casos, foram feitas em
média 50 medi¢cdes para cada uma das posi¢des escolhidas na medi¢do dos espagamentos
interfasicos e sua margem de distribuicdo. Os métodos utilizados para as medi¢des dos

parametros microestruturais encontram-se esquematizados na Figura 3.15.
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Figura 3.15. Esquema representativo das técnicas utilizadas para quantificar os espacamentos
celulares, dendriticos (Rosa, 2007) e interfasicos (Silva, 2011): (a) secao transversal de uma
estrutura dendritica para medicao de A;; (b) se¢@o transversal de uma estrutura celular para
medicdo de Ac; (c) secdo longitudinal de uma estrutura dendritica para quantificagdo de A,; (d) o
mesmo corte transversal de uma estrutura dendritica para a medi¢do de A3; (e) secdo longitudinal
de uma estrutura monotética (particulas) para medi¢do de A e d; e (f) secdo longitudinal de uma

estrutura monotética (fibras e corddes de pérolas) para medi¢do de A.
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3.2.6. Andlise da Macrossegregacdo

As amostras utilizadas nas andlises de fluorescéncia de raios X foram obtidas a partir do
secionamento do lingote, apenas para a liga Pb-3,5% Sb, no ponto medial na secio longitudinal.
Em seguida, uma das metades do lingote obtido foi dividida em trés partes: a regido central foi
seccionada nas posicdes: 01; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80 mm a partir da base do lingote, como
ilustrado na Figura 3.16. Posteriormente, as amostras foram lixadas sequencialmente por lixas de
granulacdo100, 220, 320, 400, 600 e 800 mesh. O equipamento utilizado um Espectrometro de
Fluorescéncia, modelo Rigaku RIX 3100.

——

i

10 mm

Figura 3.16. Esquema da obten¢@o de amostras para andlise de: macrossegregacio e

caracterizacao microestrutural.

(o))
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3.2.7. Ensaio de Desgaste

Os ensaios de desgaste foram realizados com a colaboracao do Laboratério de Engenharia
de Superficies do Departamento de Engenharia de Materiais, Aerondutica e Automobilistica da
Escola de Engenharia de Sdo Carlos da Universidade de Sdao Paulo (EESC-USP), em funcdo da
experiéncia desse grupo na andlise de resisténcia do desgaste de materiais, coordenado pelo Prof.

Dr. Luis Carlos Casteletti.

Os ensaios de desgaste foram realizados em um aparato que promove o desgaste de micro-
abrasdo por esfera rotativa fixa, representado na ilustracdo da Figura 3.17 e, na Figura 3.18 (a) e

(b), 0 equipamento em operacao.

contra-peso

esfera rotativa
fixaC

amostra

i IIIIIIIIII/III

Figura 3.17. Aparato utilizado na avaliacdo da resisténcia ao desgaste das ligas estudadas

Representacdo esquemdtica. Adaptado (Cruz, 2008).
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(b)

Figura 3.18. Equipamento utilizado na avaliagdo da resisténcia ao desgaste das ligas estudadas (a)

Estrutura fisica do equipamento e (b) Detalhe da amostra durante realiza¢do do experimento.

Para a realizacdo do ensaio, as amostras sdo fixadas a um porta-amostra, a cada mudanga de
tempo de experimento a amostra € limpa e realinhada para uma nova posicao de ensaio. A esfera
fixa deve ser rotacionada em, aproximadamente, 30° para evitar que o préximo tempo de ensaio
seja prejudicado pela marca na esfera do ensaio anterior. Contudo, essa esfera deve ser usada
apenas para trés ensaios consecutivos, evitando a sobreposicdo da trilha de desgaste. A limpeza
deve ser realizada com 4lcool etilico a cada mudanca de tempo de ensaio, evitando qualquer

influéncia nos resultados.

As amostras retangulares para os ensaios de desgaste foram retiradas dos lingotes na sec¢do
transversal ao fluxo de extracdo de calor, como foi apresentado na Figura 3.14(d) com dimensdes
(5 X 15 X 20) mm (espessura, largura e comprimento, respectivamente), sendo desta forma os
ensaios realizados em uma superficie de pardmetros microestruturais conhecidos para posterior
correlagdo. Devido as diferencas microestruturais apresentadas entre as ligas estudadas, houve a
necessidade de se realizarem avaliagdes de regides especificas para cada liga. Portanto, as
posicdes de retirada de amostras ao longo dos lingotes solidificados variam de liga para liga,
podendo evidentemente coincidir. Tais posi¢des sdo citadas no capitulo de resultados e

discussdes para cada liga apresentada.
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O volume de desgaste € calculado a partir da calota resultante do ensaio, observada na
Figura 3.19, onde se verifica a regido de desgaste na qual sdo realizadas quatro medi¢des do
diametro. A partir da obten¢do do valor da media do diametro, faz-se o cdlculo do volume de

desgaste pela Equacdo 3.1, onde d € o didmetro da calota e R € o raio da esfera.

