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Resumo

OSORIO, Wislei Riuper Ramos, Andlise da Influéncia de Pardmetros Estruturais da Solidificacdo de
Metais e Ligas na Resisténcia a Corrosdo, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecanica,

Universidade Estadual de Campinas, 2004 (Tese de Doutorado).

Diferentes e variadas estruturas morfologicas podem ser obtidas devido a uma ampla gama de
condi¢des operacionais e varias formas de crescimento que possam existir durante solidificacdo de metais.
Sabe-se que as propriedades mecanicas dependem das estruturas de solidificacdo. Particularmente, a
literatura apresenta correlagdes entre limite de escoamento e tamanho de grao, tal como a equacao de Hall-
Petch, ou limite de resisténcia a tracdo e espagamentos dendriticos secundarios. De um modo geral, o
comportamento corrosivo tem apresentado forte dependéncia da formacgdo morfologica e da composigao
quimica. Este estudo esta dividido em duas linhas de andlise: metais puros e ligas bindrias. Em primeira
analise, o objetivo deste estudo ¢ investigar (a) a influéncia das estruturas colunares e equiaxiais e seu
tamanho de grio sobre a resisténcia a corrosdo de amostras de Aluminio e Zinco puros; (b) a influéncia
das secgdes longitudinal (estrutura colunar) e transversal (estrutura pseudo-equiaxial) de uma mesma
amostra sobre resisténcia a corrosdo do Al e Zn puros; (c) a influéncia das morfologias estruturais ¢ dos
tamanhos de grdos de chapas de ago galvanizado por imersdo a quente na resisténcia a corrosdo. Na
segunda linha de analise, o objetivo € investigar: (d) a influéncia da formag¢do macroestrutural
apresentando uma estrutura de solidificacdo com transi¢do colunar-equiaxial de ligas Al-Cu e Zn-Al sobre
resisténcia a corrosdo e (e) os efeitos dos pardmetros microestruturais, tais como o espacamento dendritico
secundario e a distribuicdo de soluto na liga na resisténcia a corrosdo de ligas hipoeutéticas e
hipereutéticas do sistema Zn-Al. Para obtencdo das estruturas colunares e equiaixais utiliza-se de um
sistema de solidificagdo vertical ascendente refrigerado a agua e sistema de molde de macigo em ago-
carbono. O comportamento corrosivo ¢ avaliado por intermédio das técnicas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica e extrapolacdo de Tafel realizados em solugdo 3%NaCl em temperatura
ambiente. Conclui-se que tanto as estruturas equiaxiais quanto os tamanhos de grdos apresentam
influéncia na tendéncia de aumento da resisténcia a corrosdo. Conclui-se também que a distribuicao de
soluto na liga e o comportamento ou anddico ou catdédico de ligas com fases ricas em Al e ligas ricas em
Zn podem contribuir de modo favoravel ou deletério para a tendéncia de melhoria da resisténcia a

corrosdo, dependendo do grau de refino microestrutural da liga.

Palavras Chave

Solidificagdo, Macroestrutura, Microestrutura, Estrutura Dendritica, Resisténcia a Corrosao e Ligas de

Zinco — Aluminio.
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Abstract

OSORIO, Wislei Riuper Ramos, Analysis of the Influence of Solidification Structural Parameters
upon the Corrosion Resistance of Metals and Alloys, Campinas: Faculty of Mechanical

Engineering, State University of Campinas, Brazil, 2004 (Doctoral Thesis).

Several different structural morphologies may develop due to a wide range of the operational
conditions and various growth forms that may exist during solidification of metals. It is well known that
mechanical properties depend on solidification structures. Particularly, the literature presents relationships
between materials yield strength and grain size, such as the Hall-Petch’s equation, or ultimate tensile
strength and secondary dendrite spacings. In general, the corrosion behavior has been shown to depend
strongly on the structural morphology and chemical composition. This study is divided in two lines of
analysis: pure metals and binary alloys. In a first analysis, the aim of this study is to investigate: (a) the
influence of the columnar and equiaxed structures and their grain size upon the corrosion resistance of
pure aluminum and zinc samples and (b) the influence of the longitudinal (columnar structure) and
transversal (pseudo-equiaxed structure) sections of the same sample upon the corrosion resistance of pure
Al and Zn castings and (c) the influence of the structural morphologies and grain size of hot dip
galvanizing steel sheets on the corrosion resistance. In the second analysis line, the aim is to investigate :
(d) the influence of macrostructural formation presenting columnar-equiaxed transition of Al-Cu and Zn-
Al alloys upon the corrosion resistance and (e) the effects of microstructural parameters, such as the
secondary dendrite arm spacings and solute distribution on the corrosion resistance of hypoeutetic and
hypereutectic Zn-Al alloys. In order to obtain the columnar and equiaxed structures both a vertical upward
solidification apparatus and a permanent steel mould casting assembly are used. The corrosion behavior is
analyzed by both the electrochemical impedance spectroscopy technique and Tafel extrapolation method
conducted in a 3% NaCl solution at room temperature. It is found that both equiaxed structures and coarse
grains might have a tendency to increase the corrosion resistance. It is also found that the solute
distribution and the anodic/cathodic behavior of the Al-rich and Zn-rich phases might contribute favorably
or deleteriously on the corrosion resistance tendency depending on the microstructural refinement of the

alloy.

Key words: Solidification, Macrostructure, Microstructure, Dendrite Arm Spacings, Corrosion Resistance

and Zn-Al Alloys.
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A poténcia do laser em todos tratamentos foi de 2 kW com velocidade de varredura
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Resultado do ensaio de Potencial x Tempo para avaliar a vida util de cada
revestimento [Baker et alii, 2000].

3.14 Diagrama de fases do sistema Fe-Zn [Marder, 2000].

3.15 Diagrama de fases parcial (se¢do rica em Zinco) do sistema Fe-Zn [Marder, 2000].

316 Microestrutura de revestimento de Zn puro a 450 °C, tempo de imersdo de 300 s.
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Capitulo 5

Estruturas Colunares e Equiaixiais obtidas para o Zinco: (A) Colunar Grosseira, (B)
5.1 Colunar Refinada; (C) Equiaxial Grosseira, (D) Equiaxial Refinada. Ampliacao 1X,
Ataque: HCI concentrado [ Voort, 1989 ].

Estruturas Colunares e Equiaixiais obtidas para o Aluminio: (A) Colunar Grosseira Zn,
5.2 (B) Colunar Refinada; (C) Equiaxial Grosseira, (D) Equiaxial Refinada. Ampliagdo 1X,
Ataque: solucao de HF, HNO; e HCI [Voort, 1989].

Variagdo dos tamanhos de grao para cada tipo de formacao morfoldgica para as
amostras de Zinco (A) e Aluminio (B).

99

101

102

104

104

105

107

108

109

110

113

114

116



54

5.5

5.6

5.7

5.8

5.10

Comparagao entre os resultados experimentais de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para ambas morfologias: (A) estrutura grosseira de Al, (B)
estrutura grosseira de Zn, (C) estrutura refinada de Al, (D) estrutura refinada de Zn e
(E) e (F) comparacao na representacdo Bode-Phase entre todas estruturas de Al e
Zn, respectivamente.

Comparacao entre curvas de polarizagao para amostras de Zn puro: (A) morfologia
colunar grosseira e refinada; (B) morfologia equiaxial grosseira e refinada; (C)
estrutura grosseira da colunar e equiaxial e (D) tabela com os valores de taxa e
potencial de corrosdo, e valores do tamanho de grao.

Comparacao entre curvas de polarizagao para amostras de Al puro: (A) morfologia
colunar grosseira e refinada; (B) morfologia equiaxial grosseira e refinada; (C)
estrutura grosseira da colunar e equiaxial e (D) tabela com os valores de taxa e
potencial de corrosdo, e valores do tamanho de grao.

Representacdo esquematica para obtencao das se¢des no lingote, longitudinal
(morfologia colunar) e transversal (morfologia equiaxial). (A) lingote solidificado;
(B) secao longitudinal e (C) secdo transversal.

Resultados do ensaio de EIE para as amostras de Al e Zn nas secgOes transversal e
longitudinal: (A) e (B) representacdes Bode para o Al e Zn; (C) e (D) representacdes

Bode-Phase para o Al e Zn, respectivamente [Osério et alii, 2003].

Resultados do ensaio de polarizagdo para as amostras de (A) Aluminio e (B) das
amostras de Zinco. [Osério et aili, 2003].

Microestrutura de Aluminio, evidenciando ataque quimico mais efetivo nos contornos
(A) e também deformacao plastica (B) [Osorio et alii, 2003].

Amostra galvanizada com granulag¢do grosseira (flores de Zn) com tamanho médio de

5.11 7mm, sem e com ataque quimico, evidenciando os graos (A); e amostra galvanizada

com graos minimizados com tamanho médio de 2,5mm, sem e com ataque quimico (B).

Resultados da EIE nas representacdes Bode (A) e Bode-Phase (B) para as amostras
galvanizadas ¢/ granula¢des grosseira (flores de Zn) e minimizadas e substrato de ago.
Resultados dos ensaios de polarizagdo para as mesmas amostras galvanizadas

e substrato (C).

Resultados da EIE nas representacdes Bode (A) e Bode-Phase (B) para as amostras

5.13 HDG, substrato e fundida. Resultados dos ensaios de polarizagao para as mesmas

amostras e substrato (C).

X1

118

120

121

122

123

124

126

128

130

132



Representacdo esquematica da morfologia com transi¢do colunar/equiaxial,
5.14 apresentando os valores de espagamentos dendriticos secundarios para a liga
(A) Al-5%Cu e (B) Al-8%Cu.

Resultados experimentais de EIE para a liga Al-5%Cu na regido de transi¢ao

5.15 ..
colunar/equiaxial: (A) Representacdo Bode ¢ (B) representacdo Bode-Phase .
51 Resultados experimentais da polarizagcdo da liga Al-5%Cu na regido de transi¢@o
" colunar/equiaxial.
Resultados experimentais de EIE para a liga Al-8%Cu na regido de transi¢ao
colunar/equiaxial: (A) representagdo Bode e (B) representagdo Bode-Phase .
51 Resultados experimentais da polarizagdao da liga Al-8%Cu na regido de transi¢ao

colunar/equiaxial.

Comparagao entre os resultados experimentais de EIE e polarizagdo para as ligas
Al-5%Cu e Al-8%Cu: (A) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia
5.19 colunar da TCE; (B) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia equiaxial
da TCE; (C) gréaficos em Bode para ambas ligas e ambas morfologias da TCE e
(D) graficos em Bode-Phase para ambas ligas e ambas morfologias da TCE.

Representacdo esquematica da morfologia com transicao colunar/equiaxial,
5.20 apresentando os valores de espacamentos dendriticos secundarios (A); e macrografia
para a liga Zn-25%Al (B) .

Resultados experimentais de EIE para a liga Zn-25%Al (ZA25) na regido de transicao
colunar/equiaxial: (A) representagdo Bode e (B) representagdo Bode-Phase .

Resultados experimentais da polarizacao da liga Zn-25%Al (ZA25) na regiao de
transicdo colunar/equiaxial.

Representacdo esquematica da morfologia com transi¢do colunar/equiaxial,
5.23 apresentando os valores de espacamentos dendriticos secundarios (A,) (A) e
macrografia para a liga Zn-80%Al ou Al-20%Zn (AZ20) (B).

Resultados experimentais de EIE para a liga Al-20%Zn (Zn-80%Al) na regido de
transicdo colunar/equiaxial: (A) representacdo Bode ¢ (B) representacdo Bode-Phase.

595 Resultados experimentais da polarizacdo da liga Al-20%Zn (AZ20) ou Zn-80%Al
"7 (ZAR80), na regido de transi¢do colunar/equiaxial.

Xii

134

135

137

138

139

141

142

143

144

146

147

148



Comparagao entre os resultados experimentais de EIE e polarizagdo para as ligas
Zn-25%Al e Zn-80%Al: (A) curvas de polariza¢do para ambas ligas da morfologia
5.26 colunar da TCE; (B) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia equiaxial
da TCE; (C) gréaficos em Bode para ambas as ligas e ambas as morfologias da TCE e (D)
graficos em Bode-Phase para ambas ligas e ambas morfologias da TCE.

Micrografias da liga ZA80 obtidas por MEV e técnica de elétrons retro-espalhados,
evidenciando os graos colunares e rejeito de Zn (regides brancas) aos contornos
com aumento de 15 vezes (A) ; 150 vezes (B); e técnica de elétrons refletidos (C) na
mesma posicao e aumento da Figura (B).

5.27

598 Microestruturas para as ligas: ZA4 (Zn-4%Al) (A), ZA12 (Zn-12%Al) (B)
e ZA25 (Zn-25%Al) (C).
Leis experimentais correlacionando os espagamentos dendriticos secundarios e
599 posicdo da interface metal/molde para as ligas ZA4 (A), ZA12 (B) e ZA25 (C).
Representacdo esquematica das posi¢oes e suas respectivas distdncias da interface
metal/molde (D) e comparagdo entre as leis experimentais para as trés ligas (E).

Resultados experimentais de EIE: Bode (A) e Bode-Phase (B). Resultados dos
5.30 ensaios de polarizagdo (C) e tendéncia da taxa de corrosdo para liga ZA4 como
funcdo dos espacamentos dendriticos secundarios (D).

Resultados experimentais de EIE: Bode (A) e Bode-Phase (B). Resultados dos
5.31 ensaios de polarizagdo (C) e tendéncia da taxa de corrosao para liga ZA12 como
fungdo dos espacamentos dendriticos secundarios (D).

Resultados experimentais de EIE: Bode (A) e Bode-Phase (B). Resultados dos
5.32 ensaios de polarizagdo (C) e tendéncia da taxa de corrosao para liga ZA25 como

fungdo dos espacamentos dendriticos secundarios (D).

Curvas de polarizagdo e respectivos graficos de tendéncia da resisténcia a corrosao

5.33 :
para as ligas: ZA5 (A e B), ZA6 (C e D), ZA55 (E e F) e ZA80 (G e H).
534 Representacdo esquematica de um grao isolado exibindo envoltorio de Al (A); e o corte
™ do mesmo grio exibindo a matriz e a rede dendritica (B).
535 Curvas de polarizacdo de duas amostras solidificadas em molde de areia com

valores médios de espagamentos dendriticos secundarios em torno de 45 mm.

xiii

149

150

155

156

158

160

161

163

164

166



Lista de Tabelas

Capitulo 3

3.1 Testes de Corrosao Normalizados [Meade, 2000, Conde/Damborenea, 1997]. 49
39 Influéncia do tamanho de grdo e homogeneidade da fase B na resposta ao 70
" fendémeno de corrosao.
33 Composi¢ao quimica dos acos (material base ou substrato) destinados a 73
" galvaniza¢do [ASTM A366].
3.4  Caracteristicas das fases Fe-Zn presentes no diagrama das Figuras 3.14 e 3.15. 81
35 Valores de microdureza Vickers para varias fases do sistema Fe-Zn 25
' [Freire, 1990 ; Marder, 2000].
36 Valores das constantes n e k para cada camada de liga %7
' [Freire, 1990].
Capitulo 4
4.1 Composicdo média do Al e Zn comercialmente puros. 89
Capitulo 5
51 Valores dos parametros de corrosdo para as estruturas nas sec¢oes longitudinais 125
" e transversais das amostras de Al e Zn.
5.2 Composi¢ao quimica média das amostras de Zn por HDG. 128
53 Valores experimentais dos pardmetros de corrosdo dos ensaios de EIE e 136
" polarizagdo para a liga Al-5%Cu na regido de transi¢do colunar/equiaxial.
54 Valores experimentais dos parametros de corrosdo dos ensaios de EIE e 140

polarizacdo para a liga Al-8%Cu na regido de transi¢cdo colunar/equiaxial.

Xiv



5.6

5.7

6.1

6.3

Valores experimentais dos parametros de corrosdo dos ensaios de EIE e polarizacao
para aliga ZA25 na regido de transi¢do colunar/equiaxial.

Valores experimentais dos parametros de corrosdo dos ensaios de EIE e polarizacao
para aliga AZ20 na regido de transi¢do colunar/equiaxial.

Sintese dos resultados de resisténcia a corrosdo para cada material analisado,
correlacionados com a macroestrutura examinada.

Capitulo 6

Sintese dos resultados de resisténcia a corrosdo para metais puros como funcao
da morfologia estrutural, tamanho de grao e secdo de analise.

Sintese dos resultados de resisténcia a corrosao para a regido TCE das ligas,
correlacionado com a macroestrutura examinada.

Sintese das tendéncias de resisténcia a corrosao das ligas estudas em fun¢do do
parametro estrutural e do parametro de resisténcia a corrosao.

XV

145

148

152

171

172

174



Nomenclatura

Letras latinas

A = 4rea unitaria [ m” J;

a, b e ¢ = valores que, segundo Ohnaka (Capitulo 2), dependem do tempo;

At =Ay. Az , area de passagem do fluxo de calor ou 4rea de troca térmica [ m* ];
¢ = calor especifico [ J / kg K ];

C = composicao equalizada do volume de liquido [ % em peso];

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

Cpc = capacitancia da dupla camada de troca elétrica (ver Cap. 3);

Cg = concentracao eutética do sistema [ % em peso] ;

Cy = percentagens de soluto nas fases liquida em equilibrio [ % em peso];

Cs = percentagens de soluto nas fases s6lida em equilibrio [ % em peso];

D = difusividade de soluto [ m’ /s ],

D, = difusividade de soluto no liquido [ m* /s ];

Ds = difusividade no sélido [ m” / s];

dS = espessura infinitesimal de s6lido formada [ m ;
E = potencial de corrosdo [ V ];

Xvi



E, = potencial de equilibrio da reag¢do anodica [ V |;

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

Ecorr = potencial de corrosao [ V ];

En = potencial de dissolugdo catddica do Hidrogénio [ V ];

EW = massa equivalente sendo igual a massa atomica do elemento primario da liga dividido pelo
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f = freqiiéncia [ Hz ]

fs = fragdo de solido [ % ];

G = gradiente térmico [ K/ m |;

GL = gradiente térmico a frente da isoterma liquidus ou no liquido [ K/ m |;
Gs = gradiente de temperatura no sélido [ K/ m ];

h; = coeficiente de transferéncia de calor na interface metal/molde [ W/ m* K ;
i’ = taxa ou densidade de corrente de corrosdo [A/cm’ |;

i, = densidade de corrente anddica [A/cm’ |;

ic = densidade de corrente catddica [A/ent’ ];

Icorr = densidade de corrente de corrosdo [ pA/cm’];

K = constante para calculo da taxa de corrosdo igual 4 3,27.10 [mm g/ pA cm ano J;
k = constante para o célculo da espessura da camada de revestimento;

k¢ = coeficiente de particao de soluto [ adimensional |;

kg = coeficiente parti¢do efetivo de soluto [ adimensional ;

my, =(d Ty /d Cy), inclinagdo da linha liquidus;

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

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

R. = resisténcia do eletrolito (ver Cap.3) [ omhs/cm’];

Rp = resisténcia da amostra ensaiada (ver Cap.3) [ ohm/cn?’];
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S = posicdo da isoterma liquidus a partir da superficie metal/molde [ m ];
T =temperatura da fase liquida na frente da interface sélido/liquido [ K |;
t = tempo de imersdo [ s |;

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

TC = taxa de corrosdo [ mm/ano J;
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Letras Gregas

a = fase rica em atomos de Ferro para o sistema bindrio metalico Fe-Zn;
a = fase rica em atomos de Magnésio para o sistema binario metalico Mg-Al;

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

de vazamento [ s / m’ |;

o = pardmetro de Clyne/Kurz (Capitulo 2) para o perfil exponencial de distribuigio de soluto no
solido;

o = pardmetro de Ohnaka (Capitulo 2)para o perfil integral de distribuicdo de soluto no sélido;
B = fase rica em 4tomos de Aluminio para o sistema binario metalico Mg-Al;

B = parametro que depende do metal do molde e de h; [ s/ m ];

4 =tempo de surgimento da isoterma solidus [ s |;

0 = fase Delta, intermetalica do sistema binario metalico Fe-Zn ;

€ = funcdo complexa utilizada no modelo de Kobayashi (Capitulo 2) ;

€ = emissividade do material do molde;

¢ = fator de tendéncia de corrosio;

0 = angulo de fase da representacdo Bode-Phase do ensaio de impedancia eletroquimica;
v = depende do grau de superaquecimento utilizado;

N = fase rica em atomos de Zinco para o sistema binario metalico Fe-Zn ;

p = massa especifica [ kg / m’ |;

(;* = G, (ki / k) = gradiente térmico generalizado no liquido [ K/ m J;

€= fase Zeta, intermetalica do sistema binario metalico Fe-Zn ;

€= Gs( ks / k) = gradiente térmico generalizado no solido [ K/ m ];

A1 = espacamento dendritico primario ( EDP ) [um J;

A2 = espacamento dendritico secundario ( EDS ) [um ].
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I' = fase Gama, intermetalica do sistema binario metalico Fe-Zn ;

I' = (osL T¥/ L) = constante de capilaridade ou de Gibbs-Thonsom [ m K ];
I'y = fase Gama 1, intermetalica do sistema binario metalico Fe-Zn;

Q = comprimento solidificado [ m ];

Q; = parametro de solidificagdo parabodlica;

Q, = parametro de difusdo de retorno;

o = frequéncia [ Hz ] (ver Cap.3);

®Msx = frequéncia maxima [ Hz | (ver Cap.3);

ofs / ot = variagdo da fragdo de s6lido no tempo;

—— = taxas de resfriamento ou aquecimento [ K /s ].

ot
At = intervalo de tempo [ s] ;
AT =Ty - Ty, superaquecimento [ K ]; e

Ax = elemento de volume considerado [ m’ ].

Abreviacoes

ASTM = American Society for Testing and Materials;

AZXX = Al-Zn (liga do sistema Al-Zn, onde XX ¢ o percentual de Zinco; por exemplo, a liga
nomeada AZ20 apresenta 20 % de Zinco;

AZ91D = Liga de Mg-Al (sigla comercial, ver Cap.3, se¢do 3.5);
CCC = Cubica de Corpo Centrado (estrutura atdmica/célula unitaria);
CE = Contra Eletrodo;

CG = Colunar Grosseira ( formac¢ao morfolédgica );
CN = Cook-Norteman (Método industrial de Galvaniza¢ao);

CR = Colunar Refinada ( formac¢ao morfolédgica );
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EG = Electro Galvanizing (Galvanizacao por Eletrodeposi¢do);

EG = Equiaxial Grosseira ( formagdo morfologica );

EIE = Espectroscospia por Impedancia Eletroquimica;

EIS = Electrochemical Impedance Spectroscopy (mesmo que EIE);

ER = Eletrodo de referéncia;

ER = Equiaxial Refinada ( formagao morfologica );

EDP = Espacamento Dendritico Priméario;

EDS = Espacamento Dendritico Secundério;

ET = Eletrodo de Trabalho (amostra);

ET = Extrapolacdo de Tafel (ensaio de corrosdo);

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

HDG = Hot Dip Galvanizing (Galvanizagdo por Imersao a Quente);

HYV = Hardness Vickers (dureza);

LSA = Laser Surface Alloying (Formagao de liga Superficial por Feixe de Laser);
LSM = Laser Surface Melting (Fusdo Superficial a Laser);

MEYV = Microscopio Eletronico de Varredura;

PVD = Physical Vapour Deposition (Deposi¢ao Fisica a Vapor);

SCE = Saturated Calomelano Electrode (Eletrodo Saturado de Calomelano, referéncia, Cap.3);
SZ = Sendzimir (Método industrial de Galvanizagao);

TCE = Transi¢do Colunar-Equiaxial; e

ZAXX = Zn-Al (liga do sistema Zn-Al, onde XX ¢ o percentual de Aluminio, por exemplo a liga
nomeada ZA12 apresenta 12 % de Aluminio.

XX1



Capitulo 1

Introducao

1.1 — Consideragoes Iniciais

A competitividade no setor industrial, particularmente no setor metal/mecanico, traz
grandes transformacdes for¢ando com que as empresas atendam ao mercado consumidor,
oferecendo qualidade agregada a considerdvel reducdo nos custos de producdo. Mudangas de
ambito tecnologico surgem com o intuito de obtencdo de materiais em condi¢des de aplicagdes
criticas. Uma grande preocupagdo diz respeito a protecdo contra a agdo corrosiva, além da
preocupacgdo com as melhorias nas propriedades mecanicas. Na literatura apresentam-se trabalhos
relacionando tamanho de grao cristalino com o limite de escoamento do material [Petch, 1953;
Lasalmonie/Strudel, 1986; Kurzydlowski et alii, 1996; Torster et alii, 1997], além de
influéncia na oxidagdo [Pérez, 2002], propriedades magnéticas [Muro et alii, 1995] e segregacao
[Ishida, 1996] dentre outros. Relaciona-se também com o limite de resisténcia a tracdo ¢
espagamentos dendriticos secundéarios [Dubé et alii, 1998; Donelan, 2000; Osorio et alii,
2001/2003, Osério/Garcia, 2002]. E fato conhecido na indastria de fundi¢do que variadas
morfologias estruturais se formem como fungdo da amplitude de condigdes operacionais e formas
de crescimento que podem ser aplicadas ao volume de metal liquido no processo de solidificacao.

Sabe-se também que parametros estruturais sdo influenciados fortemente pelo comportamento



térmico do sistema metal/molde, resultando em uma estreita correlagdo entre variaveis térmicas
do processo e as estruturas resultantes de solidificacdo [Santos et alii, 2001]. Por outro lado, as
morfologias estruturais também apresentam um importante papel no comportamento contra o
processo corrosivo dos materiais. Diversos trabalhos, de ambito experimental, apresentam
destaque aos efeitos da estrutura sobre a resisténcia a corrosdo. Sdo relatadas variadas formas
estruturais, em variados tipos de processos, tais como soldagem convencional, métodos de
revestimentos [Park/Szpunar, 1998 e Seré et alii, 1999] ¢ modificacdo superficial por laser

[Damborenea, 1999; Watkins et alii, 1997].

Sabe-se também que diferencas entre componentes das fases microestruturais,
heterogeneidades microestruturais tais como precipitados, segregacdo de impurezas em contornos
de graos, concentragdes localizadas de soluto, podem influenciar no comportamento da
resisténcia a corrosdo, pela influéncia direta do arranjo da microestrutura ou da formagdo de uma
camada de oxido [Song et al, 1999;Mathieu et alii, 2002].Esses fatores sdo relatados de forma
dispersa na literatura, porém exibem provaveis hipoteses, ndo explicitando uma relagdo mais
concisa entre parametros do processo de produg¢do da superficie modificada, estrutura e os
resultados de resisténcia a corrosdo. Para a forma¢do de uma camada superficial modificada ou
modificagdo por completo da estrutura, obrigatoriamente existe a necessidade da ocorréncia do
fendmeno de nucleagdo e por adi¢do ou difusdo atomica, sendo que os nticleos formados passam
termodinamicamente por um processo de crescimento resultando em uma estrutura final disposta
de maneira dependente da taxa de crescimento. Como exemplo, tem-se o caso do processo de
galvanizagdo por imersdo a quente que apds alguns segundos de imersdo em metal liquido, a peca
recoberta passa por um processo de resfriamento, permitindo completa solidificacdo da camada
depositada. Vé-se assim, a existéncia de correlagdes imediatas entre os parametros de
solidificagdo e a estrutura resultante. Uma melhor compreensdo dessa dependéncia poder-se-a
constituir em um avango no sentido de um melhor planejamento das condigdes operacionais,
objetivando-se otimizar e melhorar as caracteristicas de resposta contra a corrosdo do produto
final. Do ponto de vista tecnologico, os principios do processo de galvanizagdo nio apresentaram
grandes mudangas desde o inicio do uso da técnica ha 200 anos. No entanto, devido as novas
aplicagdes e a projecdo de um mercado promissor, varios aspectos do processo de galvanizacao e
novas tecnologias em engenharia de superficies tém surgido no intuito de minimizarem ou

inibirem o fendmeno corrosivo que acarreta em elevados custos de manutengdo preventiva e



corretiva. Por muitos anos, os revestimentos de zinco e suas ligas tém sido utilizados para
melhorar a resisténcia a corrosdo de acos. Convencionalmente, uma variedade de componentes
em ago sdo revestidos pelos processos de eletrodeposicdo ou por imersdo a quente. Existem
processos de revestimento alternativos que ndo apresentam limitagdes quanto aos potenciais
eletroquimicos e podem ser aplicados em outros tipos de substratos. Cita-se a técnica de
deposicao fisica a vapor (PVD) [Garcia &Damborenea, 1998; Baker et alii, 1998] que inclui
técnica de evaporagdo e feixe de ions, criando uma camada de revestimento destinada a protecao,
ou alternativamente: utilizando um feixe de laser para refusdo de determinada espessura de
camada a ser tratada (LSM) [Watkins et al, 1997; Wong & Liang, 1997; Conde, et ali, 2000];
ou adicionando um elemento de liga sobre a superficie do componente, formando uma liga que
ira conferir melhor resisténcia a corrosao (LSA) [Watkins et al, 1997; Shin et alii, 1998]. De
modo geral, as técnicas objetivam mudancas estruturais, no minimo na superficie, que respondam

contra o Pprocesso COITOSIVO.

De modo amplo, entende-se o fendmeno da corrosdo como sendo uma deterioragdo do
material, devido as reagdes quimicas e/ou eletroquimicas com o meio que interage. De modo
mais especifico, a corrosdo representa uma situacdo em que duas ou mais reagdes eletroquimicas
diferentes ocorrem simultaneamente e de forma espontanea, sendo pelo menos uma de natureza
anodica ¢ outra catodica. A reacdo anodica de dissolugdo do metal fornece elétrons a reacao
catddica de redugdo do hidrogénio ou oxigénio, gerando uma carga elétrica transferida por
unidade de tempo [Scully, 1975; Evans,1981]. Os meios de corrosdo podem ser inlimeros, no
entanto, a incidéncia da corrosdo em meio aquoso ¢ maior. Como exemplo, cita-se a corrosao
atmosférica, que tem a dgua como o principal solvente e ocorre por intermédio da condensacao
da umidade em uma superficie. Contudo, um metal que sofre corrosdo em determinado meio
aquoso, assume um potencial caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Esse
potencial ¢ um dos parametros eletroquimicos de mais facil determinacdo experimental e seu
conhecimento pode fornecer informagdes valiosas, tanto em aplicagdes praticas de técnicas de
protecdo contra corrosdo, quanto nas investigacdes de processos corrosivos. Uma das mais
antigas aplicacdes da medida do potencial de corrosdo esta na avaliacdo da eficiéncia da protecao
catodica de estruturas enterradas, principalmente os oleodutos. Uma outra possivel aplicagdo da
medida do potencial de corrosdo estd na avaliagdo da eficiéncia de inibidores de corrosdo que

promovem protecdo anodica.



Na cinética de corrosdo de uma amostra qualquer imersa em um determinado meio, tém-se
fatores ligados a amostra e fatores correlacionados ao meio de ataque. Correlacionados ao meio
citam-se: o tempo de imersdo [Osério et alii, 2002/2003], volume [El-Mahdy et alii, 2000],
valores de pH [Short et alii, 1996; Moon/Pyun, 1997; Magaino et alii, 1999], temperatura
[Murai et alii, 1996; Olmedo et al, 1996], caracteristicas do eletrolito[Weng et alii, 1996], nivel
de aeracdo[Baril and Pébere, 2001], fluido-dindmica, presenca de cloreto, sulfetos ou ions
agressivos, formacdo de filme de 6xidos [Venugopal/Raja, 1997; Snogan, et alii, 2002; Osorio
et alii, 2002/2003]. No que diz respeito aos fatores relacionados a amostra, citam-se a condi¢ao
de acabamento superficial, as morfologias da macroestrutura e da microestrutura, composi¢ao e
distribuicao quimica [Barbucci et alii, 2001; Sohn/Kang, 2002; Jeong et al, 2002]. Sabe-se que
a influéncia da condi¢do superficial na resisténcia a corrosdo estd relacionada a capacidade de
adsor¢do de fons e a diferenga de areas de trocas de cargas que existe, por exemplo, entre
amostras de superficie polida e lixada [Park/Szpunar, 1998]. A morfologia estrutural, por sua
vez, pode apresentar influéncia na resisténcia a corrosdo como fung¢do do tipo de formagdo
macro-morfologico, colunar ou equiaxial [Osério et alii, 2002; Scully, 1990; Almeida et al,
1998]. Além disso, existe a influéncia da granulometria morfoldgica (grosseira ou refinada) sobre
a resisténcia a corrosdo [Osério et alii, 2002]. A formacdo microestrutural também pode
apresentar sua influéncia na resisténcia a corrosdo como funcdo da formacdo dos espagamentos
dendriticos. Por fim, a distribuicdo quimica pode apresentar sua influéncia em decorréncia do
comportamento anddico ou catdédico dos componentes do material e ainda, como funcdo do
fenomeno de rejeicdo de soluto aos contornos de graos e regides interdendriticas, diretamente

relacionados ao processo de solidificacao [Garcia, 2001; Xie et alii, 2003].

Tendo em vista a mencionada importancia das estruturas brutas de solidificacdo sobre a
resisténcia a corrosdo de metais e ligas metalicas, planejou-se um estudo tedrico/experimental
que pudesse conduzir a uma melhor compreensdo de como e de que forma a granulometria
morfologica estrutural influenciaria a resisténcia a corrosdo. Para uma compreensdo mais ampla
do papel do arranjo estrutural ¢ importante que sejam analisados tanto aspectos da
macroestrutura, quanto da microestrutura, € que o0s ensaios experimentais tenham como
referéncia metais e ligas de interesse industrial. Resultados que contribuam com uma maior
compreensao dos efeitos morfoldgicos; macroestruturais e microestruturais, distribuicdo de soluto

e comportamento anddico ou catddico dos elementos quimicos envolvidos sobre o fendmeno



corrosivo, possibilitariam um caminho de pré-programacao do nivel de resisténcia a corrosdo que
se pretenda alcangar para um determinado componente. Neste sentido, ensaios experimentais de
solidifica¢do unidirecional podem ser programados para a obtengcdo de multiplas morfologias de
solidificacdo. A resisténcia a corrosdo de amostras parametrizadas quanto a aspectos estruturais
podem ser avaliadas utilizando-se das técnicas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

(EIE) e polarizacao por extrapolagdo de Tafel.

A escolha do estudo nas ligas do sistema Zn-Al estd no fato do Zinco e Aluminio serem
amplamente utilizados como protecdo de materiais. O Aluminio apresenta boa resisténcia a
corrosdo, devida possibilidade de passivagdo ao ar ou em imersdo em solugdo, enquanto o Zinco
promove protecdo galvanica para a maioria dos substratos [Wang et alii, 1998]. Além disso
podem ser elementos importantes na elaboragdo das ligas de resisténcia de corrosdo em fundigao
convencional e fundicdo sob pressdo, que podem ser divididas em ligas ZAMAK e ligas (ZA)
Zinco-Aluminio. As ligas ZAMAK [Zhu et alii, 2001] foram desenvolvidas para fundi¢do sobre
pressdo, em torno de 1920/30 e as ligas ZA foram durante a década de 70. As ligas ZA foram
inicialmente desenvolvidas para fundicdo convencional e suas propriedades mecanicas competem
diretamente com o bronze, ferro fundido e algumas ligas de aluminio [Bailey/Samuels, 1971;
Nevison, 1988; Birch, 1990 ; Savas, 1993; Li, 2001]. O interesse no estudo destas ligas estd na
boa resisténcia a abrasdo, corrosdo, boa fundibilidade e baixo ponto de fusdo, agregando baixo
custo no processo de fundicdo [Prasad et alli, 1996]. Sdo inimeras as ligas do sistema Zn-Al que
podem ser encontradas em literatura, aplicadas em diversos campos do setor industrial. Merece
destaque a liga comercialmente conhecida como Galvalume® (liga Zn-55%Al) aplicada a
industria de galvanizacdo, principalmente de chapas de ago [Seré, et alii, 1998; Marder, 2000,
Li, 2001]. As ligas comerciais, também conhecidas como Galfan® (ligaZn-5%Al) [Shih et al,
2002] e as ligas galvanized [Larcher et al, 2000] com percentuais de Al abaixo de 1% [Marder,
2000]. Também na industria de galvanizacdo encontram-se as ligas da série 7XXX, donde cita-se
a liga 7050 (liga Al-6Zn-2Cu). Encontram-se também ligas com outros percentuais, como Zn-
22A1-2Cu [Zhu and Lee, 2000] ¢ Zn-18Al-2Cu, conhecida comercialmente como Zinalco®
[Torres et alii, 1996; Aguilar, et al, 1999; Guerrero et al, 2002] com aplicagdo em material
biocompativel em uso de implantes de curto intervalo de tempo, desenvolvida em meados de 70
[Aguilar, et al, 1999]. Essa liga também se encontra no setor automotivo devido a sua resisténcia

mecanica ser compativel ao aco | Flores, et alii, 1998]. Ligas Zn-28%Al [Prasad et al, 1996] ¢



Zn-37,5%Al [Prasad et al, 2000] também sdo reportadas. Uma liga desenvolvida recentemente
em 1997 na China pela empresa Jinzhou Wire Plant, tem aplicagdo no revestimento de arames de

aco. Trata-se da liga Zn-25%Al com tragos de Si e Mg [Li, 2001/2001A; Li et alii, 2001/2001A].

1.2 — Objetivos do Trabalho

Tendo em vista a importancia da correlagdo das propriedades de corrosdo de uma pega com
a morfologia estrutural, nos niveis macro e microestrutural e as condi¢cdes de solidificacdo,
define-se um plano de trabalho com os seguintes objetivos:

1) Realizar uma revisdo critica e atualizada da literatura no que diz respeito aos
trabalhos existentes que relacionem influéncias da estrutura morfologica, processos de fabricacao
e métodos de revestimentos na resisténcia a corrosao.

2) Elaborar amostras dos metais comercialmente puros (Aluminio e Zinco) e ligas
binérias do sistema Zn-Al e Al-Cu por meio de ensaios experimentais de solidificacdo em sistema
que permita uma ampla diversidade de arranjos estruturais.

3) Analisar as macroestruturas resultantes do vazamento das ligas e metais puros em
sistemas experimentais especificos, para medidas de tamanho de grdo em regides totalmente
colunares ou totalmente equiaxiais, bem como em regido de transi¢do colunar/equiaxial.

4) Executar medidas dos espacamentos dendriticos secundérios, obtidos na regido de
transicdo colunar/equiaxial e em regides puramente colunares, em diferentes posi¢des a partir da
interface metal/molde para a correlacdo deste parametro microestrutural com a resisténcia a
COITOSA0.

5) Determinar, experimentalmente, pardmetros de corrosdo, mais especificamente,
potenciais, taxas de corrosdo e impedancia e angulo de fase das amostras de ligas e metais puros
escolhidos para estudo, por intermédio dos ensaios de polarizacdo e espectroscopia de
impedancia eletroquimica, respectivamente.

6) Elucidar tendéncias experimentais, correlacionando morfologia, tamanhos de grao,
espagamentos dendriticos secunddarios, distribuicdo de soluto e comportamento anddico/catddico
dos elementos envolvidos na composi¢do com a resisténcia a corrosdo de cada um dos metais e

ligas analisados.



Capitulo 2

2 ESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO [Garcia, 2001]

De modo geral, as substancias podem assumir trés estados fisicos de agrega¢do atdmica:
gasoso, liquido e sélido. Do estado sélido, por aquecimento, passa-se para o estado liquido,
mudanc¢a conhecida como fusdo, que ocorre em uma Unica temperatura para componentes puros e
geralmente em um intervalo de temperaturas para uma mistura de componente. O caminho
contrario ao da fusdo por resfriamento ¢ conhecido por solidificacdo e pode ser entendido como
sendo a mudan¢a do estado liquido para o estado solido de uma substancia. Essa mudanga tem
inicio com o aparecimento de pequenas particulas de nova fase solida, que crescem até que a
transformacdo se complete. O aparecimento e o crescimento posterior dessas particulas sélidas
caracterizam o modo de formacdo da microestrutura em metais e ligas metalicas em momentos
sucessivos de tal modo que aspectos cinéticos, térmicos, quimicos e termodindmicos estao

fortemente relacionados.

Qualquer processo baseado na solidificacio de um metal com o objetivo de produzir-se
uma peca solida, deve atender certas exigéncias, que dependem de sua aplicacdo futura, e que
decorrem de aspectos estruturais e geométricos. Sabe-se que as propriedades finais do fundido

dependerdo da estrutura solidificada, por conseqiiéncia dos diversos fatores de processo que a



controlam, como o fluxo de calor do metal liquido, propriedades quimicas e termofisicas do

metal em estudo, condigdes de vazamento e propriedades do sistema de solidificacao.