Figura 3.19. Calota produzida em um ensaio de desgaste de micro-abrasdo por esfera rotativa

fixa.

_nd*
64R

3.1

As esferas utilizadas nos ensaios foram de aco AISI 52100 (usadas para rolamento) com
dureza de 850 HV, diametro 25,4 mm. A carga utilizada foi de 0,2 N, rotagdo de 260 RPM e
tempos de ensaio de: 10, 20, 30 e 40 minutos, de onde se calculam suas respectivas distancias de
deslizamentos de: 207, 414, 622 e 830 m. Nao foi utilizada nenhuma solu¢do abrasiva ou
lubrificante, pois elementos interfaciais poderiam prejudicar a interpretacdo dos resultados
concernentes a resposta da microestrutura com relagdo a resisténcia ao desgaste, visto que as ligas

dos sistemas estudados sdo conhecidas como autolubrificantes.
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3.2.8. Ensaio de Corrosdo

Como para o ensaio de desgaste, os ensaios de corrosdo foram realizados nas mesmas
amostras extraidas a partir da base refrigerada ao longo do comprimento dos lingotes, e em sua
secdo transversal, a fim, novamente, de estabelecer correlacao entre a resisténcia a corrosdo e a
microestrutura formada. Os ensaios realizados para avaliar a resisténcia a corrosdo das ligas
foram ensaios de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) e Polarizacdo (extrapolagdo
de Tafel), em amostras das ligas: Pb-3,5% Sb, Al-2% Bi, Al-1,2% Pb e Al-5,5% In solidificadas
unidirecionalmente em regime de fluxo de calor transitério. As posi¢des de onde as amostras

foram retiradas sdo apresentadas na Figura 3.20.

| # |

Figura 3.20. [lustracdo de retirada de amostras em posicoes de interesse para a realizacdo dos

ensaios de corrosdo, liga Al-2,5% Pb.

A imagem da Figura 3.20 é uma imagem ilustrativa, pois devido as diferencas

microestruturais apresentadas entre as ligas estudadas houve a necessidade de realizarem
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avaliacdes de regides especificas para cada liga. Portanto, as posicdes de retirada de amostras ao
longo dos lingotes solidificados variam de liga para liga, podendo evidentemente coincidir. Tais

posicdes sdo citadas no capitulo de resultados e discussdes para cada liga apresentada.

Para os ensaios de impedancia foi utilizado um potenciostato/galvanostato EG&G
Princeton Applied Research 273A, em conjunto com um analisador de frequéncia Lock-in PAR
5210, controlado pelo programa PowerSine (PAR). As amostras foram posicionadas na abertura
da célula eletroquimica de vidro de modo que somente uma superficie circular de lcm? tivesse
contato com o eletrélito. Nos testes de impedancia, utilizou-se de uma amplitude ajustada em 10
mV em relacdo ao potencial de circuito aberto, com sinal AC, pico-a-pico com seis pontos por
década em uma faixa de frequéncias de 100 mHz a 100 kHz. Foi utilizada uma solu¢do de 0,5 M
de cloreto de s6dio (NaCl) a 25°C para os testes realizados com as amostras de ligas de aluminio.
Porém, para os ensaios pertinentes a liga Pb-3,5% Sb, foi utilizada uma solu¢do 0,5 M de 4cido

sulftrico (H,SO4) a 25°C.

As amostras foram lixadas com lixa de SiC com a granulometria 2.500 mesh e lavadas em
dgua destilada com posterior secagem ao ar, instantes antes do comeco do ensaio. Os registros
dos ensaios comecaram com 30 minutos de atraso, tempo necessario para a amostra alcancar
condi¢cdo de estado estaciondrio. A Figura 3.21 apresenta o arranjo esquemadtico do ensaio de

COITOSA0.
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Figura 3.21. Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacdo: 1. Sistema de
aquisicao dos dados; 2. Analisador de frequéncia; 3. Potenciostato; 4. Eletrodo de referéncia
(calomelano); 5. Célula eletroquimica de vidro pirex; 6. Contra-eletrodo (platina); 7. Eletrdlito; 8.

Eletrodo de trabalho (amostra) (Rosa, 2007).