21 Formacao da Macroestrutura [Garcia, 2001]

Na temperatura em que o metal encontra-se no estado fisico de agregacdo liquido, ndo
existe uma ordenagdo atomica regular (estrutura amorfa), pois os dtomos possuem um alto nivel
de energia, que pode ser representado pela cinética e potencial. A primeira energia estd
relacionada a movimentacdo atomica e a segunda a distdncia interatdmica. No instante em que
ocorrer extracdo forcada da carga térmica ou uma dissipagdo natural em fun¢do da geometria e
constituinte do recipiente que acomoda o metal liquido, desencadeia-se o processo de

solidifica¢@o que tendera a arranjar os 4tomos com uma determinada simetria espacial e regular.

A evolugdo da solidificacdo s6 ¢ possivel devido a ocorréncia do processo de nucleagdo e
crescimento dos nucleos formados pelo mecanismo de adicdo de atomos, originando os graos
cristalinos. A nucleagdo s6 ocorre quando a energia cinética de varios atomos do metal liquido
atinge um valor suficientemente baixo, permitindo que eles ocupem posi¢cdes de equilibrio na
rede cristalina. Dai em diante o nlicleo continua crescendo a medida que a extracdo de calor
evolui, desde que a variacdo total de energia livre dé condigdes para a continuidade do
crescimento, caso contrario o embrido solido volta a se dissolver no liquido. Em termos da
solidificagdo direcional, onde a extracdo da carga térmica ocorre em uma unica dire¢do, logo
apos a formacdo dos primeiros nucleos cria-se uma pequena casca sélida que define a interface

solido/liquido, que representa uma separacao fisica entre os dois estados de agregacao.

As estruturas de solidificagdo podem ser subdivididas em: macroestruturas e
microestruturas, como podem ser observadas na ilustragdo esquematica da Figura 2.1. Torna-se
importante salientar que denominam-se macroestruturas, as formac¢des morfologicas estruturais

que sdo observadas e avaliadas a olho nu, ou com auxilio do aumento dptico em até de 10 vezes.



As microestruturas, no entanto, s6 sdo efetivamente observadas por intermédio de aumentos
opticos no minimo na ordem de 10 vezes e avangando na observagdo nanométrica com auxilio da

microscopia eletronica.
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Figura 2.1 - Tlustra¢do esquematica das estruturas macroscépicas de um lingote fundido com

transicao colunar/equiaxial

A formacdo da macroestrutura tanto nos metais puros, quanto nas ligas metélicas, sdo
semelhantes do ponto de vista macroscopico e no que diz respeito a disposicdo das estruturas.
Essa macroestrutura pode se apresentar em trés diferentes morfologias: coquilhada, colunar e

equiaxial.

As trés formagdes morfologicas podem ocorrer em um fundido, sendo mais comum a
ocorréncia das estruturas colunar e equiaxial, com uma regido de transicdo abrupta entre elas,
[Siqueira et alli, 2003] conforme o esquema da Figura 2.1. Tanto a transi¢do, quanto a formagao
das outras morfologias dependem das condi¢gdes operacionais e condi¢des impostas pelo sistema
metal/molde. Podem ainda, interagirem em um mesmo fundido, ocupando propor¢des diferentes,

influenciadas fortemente pelas condi¢des de solidificagao.
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De modo geral, quando o metal liquido ¢ vertido em um molde qualquer, a por¢ao do metal
liquido que primeiro entra em contato com as paredes frias da lingoteira ¢ rapidamente
superresfriada . Isso ocorrerd tdo mais rapidamente quanto maior a difusividade de calor do
molde. Nessa fina camada de liquido superresfriado ocorre uma alta freqiiéncia de nucleagdo dos
graos cristalinos com orientacdo aleatéria. Essa camada de pequenos graos finamente dispersos e

localizada na superficie do lingote ¢ denominada de zona coquilhada. O tamanho dessa zona

depende de uma série de fatores dentre os quais podem-se citar as propriedades termofisicas do
material do molde, o coeficiente de transferéncia de calor metal/molde, ¢ a temperatura de
vazamento do metal liquido. Analisando-se ainda o mesmo vazamento e apds o surgimento de
uma primeira casca solida, os Unicos graos que se desenvolverdo serdo aqueles que estardo
crescendo a partir das paredes do molde e em direcdo ao liquido. Desses graos, aqueles que
tiverem diregdes de crescimento mais coincidentes com a dire¢do de extracdo de calor, ou seja,
perpendicularmente a parede do molde, crescerdo de forma seletiva porque a direcdo preferencial
de crescimento dendritico ¢ proxima dessa dire¢do [Garcia, 2001]. Os graos que ndo tiverem
direcdes favoraveis de crescimento serdo bloqueados e impedidos de continuarem a crescer,
originando uma regido denominada de zona colunar, conforme exibido no esquema da Figura

2.2.

s
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Figura 2.2 - Representacdo esquematica do crescimento de graos na zona coquilhada e

surgimento da zona colunar. [Garcia, 2001]
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O crescimento dos cristais colunares em direcdo ao centro do lingote continua enquanto o
calor ¢ progressivamente retirado por condugdo através do solido e conduzido ao molde. Por
outro lado, o liquido na regido central do lingote também pode tornar-se superresfriado, tanto por
efeito térmico quanto constitucional. Isso ocorrendo qualquer embrido de sélido que surgir pode
crescer aleatoriamente, na forma de cristais que crescem em dire¢des aleatorias conhecidos como
equiaxiais. Dessa forma, o crescimento da zona colunar pode ser bloqueado pela formacao de

uma zona equiaxial central. A Figura 2.3 mostra a representagdo esquematica das trés zonas que

podem constituir a macroestrutura de um lingote, e as zonas colunar e equiaxial em um lingote de

aluminio.
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Figura 2.3 —Representagdo esquematica das diferentes zonas macroestruturais (A) e

macroestrutura de um lingote de Aluminio de se¢do quadrada (B). [Garcia, 2001]
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Obviamente que a escolha do tipo da macroestrutura desejada dependerd fortemente das
condicdes de projeto, da andlise e conhecimento dos esfor¢os mecanicos atuantes e
principalmente da andlise custo/beneficio para obtengdo da estrutura. Na grande maioria das
situagdes praticas ¢ desejavel que a estrutura bruta de solidificacdo se apresente na forma de
graos equiaxiais, ja que esse tipo de estrutura caracteriza-se pela isotropia de suas propriedades

mecanicas.

Para desenvolver estruturas completamente equiaxiais ¢ preciso impedir o crescimento

colunar, através de dois procedimentos principais:

o Controle da nucleagdo através das condigdes de solidificacdo ou adicdo de agentes

moculantes; e

> Utilizagcdo de métodos fisicos para produzir movimento forcado no metal liquido,

podendo ser uma agitagdo mecanica ou inducdo eletromagnética

No caso da adicdo de inoculantes, o refinamento dos grdos de Aluminio e suas ligas
normalmente ¢ alcancado pela inoculagdo do fundido no estado liquido com a dissolugdo de
Ligas-Mae (master alloys) |Li, et alii, 1997]. Para o refino, ¢ necessirio que ele seja
uniformemente distribuido pelo metal liquido para que seu efeito possa ser eabrangente,
atingindo toda a pega fundida. O método mais utilizado para o refinamento ¢ a adicdo na forma
de barras ou pequenos pedagos das comerciais Ligas-Mae aos fundidos em quantidades que
variam de 1 a 3kg/tonelada [Boot et alii, 2002]. Esse método apresenta alguns beneficios sobre
outros métodos, como exemplo a reducdo da emissdo de gases toxicos a atmosfera, ocasionada
pelos tabletes de sais de Titanio. Os refinadores de graos sdo amplamente utilizados na industria
de fundicdo e considerados responsaveis por alguns beneficios, como melhora nas propriedades
mecanicas [Cook et alii, 1996], melhora na fluidez durante o processo de solidificagdo [Dahle et
alii, 1996], reducdo e melhor distribuicdo de porosidades [Boot et alii, 2002] e reducdo da
fragilidade a quente do fundido. Em contrapartida, o refino dos graos tem sido associado a
formacdo de defeitos no fundido. Por exemplo, a adicdo em excesso do refinador causa o

aumento na porosidade [Easton/StJohn, 2000]. Assim, existe um nivel 6timo de refinamento
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requerido para a obten¢cdo de um 6timo nivel de qualidade do fundido. Na literatura encontram-se
trabalhos que reportam a utilizagdo da Liga-Mae Al-5%Ti-1%B como um refinador de graos de
Aluminio e suas ligas. Existem outras ligas comerciais patenteadas também utilizadas na
industria de fundigdo, que apresentam a composicao restrita em percentuais de Titdnio e Boro

[Boot et alii, 2002].

Na literatura reportam-se também, modelos que trazem explanacdo dos mecanismos do

refinamento dos graos por intermédio da Liga-Mae de Al-Ti-B [Maxwell e Hellawell, 1975]

Para uma melhor efetividade do refinamento dos graos deve-se atingir um tempo critico
ideal de contato da Liga-Mae no banho para que seja alcangado um bom nivel de qualidade do
fundido. Se esse tempo for muito curto, um bom refinamento pode ndo ser alcangado. Por outro
lado, se o tempo for muito longo, a efetividade no refinamento pode ser sensivelmente diminuida
[Limmaneevichitr, Eidhed, 2002]. A diminuicdo na efetividade no refinamento dos graos ¢
também conhecida como fading. Sabe-se também que além do tempo de contato do refinador no
banho, existe a influéncia dos niveis de adicao de Ti e B [Boot et alli, 2002], da temperatura e do

nivel de agitacdo mecanica do fundido [Li, et alii, 1997].

Na Figura 2.4 observa-se o efeito do uso de um refinador de grdo na estrutura de lingotes

de uma liga Al 7%Si.

Figura 2.4 — Acdo de refinador de grao na estrutura de um lingote de liga Al 7% Si

[Garcia, 2001]
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A influéncia do tamanho de grao nas caracteristicas mecanicas estd associado ao efeito da
distribuicdo de porosidades, inclusdes e produtos segregados, etc. Por exemplo, a maioria das
fases mais frageis precipitam mais tardiamente no processo de solidificacdio e acomodam-se
preferencialmente nos contornos de graos, e juntamente com a acdo de outros pardmetros
estruturais sdo responsaveis pela resposta mecanica inferior das estruturas constituidas de

granula¢do mais grosseira.

Nas estruturas colunares, os contornos de grao estdo alinhados (Figura 2.1). Sabe-se que o
produto segregado ficard contido entre os contornos dos graos. Assim ¢ importante que seja dada
maior aten¢do a composicdo quimica dos contornos dos graos em estruturas direcionadas. Um
exemplo tipico de utilizagdo de crescimento colunar ¢ o da fabricagdo de laminas de turbinas para
motores a jato [Garcia, 2001]. Para essa aplicagdo ¢ muito mais interessante a obtengdo de
laminas monocristalinas, devido ao fendmeno de fluéncia, que ¢ fortemente dependente do

mecanismo de escorregamento dos contornos dos graos.

2.2 Formagao da Microestrutura

A formacdo da microestrutura depende das condigdes térmicas e constitucionais na

interface solido/liquido na interface solido/liquido durante a solidificacao.

Considerando-se um processo de solidificacdo, em que a retirada da energia térmica do
metal liquido ocorre preferencialmente em uma unica dire¢do (Figura 2.1), por intermédio de
molde refrigerado, macico ou pela troca de calor natural com o ambiente, a interface
solido/liquido, difere para metais puros e ligas. No caso dos metais puros, essa interface ¢ estavel,
desenvolvendo-se de forma plana. No caso de ligas, a interface pode ou ndo se apresentar estavel

dependendo das varidveis térmicas e constitucionais junto a esta interface.

O fendmeno de rejeicdo de soluto a frente da interface so6lido/liquido depende do sistema
metalico utilizado, bem como da composi¢do da liga, velocidade de deslocamento da interface,
gradiente térmico a frente da interface, dentre outros parametros [Quaresma, 1999; Osério,
2000]. O acumulo de soluto ou solvente a frente da interface, pode provocar um fendomeno
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conhecido como superesfriamento constitucional (SRC). Esse fendmeno decorre da existéncia de
gradientes térmicos a frente da interface, menores que os correspondentes gradientes da linha
liquidus [Kurz/Fisher, 1984]. Isso entdo provoca a instabilidade da interface que deixa de
apresentar uma morfologia plana e passa a desenvolver instabilidades na forma de células ou
dendritas. Na Figura 2.5 exibe-se representacdo do SRC e na Figura 2.6, a evolugdo esquematica
de uma interface ndo estdvel com o tempo, provocando o surgimento de protuberincias a
velocidades maiores, que avangam para o interior do liquido originando inicialmente os ramos
primarios. Com a evolucdo da solidificagdo e também da rejeicdo de soluto, podem-se criar
condi¢cdes termodindmicas para a formagdo de novas perturbacdes localizadas ao longo das

protuberancias ja existentes.

(B)

Liquido

Figura 2.5 - Evolugdo esquematica da morfologia da interface sélido/liquido plana (A) e

com interface s6lido/liquido instavel (dendritica) (B) [Kurz/Fisher, 1984].
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Figura 2.6- Ilustragdo esquematica da instabilidade da interface s6lido/liquido, devido ao

acumulo de soluto ou solvente e condi¢des térmicas favoraveis [Kurz & Fisher, 1984].

Dependendo do valor do SRC, a interface apresentard diferentes morfologias de
instabilidade que a partir da planar sdo denominadas: [Viskanta, 1988; Kurz & Fisher, 1984;
Garcia, 2001]:

e CELULAR, crescimento cooperativo com rejeicdo lateral de soluto podendo
apresentar alguma orientagao cristalografica; e

e DENDRITICA, crescimento que obedece alguma textura cristalografica.

Na Figura 2.7 exibem-se as representacdes esquemadticas das possiveis morfologias de

interface solido/liquido.

seadinse

PLANA DENDRITICA

CELULAR GLOBULAR

Figura 2.7- Esquema ilustrativo das frentes de solidificacdo para sistemas metalicos com dois ou

mais componentes [Viskanta, 1988]
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A estabilidade da interface solido/liquido ¢ resultado do balanco entre os superesfriamentos

devido a:

TENDENCIA
Campo de soluto Desestabilizar
Forcas de capilaridade Estabilizar

* Estabilizar se G g>0

Campo térmico N
P * Desestabilizar se G g<0

Para metais puros com interface plana, o Gnico fator que provoca a instabilidade ¢ o campo
térmico que para os critérios de estabilidade, sdo expressos pelo gradiente térmico médio na

interface solido/liquido ( Grs ) [Laxmanan,1989/1997].

O critério de estabilidade do super-resfriamento constitucional foi introduzido
inicialmente por Tiller [Tiller,1953], e posteriormente, por Winegard/Chalmers
[Winegard/Chalmers,1954]. Segundo suas propostas a interface sera desestabilizada, toda vez
que o gradiente térmico no liquido, a frente da interface solido/liquido, ¢ menor que o gradiente
da linha liquidus, em fun¢do do acréscimo de soluto a frente da interface sélido/liquido, devido a
particdo e ao acumulo de soluto no liquido. Essa situacdo encontra-se esquematizada na Figura
2.8. O SRC ocorre na porcao de liquido a frente da interface, que apresenta temperatura liquidus
(Typ) acima da temperatura real (Tr), segundo o gradiente térmico vigente, isto ¢, do ponto A até

o ponto B.
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Figura 2.8 - Esquema ilustrativo do perfil de concentracdo a frente da interface sélido/liquido
(A), perfil de temperaturas liquidus a frente da interface sélido/liquido (B) e regido superesfriada

constitucionalmente a frente da interface sélido/liquido(C).

No que se refere a solidificagdo de ligas, o superesfriamento constitucional apresenta-se
como o maior responsavel pela instabilidade da interface solido/liquido, respondendo pela
transicdo de interface estavel para instavel [Osério, 2000]. Esta proposta pode ser melhor
avaliada com o apoio da Figura 2.9(B) e com o desenvolvimento matematico apresentado a
seguir [Osorio, 2000].

Sabendo-se que:

G, _ Ve ¢
dx )x=0—_(DL)(CL Cs) 2.1

e que da Equagdo (C's=ko C'L ), a Equagdo 2.1 pode ser escrita na seguinte forma:

dC A
=)o =——CL-K,) 2.2

( dx D,
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Por outro lado, o gradiente da linha liquidus (Gy.) ¢ dado pela expressao:

dT, dT, dC,

R 2.3
dx dC, dx
emque: my, =(d Ty /d Cy), representa a inclinagdo da linha liquidus.
INTERFACE
T Linha de liquido
V.A.dCs’ V.A.dC,
« - ——
5
=T W R
A 1
= !
£ Linha de sélido D=0 D.Ad(dC/dx)
o : —- —
1
I
I w w
CS CL o~
(A) Composicao (B)

Figura 2.9 - Arranjo esquematico para analise do critério de estabilidade constitucional em parte
de um diagrama de equilibrio de fases (A); e em balango de massa na interface s6lido/liquido

para regime estaciondrio e sem difusdo de soluto no sélido (B).

Quando x =0, a Equagdo 2.3 pode ser reescrita, com o auxilio da Equagdo 2.2, como:

dT VC (1-Kk,)
- )x=0 =y, - : * 2.4

( dx D,
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Para que ndo ocorra superesfriamento constitucional, por ser fator de instabilidade, ¢
necessario que o gradiente de temperatura da fase liquida a frente da interface sélido/liquido

apresente um valor maior ou igual ao do gradiente da linha liquidus, isto ¢ :

dT,
dx

oT
GL = (g)x:(] 2 ( )x=0- 2.5

A Equagdo 2.5 pode ser reformulada com a contribuicdo da Equagdo 2.4, utilizando-se da

condi¢do que Cs =ky CL’ , onde se tem o valor de C'L , na forma :

_ mLC;(l B KO)V
KD, .

G, > 2.6

A Equacido 2.6 [Kurz/Fisher,1992; Laxmanan,1997/1998] ¢ aplicavel independentemente
da convec¢ao no liquido, por consideragdes paralelas que podem ser feitas com a concentragdo da

fase solida na interface s6lido/liquido, tais como:
e No caso de ocorrer conveccio no liquido

A concentragdo na fase solida sera dada por :

: k,C
C: = >0 2.7

\
k, +(1—k0)eXP(—3)

e No caso de regime estacionario e auséncia de conveccio no liquido

A concentragdo na fase solida sera dada por :

C's=Cy. 2.8
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e No caso de mistura completa no liquido

Esta situacdo caracteriza-se pela presenca de forte convecgdo no liquido. Ainda assim, ¢
insuficiente para inibir um pequeno perfil de acumulacdo de soluto com gradiente de

concentragao finito, que pode ser expresso por :

mC, (1-k,)V
D 9

L

G, > 2.9

em que C, sendo a composicao equalizada do volume de liquido [Osério, 2000].

A principal critica ao critério de estabilidade da interface sélido/liquido a partir do conceito
de superesfriamento constitucional, estd no fato deste ndo levar em conta o efeito da tensdo
superficial, que pode ser significativo em virtude do aumento da area da interface causado pela

formacao de uma perturbagdo [Kurz/Fisher,1984; Lesoult,1988].

2.3 — Estrutura Celular

A primeira caracteristica morfologica de uma interface solido/liquido ndo planar é o
desenvolvimento de células, vista na Figura 2.10. O crescimento celular ¢ muito similar ao planar
em que a direcdo de crescimento das células ¢ controlado pelas condi¢des de fluxo de calor
[David/Vitek, 1989]. As perturbacdes aumentam progressivamente a medida que as condigdes de
crescimento afastam-se do valor critico que determina a instabilidade da interface, através de
alteragdes na velocidade da interface (V), no gradiente térmico no liquido (Gyr) . Além disto, hé a
ocorréncia de acimulo de soluto nas regides adjacentes as perturbagdes, devido a rejei¢do lateral
de soluto a medida que essas perturbagdes crescem, acentuando a diferenca de velocidade de
solidificacdo entre ambas. As células formadas tém aproximadamente o mesmo tamanho e seis
vizinhos préximos com contornos no formato de hexdgonos regulares conforme mostra a Figura

2.10 (c) para uma liga Pb-Sn [Garcia, 2001]
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(A)

Figura 2.10 - Desenvolvimento esquematico de uma interface celular (A) e (B) e secgdo

transversal de uma interface celular de uma liga Pb-Sn (C). [Garcia, 2001]

A formagdo da célula pode ser suprimida caso a velocidade deslocamento da interface seja
subitamente diminuida, ou o contetido de soluto reduzido ou mesmo pelo aumento do gradiente

térmico, conforme preconizado pelo critério de instabilidade da interface S/L.

Na Figura 2.11 apresentam-se resultados experimentais relativos a transi¢do de interface
plana a celular para uma liga Pb- 0,01 Sn (% em peso) indicando que o valor critico de G/V ¢
proporcional & concentragdo nominal de soluto C,. E importante também observar que como o
superesfriamento constitucional s6 pode ocorrer a partir da formacdo de uma camada limite de
soluto segregado junto a interface, como decorréncia ndo pode haver a formagdo de estrutura
celular imediatamente apds o inicio da solidificacdo mesmo que os valores de G e V atuantes
apontem nessa direcdo. As condi¢des criticas para o inicio da ndo estabilizacdo da interface s
serdo alcancadas apds um transiente inicial, ou seja, had uma distancia de incubacdo, observada

experimentalmente como sendo da ordem de 1 mm.
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Figura 2.11- Condig¢des para ocorréncia de solidificagdo celular: liga Pb 0,01% Sn.

[Chalmers, 1964 ; Garcia, 2001]

O espagamento entre as regides ricas em soluto, denominado Espacamento Celular, ¢ um
parametro estrutural importante, e tem sido alvo de estudos de varios pesquisadores, sendo
observada a sua diminui¢do com o aumento da velocidade de solidificagdo até o momento em que

ocorre a transi¢do morfologica de celular para dendritica.

2.4 — Estrutura Dendritica

Alguns autores [Flemings, 1974; Kurz/Fisher, 1984] propdem que a transi¢do
morfolégica celular para dendritica tenda a ocorrer, quando as condi¢des de solidificagdo sdo tais

que a dire¢do cristalografica passa a exercer maior influéncia sobre a direcdo de crescimento,

conforme pode ser visto na Figura 2.12.
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Esse crescimento morfologico ¢ controlado significantemente pelas consideragdes do
crescimento cristalografico. A estrutura dendritica formada pode caracterizar-se também pelo
desenvolvimento de perturbagcdes ao longo de seu eixo principal, denominadas ramificagdes
dendriticas secundarias, provocadas desta vez pela instabilidade da interface entre o eixo
principal da dendrita primaria e o liquido adjacente. Se a distancia entre os eixos principais €
significativa, a mesma instabilidade pode ocorrer com os bragos secundarios ou ramificacdes

secundarias ¢ haver formacao de bragos ou ramos terciarios.

FLUXO DE CALOR

(001) & o)

(A) (B) ©

Figura 2.12 - Dire¢des de crescimento esquematicas : morfologia celular (A) , morfologia
de transi¢do celular a dendritica (B) e morfologia dendritica (C), onde a dire¢do de crescimento ¢

definida por fatores cristalograficos.

A Figura 2.13 (A) ilustra condi¢cdes esquematicas de um crescimento unidirecional que
permitem observar os espacamento interdendriticos primario (A1), secundario (Az) € maior ordem.
Na figura 2.13 (B) mostra-se uma condi¢do onde ndo existe uma direcdo preferencial de fluxo de
calor, assim a dendrita cresce de forma polidirecional. A estrutura dendritica recebe esse nome
devido a semelhanc¢a existente com uma arvore, derivando-se do grego da palavra “dendrus’que

tem esse significado.
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Figura 2.13 - Ilustragdo do aspecto morfolégico de crescimento dendritico unidirecional (A) e
uma condi¢do onde o crescimento dendritico € polidirecional (B), em que (A1), (A2) e (A3) sdo,
respectivamente, 0s espagamentos primarios, secundarios e tercirios.

[Osorio, 2000 ; Boettinger et alii, 2000]

Sob o ponto de vista cientifico e tecnologico, os espagamentos interdendriticos tém grande
importancia, ja que eles exercem influéncia sobre as propriedades mecanicas tanto de
componentes fundidos quanto daqueles trabalhados mecanicamente. Existem varios trabalhos que
propdem modelos analiticos e experimentais, correlacionando o crescimento dendritico primario
e secundario, ora com paradmetros térmicos, tais como gradiente térmico, velocidade de
crescimento e tempo local de solidificagdo e ora relacionado com a resposta mecanica da
estrutura bruta de solidificagdo [Flemings, 1974; Kurz & Fisher,1984; Quaresma, 1999,
Osorio e Garcia, 2002, Siqueira, 2002; Rocha, Siqueira, Garcia, 2003A/B].
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De modo geral, o processo de solidificacdo pode ser avaliado em duas condigdes distintas:
a solidificagdo sob condi¢des de equilibrio termodinamico com aplicagdo muito especifica; e a
segunda em condi¢des fora de equilibrio, uma situagdo que retrata ou se aproxima das variagdes

fenomenologicas da pratica industrial.

2.2.1- Solidificacao sob condicoes de equilibrio

Esse tratamento encontra pequena aplicagdo pratica, pois sO existe sob condi¢cdes de
resfriamento muito lento. Nessas condigdes, hd uma completa homogeneidade das fases solida e
liquida, considerando-se total difusdo de soluto, tanto na fase liquida quanto na fase so6lida. Isso
explica a necessidade de velocidades de resfriamento muito baixas ou de difusividades atomicas

muito elevadas.

A incorporag@o de um soluto a um solvente leva a formac¢ao de uma solugdo binaria que pode
ser caracterizada por de um coeficiente de distribuicdo (ou redistribuicdo de soluto). No caso de
solugdes que apresentem fases com estados de agregacao solido e liquido em equilibrio em uma
determinada temperatura, pode-se definir o coeficiente de distribui¢do no equilibrio (k), como a
relag@o entre a concentragdo de soluto no solido (Cs) e a correspondente concentracio de soluto no

liquido (CL), ou seja:

k=—. 2.10

Na Figura 2.14 ilustram-se as variacdes de composi¢do quimica que ocorrem durante a
solidificacdo sob condi¢des de equilibrio. A parte (A) apresenta um setor de um diagrama de
fases de equilibrio para uma liga de composicdo Cy. A parte (B) contém as variagdes
progressivas nas propor¢des e composicdes do soélido e do liquido, com o decréscimo da

temperatura.
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Figura 2.14 - Ilustragdo esquematica da varia¢do do teor de soluto durante solidificacdo em
equilibrio para liga de composi¢do Cy com ko <1 (A) e propor¢des e composi¢cdes do solido e

do liquido (B) [Osério, 2000].

Neste caso, a solidificagdo se processa obedecendo a regra da alavanca e a fracdo de
solido ( fs ) pode ser calculada pela Equacdo 2.11 [Osério, 2000] que, em termos das

concentragdes envolvidas, apresenta a seguinte forma:
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g = (S XCoy L) 2.11
Cq 1-k,
ou na forma da Equacdo 2.12, em termos das temperaturas envolvidas [Osério, 2000; Garcia,
2001]:
fg =(TL _TJ( 1 J , 2.12
Tp —T )\ 1-kq
sendo:

Tr = temperatura de fusdo do metal base do sistema [ K ];
Ty, = temperatura da linha liquidus da liga [ K ];
T = temperatura do intervalo de solidificacdo [ K |; e

Cy = concentracdo nominal da liga [ % ].

2.2.2- Solidificacao fora de equilibrio

Na solidificagdo fora de equilibrio, a redistribuicgdo do soluto para um melhor

entendimento, pode ser abordada das seguintes maneiras:
A) Redistribui¢ao de soluto no liquido apenas por difusio;
B) Redistribui¢io de soluto por mistura completa no liquido;

B;) sem difusao de retorno no solido;

B;) com difusdo de retorno no solido;

B,; ) considerando a velocidade da interface solido/liquido constante,

B, ) considerando a velocidade da interface solido/liquido parabélica,

C) Redistribui¢io de soluto no liquido por mistura parcial.
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A) Redistribuigao de soluto no liquido apenas por difusao

Considerando-se a solidificacdio de uma liga de composicao Cy ( ko<l) [Osorio, 2000;
Garcia, 2001], visto na Figura 2.14, com as condigdes de regime permanente de concentracao de
soluto (velocidade de rejeicdo € igual a velocidade de difusdo) e as condigdes de contorno, a
equacdo do perfil de concentracdo de soluto do elemento Ax considerado, pode ser escrita na

forma da equagdo do balango de massa, como mostrado a seguir:

oC oC
{DLAP[(EL)HAX —(EL)X]N}(D H{VAPI(C ) xax —(CpL)x AL ) ={ApAC; Ax}3) , 213

em que:
p = massa especifica do liquido [kg/m’];
D, = difusividade de soluto no liquido [m?/s];
A = area unitaria;
At = infinitesimal de tempo [s];
V = velocidade da interface [m/s]; e

Ax = elemento de volume considerado [m’].

Feitas as simplificagdes matematicas, obtém-se a seguinte equacdo diferencial :

o*Cy.

ox?

oC oC
[a—tL](s) =[Dy( Nay + [V(a—XL)](z) : 2.14
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Figura 2.15 - Perfil de redistribui¢@o ou parti¢do de soluto no liquido a frente da interface
solido/liquido, apenas por difusdo em regime permanente (A) e balango de massa no elemento

AX (B).
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Nas Equagdes 2.13 e 2.14, as numeracdes entre parénteses equivalem a :

(1) diferencga entre a quantidade de soluto por unidade de tempo que entra ¢ a quantidade de

soluto que sai do elemento de volume devido ao fluxo por difusdo;

(2) variagdo da quantidade de soluto no elemento de volume por unidade de tempo devido ao

movimento da interface solido/liquido; e

(3) variagdo da quantidade de soluto no elemento de volume por unidade de tempo.

A Equagdo 2.13 pode ser reescrita, fazendo-se o limite de Ax =0 :

oC, _ o (ach Vv ac, 215
= + .
ot L oox? ( ox )
, L . aC, N
que, apds um transiente inicial, atinge-se o regime permanente 0 = PYRRE Entao :
0=D (aZCL)+V(aCL 2.16
R ax? ox ) )
cuja solugdo ¢ do tipo :
C, = Aexp(m,x) + B exp(m,x) 2.17
e my e m; sdo raizes de
Dim’+Vm=0 (a); m=0 # my=-(V/Dy) (b) 2.18
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permitindo-se obter a equagdo da solugdo geral na forma:

Cy =b+Bexp(—X X) 2.19
DL

na qual

Cy. = concentracdo de soluto no liquido a uma distancia x da interface s6lido/liquido;

b e B, constantes de integracdo obtidas com o auxilio das condi¢des de contorno

x=0 CL=Cy/ko, (a)
2.20
X=w , CL=GCy . (b)
com esses resultados reescreve-se a equacao da solucao geral na forma da Equagdo 2.21 :
€, =1+ (Y exp- . ) 221

0
No final da solidificagdo havera outro transiente correspondendo ao encontro da camada
limite com a extremidade do cadinho. Geralmente, as solugdes dos transientes sdo bastante

complexas. Entretanto, para pequenos valores de ko, ja se tem uma equacdo simplificada para o

transiente inicial;

C, = Co[l—(l—ko)exp(% 9 2.22
L

32



Na Figura 2.16 ilustra-se o perfil de concentra¢do de soluto correspondente ao movimento

somente por difusdo: (A) para o caso de liga com ky <1 e (B) para o caso de uma liga com ko>1.

C=Co [ 1+((1 - ko)/ko) exp(- Vx/Dy ) ] Rico em solvente

ko >1
Co/ ko
Liquido
Rico em soluto C = Co [ 1+((1 - ko)/ko) exp(- Vx/Dy.) ]
(A) (B)

Figura 2.16 - Perfil de soluto para regime permanente e redistribuicdo e rejeicao de soluto

por difusdo (A) e rejeicdo de solvente (B).

B ) Redistribuicao de soluto por mistura completa no liquido

B;) sem difusdo de retorno no sélido [Osorio, 2000]

Esta abordagem encontra-se ilustrada na Figura 2.17, onde podem ser observados graficos
que esquematizam os perfis de composi¢do quimica das fases solida e liquida, durante a
solidifica¢do unidirecional de uma barra de uma liga cujo diagrama de equilibrio hipotético esta
representado na parte (D). Observa-se que, enquanto a fase liquida apresenta composicio C'i,
(dada pelo diagrama para a temperatura T ) [Osério, 2000; Garcia, 2001], a fase solida ¢
enriquecida em soluto & medida que a interface avanga e permanece heterogénea dada a
impossibilidade de transporte de soluto. Essas circunstincias exigem a existéncia ou da
convecgdo forgada ou da agitacdo mecanica no liquido para que sua concentracdo permaneca

constante.
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Figura 2.17 - Esquema ilustrativo da redistribuicao de soluto na solidificagdo com

difusdo completa no liquido sem difusdo de retorno no sélido.
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O tratamento matematico pode ser feito partindo do balango de massa, permitindo se obter

a Equagdo 2.23 :
m[Cr dfs |- ¢)[Cs dfs | = 3)[( 1 - fs) dCy] 2.23
onde os niimeros entre parénteses correspondem a :

1. Quantidade de soluto em dfs antes da solidificacao;

2. Quantidade de soluto em dfs depois da solidificacio; e

3. Variaciao da quantidade de soluto no liquido ;

Assim, chega-se a:

dfs  dCy,
(1-fg) (Cp -Cg)

2.24

A fracdo de solido ( fs ) em termos das concentragdes envolvidas pode ser representada

pela Equagdo 2.18 [Osério, 2000; Garcia, 2001].

1

)
fg =1—(C—S) ko-1" 2.25
koCy

ou na forma da Equagdo 2.26 , expressa em termos das temperaturas envolvidas :

1

_r —)
fg =1 _(u) ko-1" 2.26
Tp - Ty

As Equacgdes 2.25 e 2.26 sdo conhecidas como Equacdo de Scheil [Garcia, 2001], por ter
sido um dos primeiros pesquisadores a apresentar uma formulagdo analitica para o estudo da

microsegregacdo tendo por base uma condicdo extrema: a da maxima segregacao. Essas equacdes
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ndo levam em conta a contragdo no sélido e podem ser usadas com bons resultados em sistemas

substitucionais onde a difusdo no s6lido passa ser ignorada.

B2) com difusao de retorno no sélido

Partindo da hipotese de que nas condicdes praticas podia se esperar resultados
intermedidrios que poderiam estar entre os obtidos pela Equacdo de Equilibrio e a Equacdo de
Scheil. Brody e Flemings [ Brody/Flemings, 1966 ; Bower,1966; Wangqi, 1994] expandiram a
abordagem a teoria de Scheil a fim de incluir os efeitos da difusdo de retorno de soluto no sélido.
Essa abordagem encontra-se ilustrada na Figura 2.18 e ¢ muito importante quando se esta

considerando um sistema com aprecidvel movimentacao de soluto no estado sélido.

i
i
)
’
r
ki
/ Sélide Licuide
£
Fmm———----- __
. 1 An dc,.
S ¥
1
1
B
2 Al
B ] e |l —————————————————————
=1
] 1
] 1
-
47 dcy’
A T
T C;
Coky p—=="
A=At Ay
O dx
s

Figura 2.18 - Esquema ilustrativo da evolucao da interface sélido/liquido para distribuicdo de
soluto por mistura completa no liquido com difusdo de retorno no sélido ( regido As ).
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Nessas circunstancias, o balanco de massa junto a interface soélido/liquido pode ser

representado pela Equacdo 2.20 (A;, Az e Aj representam as areas da Figura 2.18):

[(CL _CS)de](Al) = [(1 fs )dCL](Az) +[ dCS](A3) 2.27

B2.1) quando se considera a velocidade da interface sélido/liquido constante
[Brody-Flemings, 1966]

O parametro de difusdo de retorno €, ¢ dado pela equacdo 2.28 e permite a obtengao da

Equagao 2.29 :
Q,=(Ds/Q%)ts, , ¢ 2.28
dC,  (1-k,)

= df, . 2.29
Cs (l_fs)"'szo

integrando-se nos limites propostos chega-se a Equagao 2.30 :

I:Z s _a- K, )].Ofs af; 2.30
e Cs (l_fs)+sz0

que apresenta como solugdo a Equagdo 2.31 :

1-f, )+sz

In 1-k,)In a
T) —(1-k,)In 1Ok, ] (a)

ou 2.31
Cs :[(l_fs)-'_QZk()](ko—l). (b)

k,C, 1+Q.k,
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Rearranjando a Equacdo 2.31b, permite que se escreva:

1
C. ()
f =(1+sz0){1_[ﬁ] oy 2.32

0~0

que, em termos das temperaturas envolvidas, toma a forma da Equacao 2.32 :

T,-T

)
f.=(1+Q,k,){1- Kot 2.33
s =( Ko [TF—TL] }

B.2) quando se considera a velocidade da interface sélido/liquido parabdlica
[Brody-Flemings, 1966]

Para o crescimento parabdlico de uma barra tem-se :

So=Q,(t)" 2.34

onde : Qy, ¢ o parametro de solidificagdo parabdlica.

Considerando uma espessura solidificada qualquer da barra a velocidade da interface ¢

dada por:
_ds,  Q 535
Codt 24t '
Q= OQ(tsy )" 2.36

Com a barra totalmente solidificada define-se o valor de Q, que devera ser levado a
equacdo da velocidade, Equacdo 2.35, para se obter a nova equacao para a mesma, descrevendo o

perfil parabdlico, ou seja :
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Q

237
2tyty

V=

Sabendo-se que U = ( Ds / QV ), verifica-se que ela passe a descrever um movimento

parabolico para a frente de solidificagdo, na forma:

2Dgt,/t 2Dgt,tgy, 4t
U= sé_SszU: sVtytsy SszU:ﬂk%L«ﬁ
2

2.38
Q 2 tSL Q 2 tSL
Assim, chega-se a :
t
U=2Q, Jt == com fs=(t/ts)"” =>= U=2Q,fg 2.39
VisL
Aplicando-se este resultado a Equacao 2.30 obtém-se a Equacdo 2.40:
cs dC g df, fi d
[ —===01-k), S = (1-k,)|, 5 2.40
oo Cg (A—1£)+2Q, Kk f 1-(1-2Q.k)f;
que, resolvida, leva a:
ko-1
Cs =koCyl1-(1-2Q,k¢)fg] 172?2k0 2.41
Rearranjando-se a Equacgdo 2.32, obtém-se a Equagao 2.42:
1-2Q5 k) )
C _
)
fg = 00 1, 2.42
1-205k
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que reflete o perfil parabdlico para o crescimento da interface solido/liquido em fungdo das

concentragdes de soluto envolvidas, ou na forma da Equagdo 2.43 :

1—2(22k0)
fg =1 F_ "L ] 2.43
1-2Q,k,

Esta equagdo apresenta um perfil parabdlico, em fungdo das temperaturas envolvidas, segundo a

proposta de Brody-Flemings [1966].

Essa equagdo aproxima-se da Equacdo de Scheil quando Q; = 0. Por outro lado, quando
Q, = 1/2, o perfil de composi¢cdo de soluto no sélido aproxima-se ao descrito pela Equacao de
Equilibrio , o que s6 poderia acontecer para Q, = o. Esse erro deve-se a aproximagdo na
consideracdo da area triangular ( Az ) da Figura 2.18 . Assim seus resultados apresentam boa
confiabilidade para valores at¢ Q, = 0,1. Por esta razdo, pesquisas posteriores
[Clyne/Kurz,1981;0hnaka,1986] propdem novas equagdes que eliminam a inconsisténcia fisica
da Equagdo de Brody/Flemings. Para melhorar a solu¢gdo de Brody/Flemings , Clyne/Kurz
propdem a substituicdo do parametro Q, por outro que eliminasse o erro introduzido na

consideracdo triangular da area (A3).

Dessa forma, descrevem o perfil de distribuicdo de soluto no soélido por meio de uma

fun¢do exponencial para satisfazer as duas condi¢des limites, chegando a seguinte equagao:

\ 1 1 1
a =Q,[1-exp(— Q_)] - EeXp(_E) , 2.44
2 2

valor que deve substituir Q; na Equacdao de Brody/Flemings para que ela passe a representar a

proposta de Clyne/Kurz .
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A proposta de Ohnaka tem por base a hipotese de que a distribuicdo de soluto no sélido

pode ser representada por uma curva quadratica do tipo :
Cs=a +bx + cx’ 2.45
Em que a, b e ¢, sdo valores dependentes do tempo e x ¢ a distancia a partir do centro da

dendrita. A geometria da dendrita ¢ colunar e a solu¢do da Equacdo de Difusdo pode ser feita

pelo método do Perfil Integral da seguinte forma :

J‘:(dCS DJ‘CS d Cs)d ’ 2.46

chegando a Equacdo 2.47, cujo valor deve substituir Q2 na Equa¢ao de Brody/Flemings.
o =[Qy/(1+20Q,)] . 2.47

Tanto a Equacdo de Clyne/Kurz como a de Ohnaka aproximam-se da Equacdo de Scheil
ou da Equacdo de Equilibrio nos limites Q; = 0 ¢ 2, = o , permitindo o uso de qualquer uma

delas.