Nos testes de polarizacdo, utilizaram-se 0 mesmo potenciostato € mesmos componentes
(eletrodos e eletrdlitos), sendo realizados na sequéncia do ensaio de EIE. As curvas foram
determinadas com uma taxa de varredura de 0,2 mV/s de —250 mV (SCE) para +250 mV (SCE)
em relacdo ao potencial de circuito aberto. Usando um sistema de aquisi¢do automatico,
controlado pelo programa PowerSine(PAR), foram tracadas as curvas do potencial de
polarizacdo, que s@o expressas em fun¢do da densidade de corrente e do potencial de eletrodo.

Pelo método de extrapolacdo de Tafel, pode-se estimar a taxa (icorr) € O potencial de corrosao

(ECOIT) .

Como j4 mencionado anteriormente, a resisténcia a corrosio das ligas foram avaliadas a

partir da realizacdo de ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) gerando
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como resultado curvas de Bode, Bode fase e Nyquist. Estas por sua vez, a fim de proporcionar
apoio quantitativo para os resultados experimentais, foram analisadas por circuitos equivalentes
de forma semelhante a relatado em estudos anteriores (Pan et al., 1996; Mansfeld e Kendig, 1998;
Gudic et al., 2002; Cremasco et al., 2008; Osdrio et al., 2008a, 2008b; Osério et al., 2009; Osoério
et al., 2009a, 2009b; Osorio et al., 2010a, 2010b; Osério et al., 2011a, 2011b, 2012c). Os
parametros de impedancia obtidos pelo software ZView sdo apresentados em tabelas, bem como
a qualidade do ajuste avaliada por valores de qui-quadrado (%) (Osério et al., 2008; Osério et al.,

2009a, 2009b; Osdrio et al., 2010a, 2010b e Osorio et al., 2011).

Nos circuitos, os termos de R representam elementos do resistor e os termos ZCPE
representam os elementos de fase constante (CPE — Constant of Phase Element). O CPE é usado
para descrever as reagdes diversas na interface amostra/eletrélito em nivel microscépico. Assim,
sua impedancia ZCPE pode ser descrita por Zcpg = [ Q (jo)" ]'1, onde Q leva em conta uma
combinagdo das propriedades relacionadas tanto com a superficie, quanto com a eletroatividade
de espécies; jo € a varidvel complexa para oscilacdo senoidal com ® = 2nf e o pardmetro “n”
sendo o expoente de CPE. Essa varidvel “n” pode assumir valores entre -1 e +1, sendo que
quando préximo de 1, equivale a caracteristicas de um capacitor. Quando préximo de 0,5, indica
difusdo e, consequentemente, CPE representa um componente de difusdo de Warburg (Gudic et
al, 2010). Quando assume valores proximos a zero, a constante CPE representa uma resisténcia e,
quando perto de -1, representa uma indutancia. O parametro “n” também correlaciona-se com os

angulos de fase e a distribuicdo ndo uniforme da corrente, como resultado de rugosidade ou

defeitos da superficie examinada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Variaveis Térmicas de Solidificacao

O desenvolvimento deste trabalho, com foco em relacdes entre fatores paramétricos da
microestrutura de solidificagdo e propriedades de aplicacdo, estd baseado em trés vertentes
principais: 1) surgimento de A; em uma liga Pb-3,5% Sb; 2) resisténcia ao desgaste de ligas Al-
Bi, Al-Pb e Al-In; 3) resisténcia a corrosao de ligas Pb-3,5% Sb, Al-Bi, Al-Pb e Al-In. Apenas
trés ligas foram solidificadas unidirecionalmente e caracterizadas sob ponto de vista térmico e
microestrutural neste trabalho (Pb-3,5% Sb, Al-3,2% Bi e Al-2,5% Pb), onde para cada liga
solidificada foram obtidos os mapeamentos de temperaturas considerando-se termopares
posicionados ao longo do comprimento dos lingotes, através dos quais foram determinadas
experimentalmente: velocidades de resfriamento (V); taxas de resfriamento (T) e gradientes
térmicos de solidificacdo (G). O estudo desenvolvido com as demais ligas (Al-2% Bi, Al-1,2%
Pb e Al-5,5% In) neste trabalho quanto as resisténcias ao desgaste e a corrosdo, foram realizados
a partir de amostras previamente obtidas em trabalho experimental de solidificagdo dentro do

nosso grupo de pesquisas por Silva (2011).
4.1.1 Curvas de Resfriamento
a) Liga Pb-Sb
As curvas de resfriamento experimentais para os seis termopares inseridos no lingote

durante a solidificacdo em dispositivo de solidificagdo vertical ascendente para a liga Pb-3,5%