Posteriormente, Kobayashi [Kobayashi, 1988] desenvolveu solugdes que partem das
equacdes representativas da difusdo no sélido e da conservagdo de massas sem simplificagdes,

dadas, respectivamente, por :

2
9Cs _p 8°Cs e 2.48
ot Sx 2
Ko (s
TIO Cgdx+(1-fg)Cs; =koCy. 2.49
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Combinando as Equagdes 2.48 e 2.49, permite-se um arranjo na forma :

oC oC o’C
fg—5 =(1+22)—=5 +22=—5 2.50
em que : Z representa uma posicdo adimensional :
2
X
)
Z= 2.51

A solucdo exata da Equacdo 2.50, para concentracdes do soOlido junto a interface

solido/liquido, ¢ dada por:
Cs =kocozanfsn 2.52

onde &, ¢ uma fungdo complexa de a. A aplicagdo dessa solugdo exata ndo ¢ imediata e implica

na expansido de uma série para quantificar o fenomeno, sem que ocorram reflexos negativos nos

resultados obtidos.

Além da solucdo exata, Kobayashi também desenvolve solugdes aproximadas. Em uma
delas considera, como aproximacdo de primeira ordem, o termo relativo a derivada segunda de

Cs, desprezivel em relagdo a variavel z na Equagdo 2.50, reduzindo-se a :

oC, oC
=(1+2 5| 2.
o, (1+2)7 >3

fs
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e chegando a seguinte solu¢do aproximada:

[1+2z | k-1
C, =k,C,|1-(1-20k,)-f : 2.54
> "[ ( o)1 1+210i|1—20ck0

em que zp=1/4a. Para z = 7, essa equacdo ¢ idéntica a solu¢do de Ohnaka.

C ) Redistribui¢ao de soluto no liquido por mistura parcial

Como ilustracdo de uma condicdo normal de solidificagdo, as temperaturas e as
composi¢cdes quimicas obedecem a um diagrama do tipo apresentado na Figura 2.19(A). Na
auséncia de outros efeitos, uma liga de composi¢do C, solidificara formando o primeiro s6lido
com composi¢io Cs. A medida que a interface avanga, uma quantidade de soluto, dada em cada

instante pela diferenca ( Cy - Cs ), seré rejeitada para o liquido.

Dependendo da taxa de difusdo e movimentos convectivos, a distribuicdo de soluto ao
longo do metal segue um perfil muito préoximo daquele mostrado na Figura 2.19(B). A distancia
caracteristica ( 8s ) delimita uma camada, onde o transporte ¢ controlado unicamente por difusao.
A partir dai, a composi¢cdo varia conforme os movimentos convectivos, podendo até ser

uniforme ao longo do liquido. Devido a esses efeitos, define-se um coeficiente de parti¢do

efetivo de soluto (kg) [Osério,2000; Garcia,2001]:

kge=C's/Cy . 2.55
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Portanto, junto a interface sélido/liquido havera acdo de movimento por difusido e por

convecegao, isto € :

e formacdo de uma camada limite onde o0 movimento ocorre somente por difusdo; e

e fora da camada limite a composi¢ao do liquido ¢ mantida constante por convecgdo ( no

caso de meio liquido extenso = Cy ).

T
Resfriamento CL(Co)=C’
Cs =k, C,
= X
———v
(A) (B)

Figura 2.19 - Tlustragdo da distribui¢ao de soluto na solidificagdo de ligas bindrias com frente de
solidificagdo plana em representacdo do diagrama de equilibrio (A) e em representagdo da

distribuicao de soluto no liquido(B).

O balango de massas, feito com o auxilio da Figura 2.18 [Osério, 2000; Garcia, 2001],
possibilita escrever uma equagdo, levando em conta condi¢des simplificadoras, tais como:
solidificacdo unidirecional e estado estacionario e sem distribuicdo de soluto no so6lido. Nessas

circunstancias, a Equagdo 2.56 ¢ a que governa a distribui¢do de soluto no liquido :
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0°C oC
D, (—Y)+V L
1 ox* ) ( Ox

)=0 . 2.56

Com as condigdes de contorno, tem-se como solugdo a Equagdo 2.58:

CL=CL* , para x=0 (a)
2.57
CL=Cy , para Xx=20 (b).
) « x . Vo
ousegja: (CpL -Cs )=(Cp-Cs ) eXp(D—) 2.58
L
Entretanto, para  x = d tem-se que:
Cs*=kE Co s € ( a )
2.59
Cs =koCr* . (b)

O arranjo matematico das equagdes 2.58 e 2.59 permite escrever as Equagdes 2.60 e 2.61

k
kg = ? :
E Ve ,e 2.60
ko +(1-kg)exp(-——)
Dy,
Cs =kg Co [1-f %" . 2.61

O coeficiente de particdo efetivo de soluto ( kg ) devera substituir o coeficiente ( kg ) na

equacao de Scheil [Osério, 2000; Garcia, 2001], sendo em suas condi¢des limites dadas por :
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Vé
; ke=Kko [ mistura completa no liquido ( Equacao de Scheil ) |; e

—_— = 0 D)
L
Vo . e~
—=0w; k=1 [ mistura somente por difusdo |,
L
indicando que: ko<kg<1 . [Osorio, 2000; Garcia, 2001]
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Capitulo 3

3 O FENOMENO DA CORROSAO

O termo corrosdo tem derivacao do latim “corrodere” [Mannheimer & Cabral, 1979] que
significa destruir gradativamente. De modo amplo, o fendmeno da corrosdo pode ser entendido
como uma deterioracdo do material, devido as reagdes quimicas e/ou eletroquimicas com meio
em que interage. Os meios de corrosdao podem ser inumeros, mas a incidéncia da corrosdo em
meio aquoso ¢ maior. Como exemplo, cita-se a corrosdo aquosa, que tem a agua como o
principal solvente e ocorre por intermédio da condensagdo da umidade em uma superficie. De
modo mais especifico, o fendmeno corrosivo representa uma situacdo em que duas ou mais
reagdes eletroquimicas diferentes ocorrem simultaneamente e de forma espontanea, sendo pelo
menos uma de natureza anédica e outra catddica. A reagdo anddica de dissolucio do metal
fornece elétrons a reagdo catddica de reducdo, gerando uma carga elétrica transferida por unidade
de tempo [Scully, 1975; Evans, 1981]. Para que a reagdo de dissolucdo do metal tenha
prosseguimento ¢ necessario que os elétrons produzidos sejam removidos, caso contrario ocorre
equilibrio eletroquimico. A reagdo de redugdo de hidrogénio que ocorre simultaneamente s6 tem
prosseguimento se receber elétrons. Assim, os elétrons produzidos pela reacdo de dissolugdo do
metal sdo utilizados pela reacdo de redugdo do hidrogénio e simultaneamente as reagdes tém

prosseguimento.
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3.1 Os testes de corrosao [ASTM G 15]

Sabe-se que o fendmeno corrosivo traz consigo danos que em muitas ocasides sao
irreparaveis, sem mencionar os gastos que empresas de todo mundo tém despendido para reparar
os danos causados. Varios estudos tém sido desenvolvidos no intuito de obter condi¢des de
retardo ou minimizagdo dos efeitos prejudiciais do fendmeno. Paralelamente aos estudos
concretizados e aqueles em desenvolvimento, surgem varios tipos de ensaios, simulando
condi¢des variadas em que pecas sdo aplicaveis. Os ensaios de corrosdo podem ser realizados de
diferentes formas, envolvendo variados intervalos de tempo e agregam consideravel
confiabilidade nos resultados obtidos. No entanto, a escolha do tipo de ensaio depende do objeto
de aplicacdo, tipo do material aplicado, tipo do meio ou atmosfera de ensaio e os parametros
desejados. Na literatura especializada apresentam-se varios ensaios que fazem parte de sistemas
de normalizagdo como SAE, ASTM dentre outras [Meade, 2000]. Em ambito geral, esses testes
simulam condig¢des artificiais em laboratdrios com aproximagdes da composicdo quimica do meio
de ataque ou ainda sdo realizados em condi¢cdes de exposi¢do natural no campo de trabalho, onde
efetivamente o material serd aplicado. Nesse caso, os tempos para a obtencao dos resultados ¢

relativamente longo, o que representa de modo indireto, maiores custos de estudo e pesquisa.

No setor industrial, os testes de corrosdo acelerada em diversos meios de ataque sdo
utilizados no intuito de reducao dos tempos de respostas dos ensaios. Apesar de serem utilizados
em ampla escala desde meados de 1900 [Meade, 2000], os testes de corrosdo acelerada para
algumas situagdes particulares exibem uma agressividade excessiva devido as solugdes usadas
nos ensaios, podendo conduzir a um entendimento equivocado do real comportamento do
material avaliado em condi¢do inicial do fenomeno corrosivo [Damborenea, 1997]. Em sentido
oposto, a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e métodos de extrapolacao
de Tafel (ET), podem avaliar avarias do fendmeno corrosivo em intervalos de tempo bastante
curtos, sem elevada agressividade na amostra [Bonora et alii, 1996, Damborenea, 1997, Silva,
2000, Beserra, 2001]. Por esse motivo, os testes de EIE e ET sdo escolhidos para auxiliarem na
investigacdo do comportamento frente ao fendmeno corrosivo das ligas e metais puros do

presente trabalho.
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Com o processo de globalizacdo e normalizacdes de métodos e técnicas, no setor industrial

os testes de resisténcia a corrosdo sdo executados segundo normas apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Testes de Corrosao Normalizados [Meade, 2000, Conde/Damborenea, 1997].

Norma Titulo Aplicagao Comum

ASTM B 117 Pratica para operacdes em Aluminio, exposi¢do marinha,
camara salina

ASTM B 368 Teste acelerado para Cobre em Liga Cu-Ni-Cr para decoragao
acido acético

ASTM D 2247 Teste de revestimentos em 100% Resisténcia a agua

ASTM G 85 Anexo 1

ASTM G 85 Anexo 2

ASTM G 85 Anexo 3

ASTM G 85 Anexo 4

ASTM G 85 Anexo 5

ASTM G 87/DIN 50018

CCT IV

GM9540P/B

MIL H 6088G
SAE J 2334

de umidade

Acido acético

Teste em Ciclos em Camara
salina com atmosfera acidificada

Teste em camara salina utilizando
agua do mar sintética

Teste em camara salina utilizando
NaCle SOz

Teste em camara salina utilizando
Ciclo umido/seco

Orvalho de SO,
Novo teste de corrosdo acelerada
Novo teste de corrosdo acelerada
Corrosao intergranular

Novo teste ciclico de corrosao

Teste de exfoliagdo para ligas
de Aluminio
Teste de exfoliag@o para ligas
de Aluminio
Aluminio
Componentes de aeronaves

Manutengao revestimentos

Contatos elétricos e telhado

Industria aeronautica

Um teste acelerado de corrosdo ¢ usualmente definido como qualquer método no qual os

resultados sdo obtidos em um intervalo de tempo menor que a exposi¢cao natural da amostra. Mais

especificamente, submete-se a amostra em uma cabine de teste, onde ¢ exposta a determinadas

condicdes ambientais em um determinado intervalo de tempo [Meade, 2000]. Depois da

exposicdo a amostra ¢ examinada em todos os aspectos possiveis quanto a a¢do corrosiva. Os

teste de corrosdo, em particular o definido pela ASTM B 117, teste de camara salina (salt spray ),
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tem sido alvo de polémica entre grupos industriais, devido as mudancas significativas ocorridas
nos ultimos 10 ou 15 anos na industria de revestimentos. Como exemplo disso, devido as
crescentes € punitivas regulamentagdes ambientais, exigindo a redugdo do nivel de contetido
organico volatil, metais pesados e agdo toxica de elementos (Cromo VI), tem-se desenvolvido
revestimentos que apresentam razoavel resisténcia corrosiva em servico, mas um desempenho
insatisfatorio quanto submetido ao teste de cAmara salina [Meade, 2000]. E certo de que a
exposicao atmosférica ¢ o melhor método de estudo da resisténcia corrosiva sob condigdes reais
de trabalho de um material, mas a principal e maior desvantagem ¢ o longo periodo para obtencao

dos resultados e devido a cinética do mercado e economia, isso pode resultar em vultosas perdas.

3.2 — Ensaios Eletroquimicos

O desenvolvimento relativamente crescente de novos métodos de produgdo de
componentes resistentes a corrosdo requer testes que avaliem o desempenho dos materiais em um
intervalo curto de tempo. Além disso, os testes acelerados de corrosdo podem mascarar ou
equivocar o real desempenho e resposta do material, devido a agressividade excessiva da solucao.
Citam-se, como exemplo, as ligas de aluminio, mais particularmente as ligas 2024 (Al-Cu-Mg),
utilizadas na industria aerondutica, nas quais devido a agressividade excessiva de ions de cloreto,
pode-se mascarar o real desempenho da liga [Conde/Damborenea, 1997]. Embora os testes de
salt spray apresentem boa correlagdo com os resultados reais, alguns pesquisadores consideram
importante o uso das técnicas eletroquimicas devido a obten¢do mais rapida das informagdes do
comportamento contra corrosdo do material em estudo [Almeida et alii, 1998]. Ultimamente, t€ém
sido mais utilizadas técnicas eletroquimicas para avaliagdo do desempenho dos materiais frente
ao fenomeno corrosivo [Murai et alii, 1996, Conde/Damborenea, 1997, Almeida et al, 1998,
Magaino et alii, 1999, Silva, 2000, Beserra, 2001].

Dentre as técnicas eletroquimicas mais conhecidas e utilizadas estdo as curvas de
polarizaciao de Tafel [ASTM G59] e quando esta técnica ndo traz informagdes suficientes ou
explicitas, referente a natureza e tipo do ataque, faz-se necessario o uso de outra técnica
conhecida como Espectroscopia de Impedincia Eletroquimica (EIE) ou (EIS -
Electrochemical Impedance Spectroscopy) [ASTM G106] que tem demonstrado aplicabilidade

em uma ampla gama de trabalhos com solu¢des aquosas [Conde/Damborenea, 1997, Silva,
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2000, Beserra, 2001, Antofio-Lopez et alii, 2002]. Nesse método derivado de outros, aplica-se
um potencial de corrente alternada ao invés de um potencial de eletrodo de corrente continua. E
também conhecido como método de impeddancia AC [Wolynec, 1992]. Essas duas técnicas tém
uma aceitacdo considerdvel nas investigacdes académicas e em algumas aplicacdes industriais
onde sdo utilizadas para avaliagdo da resisténcia a corrosdo de recobrimentos de diversas

naturezas.

3.2.1 — Ensaio de Polarizagao

Os fenémenos de polarizagdo promovem a aproximacao dos potenciais das areas anodicas e
catddicas e produzem aumento na resisténcia 6hmica do circuito, limitando a velocidade do
processo corrosivo. Gragas a existéncia destes fendmenos as taxas de corrosdo observadas na
pratica sdo substancialmente inferiores aquelas que ocorreriam caso as pilhas de corrosdo
funcionassem ativamente em todas as condigdes dos processos corrosivos. Quando as reagdes de
corrosdo sdo controladas predominantemente por polarizagdo nas areas anddicas diz-se que a
reacdo de corrosdo ¢ controlada anodicamente e que o eletrodo esta sob o efeito de uma
polarizacdo anédica. Quando as reacdes de corrosdo sdo controladas predominantemente por
polarizacdo nas areas catddicas diz-se que a reagdo ¢ controlada catodicamente e que o eletrodo
esta sob o efeito de uma polarizacao catédica. Quando ¢ controlada pelo aumento de resisténcia
de contato das areas anddicas e catddicas diz-se que a reacdo ¢ controlada ohmicamente. De

modo geral tem-se um controle misto das rea¢des de corrosao.

Pode-se dizer que a carga elétrica transferida na unidade de tempo da reacdo anédica ¢
igual a carga elétrica absorvida na unidade de tempo pela reagao catédica e isso s6 ¢ possivel se
a densidade de corrente anddica (i) da reducdo do hidrogénio for igual a densidade de corrente
anodica (i,) de dissolucdo do metal. Para tanto, o sistema assumird um potencial de eletrodo
intermedidrio entre os dois potenciais de equilibrio, designado potencial misto e no caso do
fendmeno corrosivo é chamado de potencial de corrosio (E’). Graficamente isso corresponde a

interseccdo da curva anddica do metal e catddica do hidrogénio ou oxigénio, que corresponderd a
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uma densidade de corrente de corrosio (taxa de corrosdo ou velocidade de corrosdo), em

-* . . .
que i =i, =1i., como pode ser observado na Figura 3.1.

En

Potencial

E anodica

catodica

Densidade de corrente

o
*

Figura 3.1 — Representagdo esquematica das curvas de polarizacdo anoddica e catddica,

. . . ~ * . ~ Sk
evidenciando o potencial de corrosdo (£ ) e a densidade de corrente de corrosao (i )

Esta representacdo esquematica corresponde a uma reagdo de corrosdo em solugdo
desaerada, porém poderdo existir casos em que a reacdo catddica ¢ a reagdo de redugdo do
oxigénio. Nesse caso, a solugdo ¢ aerada e a taxa de corrosdo dependera da velocidade com que o

oxigénio ¢ transportado até a superficie do metal.

A velocidade com que se processa a corrosdo ¢ dada pela massa de material desgastado, em
uma certa area, durante um certo tempo, ou seja, pela taxa de corrosao. Representa-se a taxa de
corrosdo como funcdo da massa desgastada por unidade de area na unidade de tempo. A massa
deteriorada pode ser calculada pela equagdo de Faraday. A conversdo da taxa de corrosdo obtida
pelas técnicas eletroquimicas em unidades de densidade de corrente, normalmente em A/cm’ ou
suas sub-unidades, mA/cm® ¢ pA/cm>. Para unidades de profundidade de penetragio por unidade
de tempo, mm/ano ou mg/dm’ por dia (mdd), é empregada a norma ASTM G 102. Como
exemplo, para a conversdo da taxa de corrosio medida na unidade de pA/cm® em mm/ano, pode

utilizar-se da relagdo dada pela Equagdo 3.1:
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K I E
TC = corr EW , 3.1

em que:

TC = taxa de corrosdo em mm/ano;

Ico» = densidade de corrente de corrosdo em uA/cmz;

K=3,27.10" mm g/ pA cm ano;

EW = massa equivalente (massa atomica do elemento primario da liga dividido pelo
numero de elétrons envolvidos no processo de oxidacao); e

= massa especifica do material em g/cm’.

Um metal que sofre corrosdo em uma determinada solu¢do (meio aquoso), admitindo-se
uma solucdo desaerada com elevada condutividade de modo que possam ser deprezados os
efeitos de uma eventual queda 6hmica, apresenta para cada uma das reagdes um potencial de
equilibrio caracteristico, designado como potencial de corrosdo. Esse potencial ¢ um dos
parametros eletroquimicos de mais ficil determinacdo experimental e seu conhecimento pode
fornecer informacgdes valiosas, tanto em aplicagdes praticas de técnicas de prote¢do contra
corrosdo, quanto nas investigagdes de processos corrosivos. Como se trata de um potencial
assumido pelo metal, ¢ suficiente proceder a medida direta desse potencial com relagdo a um

eletrodo de referéncia (calomelano, prata-cloreto de prata e cobre-sulfato de cobre).

Para que ocorra corrosdo € necessario que o potencial de equilibrio da reagdo catddica seja
maior que o da anddica. Assim o valor da tendéncia a corrosdo (g) € a diferenga entre o potencial
de equilibrio da reacdo catodica (E.) e anddica (E,) [Wolynec, 1992]. O valor de tendéncia a
corrosdo ¢ utilizado na previsdo da possibilidade termodindmica de ocorréncia de corrosdo.

Assim;

e se ¢ < 0, nd3o ocorre corrosao; €

e se € > (), existe a possibilidade da ocorréncia do fendmeno corrosivo.
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Salienta-se que a ultima condi¢cdo ndo assegura a ocorréncia da corrosdo, mas apenas a
possibilidade, uma vez que metais que se encontram passivados, praticamente ndo sofrem

COITOSao.