Sb, podem ser visualizadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no

interior da lingoteira, para a liga Pb-3,5% Sb, solidificada na forma vertical ascendente.

b) Liga Al-Bi
A Figura 4.2 apresenta os perfis térmicos monitorados durante o experimento com a liga

monotética Al-3,2% Bi.
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Figura 4.2. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da

lingoteira, para a liga Al-3,2% Bi, solidificada na forma vertical ascendente.
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¢) Liga Al-Pb
A Figura 4.3 apresenta os perfis térmicos monitorados durante o experimento com a liga

hipermonotética Al-2,5% Pb.
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Figura 4.3. Curvas de resfriamento correspondentes aos termopares posicionados no interior da

lingoteira, para a liga Al-2,5% Pb, solidificada na forma unidirecional vertical ascendente.

4.1.2. Determinacao das Velocidades, Taxas de Resfriamento e Gradientes de

Temperaturas.

As leituras dos termopares foram utilizadas para gerar graficos de posicdo no lingote a
partir da interface metal/molde em funcdo do tempo correspondente. A determinacdo das
varidveis deu-se em duas etapas: em um primeiro momento foi feita a coleta dos dados da
solidificacdo onde os termopares enviam as informagdes ao dispositivo conectado a um
computador que transforma a leitura de dados em um arquivo de bloco de notas tabelado em
pares ordenados, tempo e temperatura (t, T), para cada termopar, gerando gréficos de temperatura
em fung¢do do tempo, mostrado nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3. Posteriormente, foram realizados
calculos das varidveis térmicas de solidificacdo (Velocidade, Taxa e Gradiente térmico) por meio

de um programa computacional em linguagem de programacdo C++ criado pelo grupo de
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pesquisas em solidificacdo da Unicamp, GPS, de acordo com os procedimentos detalhados em

Materiais e Metodologia Experimental.

a) Liga Pb-Sb

As Figuras 4.4 (a) e (b), 4.5 e 4.6 mostram os gréificos do tempo de passagem da isoterma
liquidus (t1) e velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (Vi), taxa de resfriamento e
gradiente de temperatura, respectivamente, em fun¢ao do da posi¢ao ao longo do comprimento do
lingote para a liga Pb-3,5% Sb. Também pode-se observar as curvas de ajustes dos valores

experimentais obtidas e as fun¢des do tipo poténcia geradas e apresentadas nos graficos.
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Figura 4.4. (a) tempo de passagem da isoterma liquidus (t.) e (b) velocidade de deslocamento da
isoterma liguidus em funcdo da posicao a partir da interface metal/molde para a liga hipoeutética

Pb-3,5% Sb solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.5. Taxa de resfriamento a frente da isoterma liquidus experimental em funcio da posicao

a partir da interface metal/molde para a liga hipoeutética Pb-3,5% Sb solidificada no dispositivo

unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.6. Gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus em fungao da posi¢do a partir
da interface metal/molde para a liga hipoeutética Pb-3,5% Sb solidificada no dispositivo

unidirecional vertical ascendente.

b) Liga Al-Bi

As Figuras 4.7 (a) e (b), 4.8 e 4.9 mostram os gréificos do tempo de passagem da isoterma
liquidus (t1) e velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (Vi), taxa de resfriamento e
gradiente de temperatura, respectivamente, em fun¢do da posi¢do ao longo do comprimento do
lingote para a liga Al-3,2% Bi. Também pode-se observar as curvas de ajustes dos valores

experimentais obtidas e as func¢des do tipo poténcia geradas e apresentadas nos graficos.
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Figura 4.7. (a) tempo de passagem da isoterma liquidus (t.) e (b) velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus em funcdo a partir da posicdo da interface metal/molde para a liga monotética

Al-3,2% Bi solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.8. Taxa de resfriamento a frente da isoterma liqguidus experimental em funcio da posi¢ao
a partir da interface metal/molde para a liga monotética Al-3,2% Bi solidificada no dispositivo

unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.9. Gradiente de temperatura a frente da isoterma liquidus em funcdo da posicdo a partir

da interface metal/molde para a liga monotética Al-3,2% Bi solidificada no dispositivo

unidirecional vertical ascendente.

83



¢) Ligas Al-Pb

As Figuras 4.10 (a) e (b), 4.11 e 4.12 mostram os graficos do tempo de passagem da
isoterma liguidus (t.) e velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (V1), taxa de
resfriamento e gradiente de temperatura, respectivamente, em funcdo da posicdo ao longo do
comprimento do lingote para a liga Al-2,5% Pb. Também pode-se observar as curvas de ajustes
dos valores experimentais obtidas e as func¢des do tipo poténcia geradas e apresentadas nos

graficos.
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Figura 4.10. (a) tempo de passagem da isoterma liguidus (t.) e (b) velocidade de deslocamento da
isoterma liquidus em funcao da posicao a partir da interface metal/molde para a liga

hipermonotética Al-2,5% Pb solidificada no dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.11. Taxa de resfriamento a frente da isoterma liguidus experimental em fun¢ao da
posic¢ao a partir da interface metal/molde para a liga hipermonotética Al-2,5% Pb solidificada no

dispositivo unidirecional vertical ascendente.
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Figura 4.12. Gradiente de temperatura a frente da isoterma liguidus em fungdo da posi¢do a partir

da interface metal/molde para a liga hipermonotética Al-2,5% Pb solidificada no dispositivo

unidirecional vertical ascendente.

4.2. Macroestruturas e Microestruturas das Ligas

As Figuras 4.13, 4.15 e 4.16 apresentam as macroestruturas € microestruturas obtidas apds
andlise metalogrifica das ligas: hipoeutética Pb-3,5% Sb, monotética Al-3,2% Bi e
hipermonotética Al-2,5% Pb (solidificadas em dispositivo vertical ascendente). Observando-se as
macroestruturas das ligas, nota-se que o crescimento colunar prevalece ao longo do comprimento
dos lingotes. As microestruturas também sdo mostradas em imagens obtidas pela técnica de
microscopia Optica, que se referem a diferentes posicdes a partir da superficie de resfriamento.
Desta forma pode-se avaliar o efeito da varia¢do das varidveis térmicas de solidificacdo, ao longo

do comprimento do lingote, sobre a macroestrutura e microestrutura resultantes.

Sabe-se que no processo de solidificacdo a utilizacdo de um molde refrigerado a dgua
impde elevadas taxas de resfriamento proximas da superficie metal/molde e cria um perfil que
diminui ao longo do comprimento do lingote, devido ao aumento da resisténcia térmica formada

pela evolucdo da camada solidificada (Rocha, 2003). Essa influéncia reflete-se em arranjos
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microestruturais mais refinados / menores, quanto mais proximos da base de resfriamento e mais

grosseiros, em posicoes mais afastadas da base, em direcdo ao topo do lingote.

De acordo com Ratke (2005), as morfologias observadas nas Figuras 4.15 e 4.16 (particulas
esféricas de bismuto (droplets), particulas esféricas e fibras de chumbo - incluindo transi¢do de
morfologia, respectivamente), podem ser explicadas pela competicdo entre o crescimento da fase
minoritdria € o avanco da fase sélida. Ela determina se fibras irdo prevalecer ou particulas
aparecerao. Se a frente de solidificagdo se move mais rapido do que o crescimento das particulas,
a frente que avanga ird incorporar as particulas. Se a frente de solidificacio se move mais

lentamente que o crescimento destas, fibras podem se formar.

a) Liga Pb-3,5% Sb

As microestruturas da liga Pb-3,5% Sb sdo mostradas na Figura 4.13 (a) e (b). Nos sentidos
transversais e longitudinais a extracdo de calor, respectivamente, apresentam-se microestruturas
dendriticas, como observadas nas imagens das secdes transversais: na posi¢cdo 10 mm do lingote
ocorre a formacao apenas de bracos dendriticos primdrios e secunddrios; a partir da posi¢cao 30
mm do lingote € possivel observar a presenca, mesmo que discreta, de bragos dendriticos

tercidrios e, na posi¢cdo, 50 mm do lingote essa estrutura estd muito mais presente.
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Figura 4.13. (a) Macroestrutura, (b) microestruturas transversais e (c) microestruturas

longitudinais da liga Pb-3,5% Sb solidificada no dispositivo vertical ascendente.

Uma andlise da macrossegregacdo ao longo do lingote da liga hipoeutética Pb-3,5% Sb
solidificado em dispositivo vertical ascendente, evidencia a influéncia da macrossegregacio
normal de soluto nos espacamentos tercidrios, comparando a posicdo relativa dos pontos
experimentais médios de composicdo analisados como uma fun¢do da posi¢cdo ao longo do

comprimento do lingote, como mostrado na Figura 4.14.
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Figura 4.14. Perfil de macrossegregacao da liga Pb-3,5% Sb ao longo do comprimento do lingote

solidificado no dispositivo vertical ascendente.

Supde-se que o teor de Sb associado a taxa de 