3.2.2 — Curvas de Polarizagao Experimentais

Conhecendo-se as curvas de polarizagdo das reagdes envolvidas no processo corrosivo,
pode-se calcular o valor do potencial e da taxa de corrosdo. Entretanto, o método mais
conveniente de fazé-lo, consiste em utilizar inicialmente a solu¢do gréfica a partir do diagrama
mono logaritmico E = f ( log i ). Para o levantamento das curvas de polarizacdo, no intuito da
determinagdo do potencial e taxa de corrosdo de um determinado material, normalmente as
amostras sdo preparadas para um ensaio que determina o comportamento eletroquimico dessas
amostras. Nesse caso, ndo se consegue manter um controle desse potencial. Um controle
adequado do potencial de eletrodo ¢ conseguido com um potenciostato [Rooyen, 1979]. Com o
auxilio desse equipamento eletronico mede-se a corrente de polarizagdo como fungdo do
potencial, obtendo-se as curvas de polarizacdo experimentais, que representam a relagdo entre o
potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente medida no potenciostato. A
polarizacdo de um eletrodo por meio de um potenciostato conduz ao levantamento de uma curva
de polarizacdo, que ndo ¢ mais representativa da polarizagdo de uma unica reagdo, mas sim do

efeito global de todas as reagdes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo.

Se o potencial aplicado for igual ao potencial de corrosdo E’, nenhuma corrente sera
detectada pelo potenciostato, pois nesse potencial a corrente anodica ¢ totalmente neutralizada
pela corrente catédica. Contudo, num potencial andédico (E,) maior que E’, a densidade de
corrente anoddica (i) supera em magnitude o valor da corrente catddica (ic) e nesse caso, o

potenciostato supre e registra a diferenca:

diy =i, —i.|>0 3.2
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r . J . * .
De forma analoga, num potencial catdédico (E.) menor que E, a densidade de corrente
catodica (i) supera em magnitude o valor da corrente anddica (i,) € nesse caso o potenciostato

supre e registra a diferenca:
dip =iy —|i|<0 3.3

Estendendo esse procedimento a uma faixa de potenciais, pode-se tragar um grafico de E
em funcao de Ai. As curvas de polarizacdo podem ser levantadas a partir da técnica de Tafel, que
consiste em uma analise de voltametria de dissolugdao anodica, utilizando-se um eletrolito, mais
usualmente uma solugdo de cloreto de sodio, por exemplo, solucdo 3%NaCl e um potenciostato
que registra os sinais elétricos gerados no ensaio devido a transferéncia de cargas. Na Figura 3.2,
observa-se uma ilustragdo esquematica do arranjo experimental para o levantamento dessas
curvas. No arranjo utiliza-se de um eletrodo de referéncia de calomelano (ER), localizado dentro
de um capilar de Luggin, um eletrodo de trabalho (ET), sendo a amostra ¢ um contra-eletrodo

(CE), constituido de placa fina de Platina.

POTENCIOSTATO

2 22

COMPUTADOR

3% NaCl
(eletrélitey — —— |

Figura 3.2 — Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacdo, onde ER ¢ o
eletrodo de referéncia, ET ¢ o eletrodo de trabalho (amostra) e CE ¢ o contra-eletrodo (Platina),

mergulhados em solucao de 3% NaCl.
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Esse ensaio traz informagdes que, a partir de uma analise qualitativa e comparativa entre
duas ou mais distintas curvas de matérias em condigdes diferentes, permite averiguar aquele que
possui um comportamento mais nobre ou ativo, apresentando uma melhor ou pior resposta ao
fenomeno de corrosdo. Pode-se ainda determinar quantitativamente os valores do potencial e
densidade de corrente de corrosdo (taxa de corrosdo). Como exemplo, observa-se na Figura 3.3
que o material correspondente a curva C apresenta um comportamento mais nobre em relagdo as
curvas A e B e também exibe uma menor taxa de corrosido, além de um potencial mais nobre.
Quanto as curvas A e B, observa-se que apesar da curva A apresentar um potencial mais ativo em
relagdo a curva B, ela exibe uma menor taxa de corrosdo. Seguramente pode-se afirmar que os
elementos correspondentes as curvas A e B podem funcionar como uma protegdo catddica ao

elemento da curva A.
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Figura 3.3 — Curvas de polarizagdo esquematicas de trés elementos, exibindo o comportamento

mais nobre (curva C) e o mais ativo (curva B).
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3.2.3 — Técnica de Impedancia Eletroquimica

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

Figura 3.4.

Detector em freqiiéncia /
/

POTENCIOSTATO

P,

COMPUTADOR

3% NaCl
(eletrélito)) — ——— |

Figura 3.4 — Arranjo esquematico para medidas de impedancia AC.

Na Figura 3.4 observa-se que a aplicagdo da corrente alternada a célula eletroquimica ¢
feita através de um potenciostato. Uma dada freqiiéncia é programada pelo microcomputador e
aplicada no eletrodo de trabalho (ET) por intermédio do potenciostato. A resposta do eletrodo ¢
recebida pelo detector de resposta em freqiiéncia que encaminha os dados ao microcomputador
para processamento. No primeiro caso o micro envia a célula um potencial alternado e a resposta

recebida pelo detector € a corrente, enquanto no segundo caso € o inverso [Wolynec, 1992].
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3.2.4 - Representagao Grafica da Impedancia Eletroquimica

Uma visualizagdo grafica e andlise dos resultados experimentais da técnica EIE podem ser
conseguidas por intermédio das representacdes Nyquist, Linear, Monologaritmica e Bode.
Contudo nesse trabalho opta-se na avaliagdo da representa¢do grafica na forma Bode ¢ Bode-
Phase, tornando-se necessario consulta em literatura especializada [Wolynec, 1992] para
entendimento e conhecimento das outras representagdes. A representacdo Bode e Nyquist sdo as
mais utilizadas. Figuras 3.5 e 3.6 tém-se representacdo Bode para um sistema especifico, como
exemplo, que consiste em um diagrama de log Z (impedancia) versus log o (freqiiéncia) e angulo

versus log o (freqliéncia) como representacdo Bode-Phase, respectivamente.

l0g (R#R,) ] o L

1ZI = 1/C,,

log /Z/

(R3S ---------------- -

Figura 3.5 — Representagdo grafica Bode para medidas de impedancia AC (impedancia

versus freqiiéncia) - escalas logaritmicas.
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(02 MAX. (01 |Ogc0

Figura 3.6 — Representagdo grafica Bode para medidas de impedancia AC (angulo versus

freqiiéncia) - escalas logaritmicas.

Os valores de Rp e R, representam as resisténcias da amostra, para esse exemplo em caso
especifico de determinada amostra ensaiada e do eletrolito, respectivamente. Esses valores podem
ser determinados a partir dos patamares horizontais observados na Figura 3.5. Isso significa que
em altas freqiiéncias pode ser determinada a resisténcia do eletrolito, a partir do diagrama. Para
freqiiéncias intermedidrias a impedancia (Z) ¢ inversamente proporcional a freqiiéncia (w),
obtendo-se na regido de transi¢do entre os patamares horizontais observados na Figura 3.5, uma
reta com inclinacdo s= -/. A extrapola¢do dessa reta para freqii€éncia unitaria ou log ® = 0,
possibilita determinar o valor da capacitancia da dupla camada (Cpc)de troca elétrica [Wolynec,

1992, Beserra, 2001] que ¢ o inverso da impedancia.
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A representacdo da Figura 3.5 ¢ a base do sistema de monitoramento de corrosao sugerido
por Haruyama e Tsuru [Wolynec, 1992] que propdem a determinacdo da impedancia a uma dada

freqiiéncia em cada uma das partes horizontais do diagrama Bode.

Na Figura 3.6, o maximo angulo de fase (¢max) correlaciona-se a maxima freqiiéncia para

um suposto caso especifico utilizado como exemplo.

A impedancia eletroquimica mostra-se como uma ferramenta 1til para o estudo, controle e
investigacdo dos mecanismos e processos de corrosdo. As curvas de polarizagdo experimentais
sdo altamente dependentes da microestrutura do material. Por exemplo, no trabalho desenvolvido
por West (1970), analisando curvas experimentais de polarizagdo de agos inoxidaveis,

identificou-se a influéncia da fase sigma e carbonetos de cromo [West, 1970].

Assim com as curvas experimentais de polarizagdo em conjunto com diagramas de
impedancia eletroquimica pode-se obter alguns os pardmetros necessarios ao estudo e
conhecimento do fendmeno corrosivo, constituindo em uma importante ferramenta de

investigacao.

3.3 - Tipos de Corrosao

Os processos corrosivos de natureza eletroquimica apresentam mecanismos idénticos uns
aos outros, porque sempre constituirdo areas anodicas e catddicas, entre as quais circulara uma
corrente de elétron e uma corrente de ions. Entretanto, a perda de massa e modo de ataque sobre

o material dar-se-a por formas diferentes [Slunder, 1971].
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3.3.1- Corrosao uniforme

A corrosao uniforme consiste no ataque de toda a superficie metalica em contato com o
meio corrosivo com a conseqiiente diminuicdo da espessura. Este tipo de corrosdo ocorre em
geral devido a micro-pilhas de agdo local e ¢ provavelmente o mais comum dos tipos de corrosao
principalmente nos processos corrosivos de estruturas expostas a atmosfera e outros meios que
ensejam uma acdo uniforme sobre a superficie metalica. A corrosdo uniforme ¢ uma forma de
desgaste de mais ficil acompanhamento, em especial quando se trata de corrosdo interna em
equipamentos ou instalagdes, tendo em vista que a perda de espessura ¢ aproximadamente a

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

3.3.2—- Corrosao por pites

A corrosdo por pites ¢ uma forma de corrosdo localizada que consiste na formacdo de
cavidades de pequena extensdo e razoavel profundidade. Ocorre em determinados pontos da
superficie enquanto que o restante pode permanecer praticamente sem ataque. E um tipo
caracteristico de corrosdo de materiais metdlicos formadores de peliculas de protecdo e resulta, de
modo geral, da atuagdo de sitios ativo-passivo nos pontos nos quais a camada passiva ¢ rompida.
O mecanismo de formacgdo dos pites [Shao et alii, 2002] inicia-se em pontos de fragilidade ou
defeitos da pelicula do filme de oxido passivante e o pH no interior do pite altera-se
substancialmente no sentido 4cido o que dificulta a restituicdo da passivagdo inicial. Resulta dai
que a pequena area ativa formada diante de uma grande area catddica provoca corrosdo intensa e

localizada [Gentil, 1996].
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3.3.3- Corrosao galvanica

Denomina-se corrosdo galvanica o processo corrosivo resultante do contato elétrico de
materiais diferentes. Esse mecanismo de corrosdo ¢ mais intenso, quanto mais distantes sdo os
materiais na tabela de potenciais eletroquimicos, ou seja, em termos de nobreza no meio

considerado. Apresenta também grande influéncia a relagdo entre as areas catddica e anddica. Na

Figura 3.7 exibe-se uma tabela de série galvanica

Volts vs
+0.6 +0.4 +0.2 1] -0.2 -0.4 0.6 -0.8 1.0 -1.2 -1.4 Std. Hydrogen
+0.2 1] 0.z 0.4 -0.6 -0.8 1.0 -1.2 1.4 1.6 -1.8 Sat. CuICuSO4
+0.02 1] -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 1.2 -1.4 -1.6 Sat. Calomel*
T
Magnesium [
1 Zine,
0 |Beryllium
[ Aluminiurm Alloys
O Cadmium
[ Mild Steel, Castiron
an| LowAll?y Steel
1 austenitic Nickel Cast ran
1 _—
1 Aluminium Bronze
1 raval Brass, Yellow Brass, Red Brass
0 Tin
-
[ Copper
1 ﬁJ‘-EﬁSDIUErI(SDISD)
1 admiralty, Aluminium Brass
[ Manganese Branze
[ Silican Bronze
—
[ Tin Branzes (G & M)
—1 | I |Stainless Steel -Type 410, 416
O Mickel Silver
[J90-10 Copper Mickel
[ 80-20 Copper Hickel
1 Bl |Ctainless Steel - Type 430
[0 Lead
[ 70-30 Copper MNickel
1 Mickel-Aluminiurn Bronze
O Nicksl Chromium Alloy 600
[ silver Braze Alloys
[ Nickel 200
O silver
O I | Stainless Steel- Types 302, 304, 321, 247
[ Mickel-Copper Alloys 400, K-500 |
\
Stainless Steel - Types 316 317
| |
[ Alloy 20" Stainless Steels, Cast and Wrought
[ Mickel-lron-Chrormium Alloy 825
0| HFCrMo-Cu-Si Alloy B
b
[ Titaniurm
—_—
0 Ni-Mo-Cr Alloy ©
[ Platinum
[ Graphite ‘

Figura 3.7 — Tabela de série galvanica [ASTM G82]
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Dentro da corrosdo galvanica pode-se localizar as corrosdes denominadas grafitica e a
dezincificacdo. A primeira esta relacionada ao processo corrosivo que ocorre nos ferros fundidos
cinzentos e nos nodulares. A grafita ¢ um material muito mais catdédico que o ferro, assim os
veios ou nddulos de grafita do ferro fundido funcionam como area catddica enquanto o ferro tem
o papel de area anddica, transformando-se em produto de corrosdo. A corrosdo por dezincificagdo
estad relacionada ao processo corrosivo que se observa nas ligas de zinco, especialmente nos
latoes, onde da corrosao resulta a destrui¢ao do zinco (material mais anddico), restando o cobre ¢

produtos de corrosao.

3.3.4- Corrosao intergranular

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

mecanica.

Os principais tipos de corrosdo foram mencionados acima. Contudo existem mecanismos
de corrosdo associados ao escoamento de fluidos podendo citar-se a corrosdo-erosao [Wang, et
aliii, 1997], a corrosdo com cavitacdo [Al-Hashem et alii, 2001] e a corrosdo por turbuléncia e
tribo-corrosdo [Bayer, 2002;Landolt/Mischler, 2002; Ponthiaux, 2002]. Além disso, existe a
corrosdo associada a uma tensdo. A corrosdo sob tensdo acontece quando um material ¢é
submetido a tensdes de tragdo em um meio corrosivo especifico. As condi¢cdes metalirgicas do
material, como dureza, encruamento, fases presentes, sdo fatores decisivos. Nesse tipo de

corrosdo formam-se trincas no material, que podem assumir comportamento intergranular ou
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transgranular. A corrosdo sob tensdo intergranular ocorre preferencialmente nos contornos de
graos, geralmente em decorréncia da precipitacdo de segundas fases nos contornos ou devido a

fendmenos de segregacao.

3.4 - Técnicas de melhorias da resisténcia a corrosao

Existem materiais que possuem melhores comportamentos eletroquimicos frente a corrosao
que outros. No entanto aqueles que ndo possuem um razodavel desempenho frente a corrosao,
podem apresentar melhores resultados de resisténcia a corrosdo pela utilizacdo de métodos ou
técnicas de protecdo anticorrosiva que minimizam a a¢ao e os efeitos corrosivos. A tecnologia
hoje existente permite a utilizacdo dos materiais em praticamente todos os meios corrosivos com
uma durabilidade dentro de certos periodos desejados. Alguns materiais de elevado uso industrial
possuem baixa resisténcia a corrosdo na maioria dos meios. A resisténcia a corrosdo desses
materiais pode ser melhorada, utilizando-se de técnicas ou métodos de prote¢do anticorrosiva que
promovem a passiva¢ido ou a polarizacdo do material. Controlar a corrosdo consiste em um
razoavel controle das velocidades de corrosdo por intermédio da aplicacio de inibidores,
protecdo catddica ou anddica, aplicagdo e desenvolvimento de revestimentos, modificagdo
estrutural da superficie, modificacdes e controle do meio corrosivo como, por exemplo, o

controle de pH.

Além da preocupacdo com as melhorias das propriedades mecanicas, existe também uma
preocupacgdo ainda maior no que diz respeito a protecdo ou inibi¢do da agdo corrosiva. Uma
variedade de pecas de agos aplicada nos mais diversos setores industrial ¢ revestida para conferir
melhor resisténcia a corrosdo. De modo geral, os processos mais utilizados sdo: galvaniza¢do por
imersdo a quente (HDG — Hot Dip Galvanizing) ou por eletrodeposi¢cdo (ED). Existem ainda
aqueles que utilizam-se do /laser para atingir melhorias. Dentre as técnicas com aplicagdo do
laser, podem-se citar as técnicas de LSM — Laser Surface Melting, LSA - Laser Surface Aliioying
e a Deposigdo Fisica a Vapor (PVD) [Watkins et al, 1997; Wong and Liang, 1997; Park and
Szpunar, 1998; Shih at alii, 1998; Seré et alii, 1999; Song et al, 1999; Conde et alii, 2000]
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3.5 Influéncia da morfologia e das fases da microestrutura na resisténcia
a corrosao

Em ordem cronologica, sdo discutidos nessa secdo trabalhos reportados na literatura
mostrando a influéncia de diferentes técnicas de protecdo superficial, condigdes da superficie,
morfologias e estruturas, além de distribuicdo homogénea de fases, descontinuidades e

porosidades na resposta ao fendmeno de corrosdo para diversas ligas metalicas.

o Moore et al (1977) [Watkins et alii, 1997]

Nesse trabalho, emprega-se a técnica de LSM usando laser de CO, para analise dos efeitos
da modificacdo da superficie tratada no comportamento da resposta a corrosdo por pite da liga de
Aluminio 2024. Salienta-se que a corrosdo por pite ¢ caracterizada por um ataque altamente
localizado de metais que se apresentam passivados, tais como os agos inoxidaveis, ligas de
aluminio e ligas de niquel. Ocorre em um dado meio em potenciais de eletrodo iguais ou
superiores a um determinado potencial conhecido como potencial de pite. Assim, esse potencial
constitui em um pardmetro basico na avaliacdo da resisténcia de um metal a esse tipo de ataque,

bem como a dependéncia desse potencial com as diversas variaveis do metal e do meio.

Dos resultados obtidos no trabalho desenvolvido por Moore et al (1977), conclui-se que
nio houve melhorias na resisténcia a corrosao por pite apds o tratamento LSM, atribuindo-se
esse resultado as trincas e porosidades presentes na superficie. Sabe-se que um material
fundido eventualmente pode apresentar porosidade tanto na superficie, quanto na parte interior. A
quantidade e forma dos poros dependem fortemente da composicdo da liga, método de fundicao
aplicado, geometria da peca a ser fundida, condi¢do de vazamento (turbuléncia) e ainda da
afinidade de reacdo do metal liquido com gases presentes na atmosfera [Song et al, 1999;
Garcia, 2001]. Obviamente que a porosidade tem um efeito prejudicial aos ensaios de corrosao,

ja que uma alta densidade de poros na amostra resulta em uma éarea da superficie de ensaio muito
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maior. Segundo, o processo eletroquimico dentro de um poro ¢ facilmente obstruido pelo produto

de corrosdo e entdo ¢ formada uma célula de corrosdo autocatalitica [Song et al, 1999].

e Bonora et alii (1980)

Esses autores desenvolveram o primeiro estudo analisando o efeito da técnica da LSM no
comportamento da corrosdo do Aluminio puro usando laser de Nd:YAG. Teve-se como
resultados, baixas taxas de corrosdo devido a obtencdo de uma superficie quimicamente inerte

apos o tratamento por LSM [Watkins et alii, 1997].

o  McCafferty et alii (1982)

Estudaram o efeito do LSM no comportamento eletroquimico da liga de Aluminio 3003.
Utilizando pulsos de laser de CO, observaram por intermédio de testes de polarizacdo anddica
que a taxa de dissolu¢do da liga foi menor para as amostras tratadas. Entretanto, o potencial de
corrosdo por pite em solugdo deareada 0,1 M NaCl ndo foi melhorada. Os ensaios foram
realizados em solugdes de citrato de sédio, acido hidroclérico e cloreto de sodio (0,1 M NacCl)

[Watkins et alii, 1997].

o Opera etal (1985) [Watkins et alii, 1997]

Reportou-se nesse trabalho a influéncia da energia especifica fornecida a amostra tratada
por LSM. Trabalhando com liga Al-Si ensaiadas em solucdo de 5% NaCl, obtiveram como

resultados que a resisténcia a corrosdo ¢ diminuida com o aumento da energia especifica.
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Viérios outros trabalhos reportados na literatura, utilizando tanto LSM como LS4, constaram
melhorias da resisténcia a corrosdo. No caso do LS4 a melhor resposta ¢ em decorréncia da
camada de liga formada contendo maior teor do elemento de liga, normalmente o Cromo e o
Molibdénio que funcionam como elementos de liga que elevam a resisténcia a corrosdo [Almeida

et al, 1995].

o Shih et alii (1998)

Nesse trabalho os autores estudaram uma liga a base de Niquel (Ni-16Cr-9Fe), utilizada na
industria nuclear. Utilizando laser de CO, modificaram a superficie estrutural, utilizando-se das
técnicas de LSM e LSA. De acordo com os resultados dos ensaios de polarizagdo anddica, as
amostras tratadas por LSM exibiram melhoras significativas quanto as respostas a corrosdo.
Atribuiram isso a elimina¢do das heterogeneidades microestruturais, tais como: precipitados
como os carbetos de Cromo, inclusdes e impurezas segregadas em contornos de graos. As
amostras submetidas ao tratamento LSA, também apresentaram melhorias. Esse ultimo resultado
¢ atribuido ao alto teor de Cromo contido na camada formada (28 a 30% em peso de Cr), o que
induziu a formacdo de um filme passivo denso e eletroquimicamente mais estavel. Na Figura
3.8(a) ¢ exibida a microestrutura modificada por LSM com poténcia do feixe de laser de 2 kW
com velocidade de varredura de Im/min. A espessura tratada foi de 200-250 pum. A camada
tratada consiste de uma microestrutura do tipo células com 3-4 um de didmetro, como pode ser
observada na Figura 3.8(b). A Figura 3.8(c) exibe a microestrutura da camada onde depositou-se
Cromo com espessura controlada de 50-80 um. As curvas de polarizagdo foram obtidas para
amostras tratadas por LSM, LSA e amostra ndo modificada (material bruto) por intermédio do
método de potenciodindmico em solu¢do de 0,01 M H,SO4+0,0001 M KSCN, em temperatura
ambiente. Como resultados verifica-se que as amostras LSA e LSM apresentam aumento no

potencial de corrosdo.
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Figura 3.8 — Microestruturas : (@) camada tratada por LSM, (b)fronteira entre a regido fundida
por LSM e (¢) a matriz ndo modificada estruturalmente e camada depositada por Cromo. A
poténcia do laser em todos tratamentos foi de 2 kW com velocidade de varredura de 1m/min e

50% de sobreposicao do feixe. [Shih et alii, 1998]

Outro trabalho também expressivo no que diz respeito aos estudos que correlacionam o

fendmeno de corrosdo e microestrutura ¢ o desenvolvido por:

o Songetal (1998/1999)

Song et al (1999) em seus estudos desenvolvidos, examinam a influéncia das mudangas
microestruturais em ligas AZ91D, uma das mais populares ligas de magnésio, basicamente Mg-
Al [Song et al 1998/1999; Ambat et al, 2000]. Estudam também ligas do mesmo sistema
metalico com composicdes 2% Al, 9%Al (em peso) e Magnésio com dois diferentes niveis de

pureza. A fundi¢cdo convencional ¢ um dos métodos mais comuns de obtengcdo dos componentes
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produzidos de ligas de magnésio, assim fabricando amostras fundidas convencionalmente e

fundidas por pressao.

Por intermédio de espectroscopia de difracdo de raio-X e microscopia Optica, identificaram
a microestrutura contendo duas fases a+3, consistindo de graos de a formando a matriz com fase
B na forma de intermetalico Mg;7Al;> nos contornos dos graos. Essa formagdo microestrutural

pode ser observada na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Micrografia optica da liga AZ91D, como fundido, evidenciando a matriz o e o

intermetalico (Mg;7Ali2). [Song et al, 1999]

As respostas ao fendmeno de corrosdo foram analisadas em duas diferentes superficies,
conforme mostradas na Figura 3.10. Amostras da regido transversal foram obtidas e nomeadas
em AZ91DS e aquelas retiradas da superficie plana, nomeadas de AZ91DL. As ligas AZ91D
fundidas, normalmente apresentam consideravel microporosidade. No entanto, observa-se que ha
uma maior densidade de micro-poros nas amostras centrais (AZ91S) que naquelas retiradas da
superficie (AZ91L). Amostras da camada superficial apresentam graos de a, relativamente
menores que AZ91S e por conseqiiéncia uma distribuicdo mais homogénea das fases B que sdo

formadas nos contornos de graos, devido a cinética de solidificagdo. Observa-se que a média do
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tamanho de grdo ¢ aumentada com o aumento da distancia da posi¢do de retirada de amostras na

secgao transversal.

AZ91DS AZ91DL

Figura 3.10 — Representacdo esquematica da localizag¢do das superficies onde foram retiradas as

amostras para estudos. [Song et al, 1999]

De forma resumida, na Tabela 3.2 ¢ apresentada a influéncia do tamanho de grdo e
homogeneidade da fase 3 na resposta ao fendmenos de corrosdo. As setas indicam o aumento do
parametro analisado. Assim, vé-se que a amostra AZ9IL, responde melhor aos ensaios de
corrosdo em relacdo as outras. Isso mostra dependéncia de vérios fatores, como a menor
granulometria de a resultando em uma distribuicdo mais continua da fase . Além disso, essa
amostra também apresentou um menor nivel de porosidade, isso tudo em decorréncia de uma
melhor ou maior taxa de resfriamento imposta na regido de onde foi retirada a amostra o que

contribui fortemente para a granulometria mais refinada.

Tabela 3.2 — Influéncia do tamanho de grao e homogeneidade da fase 3 na resposta ao fenomeno

de corrosao.

Tamanho de Grao Homogeneidade de B Taxa de Corrosao
HPAZ91 i HPAZ91
AZ91S AZ91S
AZ91L AZ91L
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Por outro lado a amostra HP AZ91 que representa uma amostra purificada da liga AZ91,
obtida por resfriamento a temperatura ambiente em cadinho, foi resfriada com uma menor taxa de
resfriamento, resultando em uma granulometria mais grosseira € por conseqiiéncia uma maior
aglomeracdo e distancia das fases B [Song et al, 1999 ; Ambat et al, 2000]. A amostra AZ91S,
apesar de apresentar a mesma composicao quimica, foi retirada da porcdo interior da peca, na
qual a taxa de resfriamento foi menor que na parte superficial, assim, apresenta uma
granulometria mais grosseira em relagdo a amostra AZ91L, porém mais refinada em relacio HP
AZ91. Os autores concluem que a fracdo de volume da fase § e sua distribuicdo homogénea
apresenta forte influéncia na resposta a corrosdo. Nesse caso, a fase § age com dois propositos
nos processos de corrosdo, pode agir como barreira andédica ou como um catodo galvanico. A
fase B apresenta-se inerte ao ataque corrosivo. Entretanto, a evolucdo catddica do hidrogénio na
superficie dessa fase ¢ muito mais forte que na superficie da fase a. Logo, a fase [} apresenta-se
mais como um efeito catoddico. Para que a fase [ assuma um papel de protecdo anddica ou catodo
galvanico, dependerd da fracdo de volume presente na matriz de graos o. Se a fracdo de fase
B contida na matriz for pequena, ela age principalmente como catodo galvanico e acelera a
corrosdo da matriz . No entanto, se a fracdo de 3 for elevada, entdo ela pode agir principalmente
como uma barreira anddica contra o fendmeno corrosivo. Essa fase devera agir principalmente

como catodo galvanico durante o periodo inicial do processo corrosivo [Ambat et al, 1999; Song

et al, 2000].

Na Figura 3.11, exibe-se uma representacdo esquematica da mudanga da composicdo da
superficie em processo de corrosdo para uma situacdo em que a liga apresenta uma certa
continuidade e homogeneiza¢do da fase B na camada superficial. Observa-se em um estagio
inicial de corrosdo que os graos de o sdo preferencialmente corroidos, onde entdo a fase 3 age
como um catodo galvanico. Com a evolugdo da corrosdo, tem-se um aumento da fracdo de 3 por
decorréncia da corrosdo dos graos de o . A partir desse instante a fase B passa a agir como uma
barreira anodica. Vé-se assim que a fase a também tem grande importancia para o
comportamento contra corrosdo da liga. Analisando as ligas Mg-2%Al e Mg-9%Al, liga
homogénea com fase o e eutético, respectivamente, conclui-se que a liga Mg-2% Al apresenta

maiores taxas de dissolugdo anddica e evolucdo do hidrogénio que a liga Mg-9%Al, quando
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aplicadas a uma densidade de corrente de /=0mA/cm’. Quando esse valor é de I=5mA/cm’, ha
uma inversao das respostas [Song et al, 1999]. Esses resultados indicam que o comportamento da
dissolu¢dao anoddica das ligas de magnésio com diferente teores de soluto (Aluminio) ndo podem
ser avaliadas apenas em um potencial ou aplicadas em uma tnica densidade de corrente. Elas
apresentam diferentes comportamentos de polarizag@o eletroquimica em diferentes densidades de
corrente. Nesse estudo, tem-se que ao aplicar densidade de corrente baixa, a liga que possuir o
menor contedo de Aluminio possui a maior atividade anddica, enquanto ao aplicar-se altas
densidades de corrente, maior atividade anddica serd da liga com maior teor de Aluminio. Em
outras palavras, pode-se dizer que o eutético ¢ corroido mais rapidamente que a matriz o, se a
polarizag¢do anddica for alta. Por outro lado, o eutético ¢ mais lentamente corroido que a fase o,

caso ndo seja suficientemente polarizado [Song et al, 1999].

Bl o

N\ B

_@ Produto de
Corrosao

(B)

Figura 3.11 — Representacdo esquematica da mudanca da composicdo da superficie durante a
corrosdo para uma liga com distribui¢do homogénea da fase 3 na camada superficial.
(A) superficie inicial e (B) superficie final

[Song et al, 1999]
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o Baker et alii (2000)

E fato que o zinco e suas ligas tém sido usados amplamente para melhorar a resisténcia a
corrosdo de chapas de aco, utilizando-se o processo de galvanizacdo por imersdo a quente ou
eletrodeposicdo. No entanto, processos alternativos podem ser utilizados, como no caso do
trabalho desenvolvido por Baker et alii (2000), que analisam as propriedades de corrosdo do
revestimento da liga Zn-5%Al como fun¢do das morfologias obtidas pelo método de PVD, que
consiste de técnicas de evaporacdo e feixe de ions. Segundo os autores esse processo exibe
algumas vantagens adicionais em relacdo aos convencionais. As vantagens apontadas sdo as

seguintes:

1. o processo permite a deposicdo de qualquer tipo de liga sem restri¢des relativas as

diferencas de potenciais eletroquimicos dos materiais de liga;

2. ndo existe possibilidade de fragilizagdo do aco como conseqiiéncia da evolucao do

hidrogénio durante o processo eletroquimico; e

3. o processo pode produzir microestruturas compactas, melhorando a resisténcia a

corrosdo e pode influenciar beneficamente nas propriedades de processamento das fitas de ago.

As desvantagens apresentadas pelos autores ficam restritas a baixa taxa de deposi¢cdo do
processo, comparada aos métodos de deposi¢do eletroquimica e imersdo a quente. Como
resultados os autores obtiveram dois revestimentos com morfologias microestruturais diferentes.
O revestimento de liga Zn-5%Al foi depositada sobre substrato de Silicio. Na Figura 3.12(A)
mostra-se a microestrutura tipo celular e na Figura 3.12(B), uma microestrutura chamada pelos
autores de microestrutura aberta na forma de um “emaranhado de 13”. Embora ambos
revestimento tenham sido depositados em um mesmo tipo de experimento, apresentando uma
mesma quantidade de atomos da liga Zn-Al por unidade de area (taxa de deposicdo de 1017
atomos/cm’s), suas espessuras foram de 3 ¢ 30 pm, respectivamente. As diferengas observadas

nas microestruturas foram atribuidas as diferentes temperaturas de crescimento. O modo de
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crescimento ¢ usualmente como fun¢do da razdo entre a temperatura do substrato onde sera
depositado o revestimento (7;) e a temperatura de fusdo do material de revestimento (7,,). No
geral, se T,/ T,, <0,5, o crescimento ¢ de forma celular, caso contrario a microestrutura ¢ do tipo
emaranhado de 1a. Como exemplo, sendo o ponto de fusdo do Zinco de 693K, a temperatura do
substrato de 281 K (8°C), tem-se que 7,/ T,, =0,405 que é um valor abaixo do critico. O filme

depositado apresenta-se com uma estrutura celular.

As diferengas observadas nas microestruturas da Figura 3.12 sdo em decorréncia da
diferenca de temperatura de crescimento dos filmes. Em conseqiiéncia disso, existem diferencas
significativas nas condi¢cdes de transferéncia de calor nos substratos. Assume-se que se a razao
T/T,, <0,5, entdo existe um bom contato térmico e resulta em estrutura celular, como mencionado

anteriormente.

Figura 3.12 — Observagdo transversal utilizando-se da microscopia eletronica para analise da

microestrutura do tipo (A) celular e (B) emaranhado de 1a.

[Baker et alii, 2000]

Em uma primeira hipotese, os autores sugerem que qualquer diferenga na resposta ao
fendmeno de corrosdo ¢ atribuida as diferengas microestruturais, onde a microestrutura chamada
por eles de compacta (celular) apresenta a melhor resposta ao fendmeno da corrosdo. No entanto,
na observagdo dos resultados de um ensaio de potencial como fungdo do tempo de ensaio, os

autores concluem que o tempo de vida util do revestimento ¢ similar em ambos os tipos de
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microestruturas, conforme mostradas na Figura 3.13. Os proprios autores alegam que isso € um
resultado inesperado, pois geralmente, uma estrutura aberta (tipo emaranhado de 13) deveria
exibir uma pior resposta a corrosdo em decorréncia de uma maior formagdo de poros. Por fim,
direcionam que os resultados obtidos podem estar relacionados ao nimero total de dtomos de

Zinco por unidade de area depositada e ndo diretamente dependente da microestrutura formada.

-0.6
0.7 -
Vida do
[ revestimento :
0.8 26 horas s
— ;
O L qua do
o)) . revestimento
< 0.9 - 28 horas
= 10 -
8 g
o L
S
‘9 I e Zn-Al bom contato
(o) Zn-Al mau contato
£ L
-1.2
i M N i " 1 i M i e 1 i i 1 i i i i i

Tempo (horas)

Figura 3.13 — Resultado do ensaio de Potencial x Tempo para avaliar a vida ttil de cada

revestimento [Baker et alii, 2000].

e Hemanth, 2000

Nesse trabalho o autor [Hemanth, 2000] estuda tanto a influéncia de elemento de liga,
quanto da taxa de resfriamento na formacdo e distribuicio de microconstituintes em acos.
Conclui que a variagdo do Niquel de 1 a 2,5% em peso, em quatro diferentes amostras, altera a
resposta ao fendmeno de corrosdo, melhorando essa resposta com a adi¢do de Niquel. Conclui
também que a taxa de resfriamento e processo de austémpera, favorecem a uma maior fragdo de

volume do microconstituinte bainita, que responde melhor a corrosao.
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3.6 Técnicas de Galvanizagao

De maneira simplificada, a galvaniza¢do consiste na deposicdo de uma camada de Zn em
chapas de aco, no intuito de conferir maior resisténcia a corrosdo. Existem dois processos

principais de revestimento das chapas que utilizam o Zinco ou ligas a base de Zinco:

Galvanizagao Eletrolitica (EG — Electrogalvanizing), e

Galvanizagao por imersdo a quente (HDG — Hot Dip Galvanizing)

No processo de galvanizagdo eletrolitica deposita-se uma camada de Zinco ou liga de Zinco
na superficie do ago pelo processo de eletrélise (eletrodeposicao) do metal. Basicamente consiste
em um fluxo de corrente elétrica entre a chapa ou pega a ser revestida e o eletrodo (Zinco ou
liga). Esse eletrodo ¢ reduzido a medida que ¢ depositado na superficie da peca de ago. O
processo pode ser aplicado utilizando-se corrente continua ou alternada, resultando em diferentes
morfologias de microestrutura e por conseqiiéncia em diferentes respostas ao fendémeno da

corrosao [Freire, 1990; Pagotto et alii, 1999].

O processo de imersio a quente (HDG), também conhecido como Zincagem ou
Galvanizagao [Slunder, 1971; Filho Bresciani, 1974 ¢ Mannheimer/Cabral, 1979] e, consiste
na imersdo de pegas (chapas, perfis, tubos e fios) de ago em banho de Zinco ou liga de Zinco
fundido. Do ponto de vista tecnologico, os principios da galvanizacdo ndo apresentaram
mudancas desde que teve aplicacdo industrial hd mais de 200 anos. No entanto, devido as novas
aplicacdes e previsdes promissoras na industria de construgdo civil e automobilistica, existe um
aumentou no interesse académico e industrial em varios aspectos do processo de galvanizacdo e

novos tipos ligas de revestimentos [Fernandes et al, 2002].
Antes da imersdo das pecas no banho do fundido, existem etapas de limpeza para eliminar

oxidos, graxas, Oleos ou qualquer de impureza que eventualmente possa reagir com o banho,

alterando a sua composi¢do e influindo na morfologia das camadas de revestimento das proximas
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pecas tratadas [Freire, 1990; Marder, 2000]. A morfologia do revestimento ¢ basicamente

separada em trés regides:

1- revestido;

2- camada interfacial entre o revestido e substrato de ago. Essa contém uma série de

compostos intermetalicos; e

3- substrato de aco.

Cada uma dessas regides pode ser afetada morfologicamente pelas diferentes varidveis
presentes no processo, tais como: temperatura do banho, taxa de resfriamento, composi¢do
quimica do banho e substrato [De Abreu et alii, 1999; Seré et alii, 1999 e Marder, 2000]. A
faixa de temperatura dos processos esta entre 445 °C e 465 °C, pois acima dela pode provocar
dissolugdo do Ferro, prejudicando as propriedades do revestido. Abaixo dessa faixa de
temperaturas o deposito torna-se irregular, tanto na espessura da camada, quanto nas
propriedades. A faixa de tempo de imersdo fica entre 3 a 6 minutos, dependendo da espessura da
peca. A taxa de resfriamento ¢ muito importante, pois dela pode-se controlar a reacdo entre Fe-
Zn, diminuindo ou ausentado a camada de Zinco puro. Industrialmente existem dois diferentes

processos de galvanizagdo continua [De Abreu et alii, 1999; Marder, 2000]:

e Sendzimir (SZ) ¢
e Cook-Norteman (CN)

A diferenca basica entre os dois processos estd na composicdo de Aluminio adicionado ao
banho de galvanizagdo e também na forma em que se encontra o aco a ser revestido (substrato).
O processo Sendzimir, normalmente contém 0,1 a 0,3% em peso de Aluminio e o substrato de
aco sofre um tratamento térmico na prépria linha do processo. O processo Cook-Norteman
apresenta percentuais de Aluminio inferiores a um décimo de porcentagem (0,1 %-Al) e o
substrato de ago ¢ previamente recozido. E reportado por varios autores [Freire, 1990; Adachi e
Arai, 1998; Seré et alii, 1999] que a composicao do banho de galvanizagdo altera a morfologia

das camadas dos intermetalicos existentes no revestimento e por conseqiiéncia nas respostas aos
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fendmenos de corrosdo. Na Tabela 3.3 ¢ apresentada a composi¢do quimica sugerida pela norma

ASTM A366 dos agos destinados a galvanizagao.

Tabela 3.3 — Composi¢do quimica sugerida por norma ASTM A366 para agos (material base ou

substrato) destinados a galvanizagdo (ASTM A366).

Elementos C Mn P S

% em peso 0,11 0,40 0,035 0,035

Obviamente que podem existir pequenas diferencas nos processos de industria para
industria, como ¢ o caso da galvanizagdo continua desenvolvida pela USIMINAS onde o
processo ¢ muito semelhante ao SZ, constituido por etapas de decapagem e limpeza (incluindo
laminagdo a frio), seguido por um processo de recozimento continuo em linha [Fernandes et al,
2002]. Apos a imersdo, a tira passa por navalhas de ar ou nitrogénio que utilizam esses gases em
alta pressdo para remocao do excesso de Zinco e controle da espessura da camada. Na seqiiéncia,
a fita ja revestida entra em uma torre de resfriamento de ar e névoa de agua, permitindo a
solidificagdo completa do revestimento. Finalmente a tira ¢ processada em um laminador de

encruamento, secao de pos-tratamento (opcional) e oleada.

As espessuras dos produtos galvanizados por imersdo a quente sdo maiores comparadas as
espessuras produzidas por galvanizagdo eletrolitica, além desse ultimo processo ser capaz de
produzir revestimento em apenas uma das faces da peca ou tira. As espessuras dos revestimentos
podem ser avaliadas segundo método sugerido pela Norma ASTM A90, que consiste do uso da
gravimetria, ou seja, tomam-se medidas da massa inicial e final de um determinado revestido,
antes e apos o mergulho das amostras em solu¢do de acido nitrico (HNOs) que tem como funcao

remover o revestimento [De Abreu et alii, 1999].
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3.6.1 Camadas de revestimento por galvanizagcao a quente

Como mencionado anteriormente, o revestimento possui basicamente trés regides, onde
uma delas € rica em Zinco, que € o proprio revestimento, outra rica em Ferro que € o substrato de
aco e uma camada intermediaria entre o revestimento € o substrato. Essa camada intermediaria ¢
composta por diferentes fases formadas quando da interacdo do Zinco (liquido) e o ago do
substrato (so6lido) e pode ser compreendida pela andlise do diagrama de equilibrio Fe-Zn na
Figura 3.14, que exibe a fase, termodinamicamente mais estavel, dependendo da temperatura e

composi¢ao.

Porcentagem Atémica de Zn
1] (1] 20 Jll.'l 4p sp -I.ﬂ TF BD

100

FE

Temperature °C

300 T T T T T T T ey
[+] 10 20 30 40 50 ;1] 70 BO 20 100

Fe Porcentagem em peso de Zn In

Figura 3.14 — Diagrama de fases do sistema Fe-Zn [adaptado do Marder, 2000].
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Vérios autores [Freire, 1990; De Abreu et alii, 1999 e Marder, 2000] reportam a
formacdo dessas fases. Segundo Marder (2000), o diagrama de fases do sistema binario Fe-Zn
desde quando foi apresentado em 1938, foi modificado varias vezes, especialmente a secdo do
diagrama rica em zinco. O diagrama de fases do sistema Fe-Zn mais aceito ¢ o proposto por
Kubachewski [Marder, 2000]. A seccdo rica em Zinco ¢ apresentada na Figura 3.15. As fases
encontradas no diagrama, bem como férmula, tipo de estrutura cristalina, percentual de Ferro,
tipos de reacdo e temperaturas de ocorréncia da reagdo sdo apresentadas na Tabela 3.4 e

comentadas adiante.

lIrF||||'ll

suu IlllllllllilIllll-ll"_l_l||J4lJJ
70 80 a0 100

Porcentagem em peso de Zn

Figura 3.15 — Diagrama de fases parcial (se¢do rica em Zinco) do sistema Fe-Zn.

[adaptado do Marder, 2000].
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Tabela 3.4 — Caracteristicas das fases Fe-Zn [Freire, 1990; Marder, 2000] presentes no
diagrama das Figuras 3.14 e 3.15.

Fases Formulas Es_trutL_lra % Fe Reacéo Temperatura
Cristalina (peso)
a (alfa) Fe (Zn) CccC 100
' (gama) Fes Znyg CCC 23 ~28 Peritética (o + L) 782°C
[, (gama1)  FesZny; CFC 17~20  Peritetoide (T +3) 550 °C
d (delta) Fe Znyo HC 7~12 Peritética (T + L) 665 °C
€ (zeta) Fe Zn;;  Monociclica 5~6 Peritética (& + L) 530 °C
N (neta) Zn (Fe) HC 0

Uma descricdo resumida de cada fase encontrada no diagrama de fases e Tabela 3.4 sera
comentada na ordem crescente do teor de soluto (Ferro). As fases a (Alfa) e 1 (Neta) sdo fases
ricas em Ferro (100%) e Zinco (100%) com estruturas CCC (ctbica de corpo centrado) e
HC (hexagonal compacta), respectivamente. A fase Neta (n) apresenta um limite de

solubilidade aproximadamente 0,03 % em peso de Ferro.

e Fase Zeta (£):

A reacdo termodinamica que origina essa fase ¢ a reagdo peritética que € a transformagao
de um solido (fase delta) mais liquido em um so6lido de unica fase, na temperatura de 530 + 10°C,

teor como 5 a 6 % de Fé (peso).

e Fase Delta (8):

Originada de uma outra reagdo peritética (fase gama + liquido) a temperatura de 665 °C. O

teor em peso de Ferro estd em torno de 7 a 12 %.
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e FaseGamal (T ):

Essa fase apresenta estrutura cubica de face centrada, com 17 a 19,5% de Ferro a 450°C. E
resultante de uma reagdo peritetoide entre as fases gama (I') e delta (8) na temperatura de 550

+ 10°C. Dentre as fases desse sistema, essa apresenta os maiores valores de microdureza, como

observa-se na Tabela 3.5 (505 kgf/mm®) [Freire, 1990].

e Fase Gama (I'):

Essa fase apresenta estrutura cubica de corpo centrado, com 23,5 a 28% de Ferro a 450°C.

E resultante de uma reacdo peritética entre as fases alfa (o) e liquido a 782°C.

3.6.2 Ordem cronolégica de formacdo das fases intermetalicas do

revestimento no processo de galvanizagao por imersao a quente

Quando o substrato de Ferro ¢ mergulhado no banho de Zinco em temperaturas tipicas do
processo de galvanizagdo (450 a 490°C), podem ser formadas as seguintes camadas: fase em
Zinco supersturada de Ferro-a, fase Gama (I"), fase Gama 1 (T'y), fase Delta (d), fase Zeta (§) e

fase Neta (n). Entretanto, a nucleagdo seqiiencial dessas fases ocorre na seguinte seqiiéncia:

1. ocorre nucleacdo da fase Zeta (£) na disposi¢do estrutural colunar;
2. seguido pela fase Delta (8), também colunar; e
3. depois de algum tempo de incubagdo surge a fase Gama (T"), bastante pequena que

considera a presenca da duas fases (I e I'1), conforme pode ser observado na Figura 3.16.
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Figura 3.16 — Microestrutura de revestimento de Zn puro a 450 °C, tempo de imersdo de 300 s.

Regides: (1) fase Gama, (2) Delta ¢ (3) Zeta [Marder, 2000].

Na Figura 3.17 exibe-se a evolugdo esquemadtica e cronoldgica da formacdo das fases
mostradas na micrografia da Figura 3.16. O tempo inicial (tempo zero) ¢ representado por 7 € 0s
tempos subseqiientes estdo em ordem crescente de modo que #) < ¢; < t2 < t; < t4 . Reporta-se
[Marder, 2000] que ndo ha evidéncias de retardamento ou atraso da formacao das fases Zeta ()
e Delta (8). Ambas formaram-se em camadas continuas depois de 5 segundos de imersdo. Por
outro lado, a fase Gama (I") apresentou um tempo de incubacdo (retardamento de nucleagdo) de

30 segundos, correspondente ao tempo (¢3) na Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Representacao esquematica e cronologica da formagdo das fases Fe-Zn sem adi¢ao

de Aluminio [Marder, 2000].

Na Tabela 3.5 apresentam-se valores das microdurezas obtidas com carga de 25 gramas
para as fases do sistema metélico binario Fe-Zn [Freire, 1990], estando convergente com outros
trabalhos [Marder, 2000] que também reportam altos valores de microdureza para a fase Gamal

(T'1), mostrando que esses intermetalicos apresentam propriedades bem diferentes dos metais

puros.
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Tabela 3.5 — Valores de microdureza Vickers para varias fases do sistema Fe-Zn.

[Freire, 1990 ; Marder, 2000]

Microdureza Vickers

Fases (HV)

o (Alfa) 104
I' (Gama) 326
Iy (Gama 1) 505
O (Delta) 358
C (Zeta) 208
1 _(Neta) 52

3.6.3 Cinética de reacao das fases do sistema Fe-Zn

Cada uma das fases do revestimento de Zinco apresenta diferentes velocidades de
crescimento, dependendo da temperatura de imersdo que afeta na velocidade da camada por um
todo. Como exemplo, em tempos curtos de imersdo, em torno de 300 segundos a 450 °C, a
camada da fase Zeta () surge primeiro, enquanto a camada Delta (8) cresce lentamente e depois
de um determinado tempo ¢ que ela apresenta uma maior velocidade de crescimento. As camadas
Gama e Gama 1 (I" e I'1) formam-se depois de longo intervalos de tempo e apresentam uma fina
camada, em torno de 1 milimetro [Marder, 2000]. A fase Zeta () cresce em dire¢cdo ao Zinco
fundido, enquanto a fase Delta (8) cresce em ambas direcdes, para o Zinco e para o substrato,
mas preferencialmente para o banho de Zinco fundido. A fase (I' + T'y) cresce em direcdo ao
Ferro e também ¢ consumida pelo crescimento da fase Delta (8). Similarmente a fase Delta ()
cresce em direcdo a fase Zeta (£) que estd avancando para o banho de Zinco fundido. Essa
cinética de crescimento ¢ governada pela difusdo atdmica do Zinco para o substrato de Ferro, isso
baseada em estudos de difusdo em estados sélido e liquido [Onishi et alii, 1974]. Entretanto o
Ferro pode eventualmente difundir para o Zinco através das camadas, mas isso a uma taxa de

difusdo muito pequena e lenta.

De modo geral, as velocidades de crescimento das camadas podem ficar em trés faixas de

temperaturas [Freire, 1990]:

&5



o 450 °C < T <490 °C: que ocasiona uma lei de crescimento, expressa em termos de

espessura como func¢do do tempo de imersdo, com perfil aproximadamente parabdlico;

3 490 °C <T <530 °C: com lei de crescimento linear; e

J T > 530 °C: que também ocasiona em uma lei de crescimento parabdlico.
Essas leis de crescimento sdo validas para o revestimento total, isto ¢, para a camada de

Zinco externa e as camadas de liga. A evolugcdo do crescimento das camadas, geralmente ¢

determinada por uma equagao geral, expressa por:

y=k t" 3.4
em que:

y = espessura da camada de liga em questao;

¢t = tempo de imersao; e

n, k= constantes.

O valor da constante n ¢ um indicativo do tipo de controle da cinética de crescimento da
camada em questdo. Um valor de » préximo a 0,5 ¢ um indicativo de um crescimento controlado
por difusdo parabolica. J4 um valor de 0,1 ¢ representativo de que o crescimento ¢ linear. Na
Tabela 3.6 s3o exibidos alguns valores das constantes n ¢ k [Freire, 1990] para cada camada de

liga e corresponde a similaridades em dados reportados na literatura especializada [Marder,

2000].
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Tabela 3.6 — Valores das constantes n e k para cada camada de liga.

[Freire, 1990]

Temperatura Temperatura Temperatura

Camada

450 °C 465 °C 482 °C

829.10° k  59310° k  1,39.10°
I' (Gama)

n 0,099 n 0,109 n 0,216

263.10% k 31110 k  326.10°
O (Delta)

0,600 n 0,630 n 0,640

537.10° k 631.10° k = -
€ (Zeta)

0,156 n 0,280 n  eeee————-

A varidvel ¢ € restrita a pequenos intervalos de tempo correspondentes ao tempo de imersao
do processo de galvanizagdo. Conclui-se que as fases que apresentam valores tendendo a 0,5,
apresentam crescimento parabdlico, esse ¢ o caso da fase Delta (8) e da camada total do
revestimento [Marder, 2000]. Para pequenos intervalos de tempo de imersdo, em torno de 300
segundos a camada da fase Zeta (£) domina a morfologia do revestimento. Por outro lado, em
maiores tempo de imersdo, maiores que 300 segundos, a camada da fase Delta (8) influencia na

estrutura morfolégica do revestimento.

Sabe-se que a presenca de determinados elementos quimicos na composi¢cdo, tanto do
substrato de aco, quanto no banho de galvanizacdo, contendo inicialmente Zinco puro, afetam e
podem alterar eventualmente as reagcdes de formagdo e crescimento das camadas das fases Fe-Zn

[Freire, 1990 e Marder, 2000].
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Capitulo 4

4 MATERIAIS E METODOS

A andlise experimental desenvolvida nesse estudo divide-se em duas partes. A primeira
delas com 3 etapas, restrita em experimentos de solidificagdo para obtencio de diferentes
morfologias de macro e micro estruturas para metais puros ¢ ligas e obtencdo da morfologia
de chapas galvanizadas. A segunda parte por sua vez, tem por objetivo a andlise experimental
das morfologias obtidas na primeira parte por intermédio dos ensaios de corrosio
eletroquimica: EIE (Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica) e polarizagdo por

extrapolagdo de Tafel.

4.1 Obtencao de Morfologias de Solidificagcao para Metais Puros

Nessa etapa utilizaram-se metais Zinco e Aluminio, comercialmente puros, para obten¢ao

de dois diferentes tipos morfologicos de solidificagdo: equiaxial e colunar.
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411 Morfologia Equiaxial Grosseira e Refinada

Sabe-se que a morfologia equiaxial ¢ caracterizada pelo crescimento de graos em diferentes
direcdes e os graos vizinhos ndo sdo necessariamente paralelos uns aos outros, como ¢ caso da
morfologia com graos colunares [Flemings, 1974 e Garcia, 2001]. Nesse estudo as morfologias
equiaxiais, para ambos os metais puros foram obtidas utilizando-se de um sistema de molde
permanente ou molde macico, confeccionado em aco e condigdes varidveis da transferéncia de
calor entre metal/molde. Estas variagdes podem ser obtidas com niveis diferentes de
superaquecimento do metal liquido em relagdo a temperatura de fusdo e nivel de agitagdo. Ambos
os metais puros foram fundidos em cadinhos de grafita, utilizando-se de forno de resisténcia tipo
mufla. Na Figura 4.1 exibem-se o molde macico, o cadinho de fundi¢do e o forno. Na Tabela 4.1
mostram-se as composi¢cdes quimicas do Al e do Zn obtidas por técnica de energia dispersiva

(EDS) realizada em microscopio eletronico.

(A) (B)

Figura 4.1 — Molde maci¢o (A); Cadinho de fundi¢cdo(B); e Forno elétrico utilizado na fusdo das
ligas (C).

Tabela 4.1 - Composi¢do média do Al e Zn comercialmente puros

Composigao média do ZINCO

Elemento Zn Fe Pb Si Outros

(%) 99,97 0,015 0,012 0,008 = e
Composigao média do ALUMINIO

Elemento Al Fe Pb Si Outros

(%) 99,93 0,038 <0,001 0,033 = -
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Dos equipamentos exibidos na Figura 4.1 tem-se:

Cavidade de Vazamento: para sua montagem, utilizou-se um molde de geometria regular, onde
uma das paredes ¢ constituida por um bloco de ago carbono, que funciona como fonte de
absorcdo da carga térmica liberada pelo metal liquido. As outras paredes sdo compostas de um
material isolante, ceramico a base de silica, proporcionando assim um fluxo de calor

unidirecional, ou uma solidificacdo unidirecional do metal vertido nessa cavidade.

Molde de ago SAE 1010: escolheu-se esse material para a construcao da tinica parede do sistema
que trabalha absorvendo a carga térmica dissipada pelo metal liquido. As outras paredes foram
todas construidas com material isolante a base de placas de silica para evitar perdas laterais de

calor.

Cadinho de Grafita: modelo AS 6 da Carbosil, revestido internamente com camada consistente
de cimento refratario a base de silica-aluminosa da Carburundum, para evitar uma eventual
contamina¢do do banho de metal liquido que pudesse afetar as composi¢des das ligas e os

resultados pretendidos, além de preserva-lo por mais tempo.

Forno de Induciio Tipo Mufla, Brasimet com temperatura maxima 1300 °C, interior revestido
de placas refratarias, controle processado de temperatura e controlador de ambiente da atmosfera

mterna.

Para controle da temperatura de vazamento de ambos metais puros, utilizou-se de

termopares do tipo J e sistema de controle e aquisicao de dados detalhados a seguir:

Termopares utilizados : termopares tipo J, com um didmetro variando entre 1,0 e 1,5mm com
comprimento da haste também variando entre 500 e 1000mm. Esse tipo de termopar possui uma
melhor curva de dispersdo dos valores medidos entre temperatura ambiente ¢ 450°C. Essa ¢ a

razdo de sua escolha.
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Tipo J : Ferro (+) - Constantan ( - ) ou Fe-CuNi
Faixa de utilizacdo: (-190 a 870 )°C = ( -7,659 a 49,989 ) mV
Poténcia termoelétrica: (5,74 mV / 100 °C)

Equipamento de Aquisicio de Dados: fabricado pela ALMEMO/AHLBORN, modelo 2290-8,
armazena em cinco canais de medicdo a variagdo da temperatura em funcdo do tempo de registro,
com taxa de aquisicdo de 5 a 8 vezes por segundo. O equipamento apresenta no conjunto uma
incerteza no maximo de 0,05%. Os dados armazenados sdo importados para um software (Data-
Control 4.1), também fornecido pela ALMEMO/AHLBORN, onde se pode executar o
lancamento dos dados em grafico e interpretacdo dos graficos apresentados ou utilizar outro

software.

Conectores: também fabricados pela ALMEMO/AHLBORN, fazem a interface entre o
equipamento de aquisi¢do e o termopar para efetiva medicdo em campo. O modelo de conector
RS 232, faz a interface entre equipamento de aquisicdo e um microcomputador, onde serdo
enviados os dados dos experimentos realizados para efetivo lancamento dos dados em graficos T
= f ( t ) (temperatura x tempo). Salienta-se a possibilidade de trabalhar monitorando os dados

(on-line).

Os equipamentos descritos sdo mostrados na Figura 4.2

(A) (B) ©

Figura 4.2 — Termopar tipo J com conector (A), Equipamento de registro e aquisicdo de dados de

temperatura (B); e Conectores de interface do termopar e equipamento de aquisicdo de dados (C).
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Descrevem-se maiores detalhes dos demais equipamentos utilizados nos experimentos:

Haste de aco inoxidavel, revestida também com cimento refratdrio, para homogeneizacdo do
banho por agitacdo, procurando evitar que particulas do material da haste afetem a composicao da

liga, além de preserva-la.

Espatula de a¢o inoxidavel, revestida com suspensdo a base de alumina para retirada da camada
de 6xido formada na superficie livre do banho, quando na iminéncia ao vazamento do metal na

cavidade.

Garra metalica, utilizada para transporte dos cadinhos para dentro e fora do forno, durante as

operacdes de vazamento do banho de metal liquido no molde.
Massa Refrataria QF-180 da Carborundum, utilizada para revestimento interno dos cadinhos
com o objetivo de isolar o material liquido do contato direto com as paredes do cadinho e com

isso evitar contaminag¢ao do banho.

Na Figura 4.3 exibem-se exemplos das morfologias equiaxiais grosseira e refinada obtidas

para Zn e Al obtidas.

Morfologias de Zinco Morfologias de Aluminio

Equiaxial Grosseira Equiaxial Refinada Equiaxial Grosseira Equiaxial Refinada

Figura 4.3 — Morfologias equiaxiais grosseiras e refinadas para as amostras de Zn e Al puros,
respectivamente. (Ampliacdo: 1X; Reagentes: HCI concentrado e solu¢do de HF, HNOs; e HCI
[Voort, 1989].
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41.2 Morfologia Colunar Grosseira e Refinada

A dire¢ao de crescimento dos graos colunares ¢ controlada pela condi¢cdo de fluxo de calor
durante a solidificagdo e diregdo preferencial de crescimento cristalografica. E caracterizada pelo
crescimento de graos alongados, basicamente da mesma direcdo e paralelos entre si [Garcia,
2001]. Nesse estudo, as morfologias colunares foram obtidas para Aluminio e Zinco, utilizando-
se de um sistema de solidificacdo refrigerado a 4gua, promovendo uma solidificacdo vertical de
baixo para cima. Nesse estudo as morfologias colunares grosseiras e refinadas foram obtidas por
intermédio da variagdo das condi¢des de solidificacdo. Cita-se a temperatura de vazamento do
metal puro, com superaquecimento de 10% e o recobrimento da chapa/molde da lingoteira do
sistema de solidificagdo com material refratdrio, como fatores influentes nas condigdes de
solidificagdo. Ambos metais puros foram também fundidos em cadinho de grafita e utilizando-se
de forno e demais utensilios descritos na parti¢do 4.1.1. Na Figura 4.4 exibe-se uma vista em
corte do dispositivo de solidificacdo unidirecional e representacdo em corte longitudinal do

dispositivo mostrando a camara de vazamento.

Termopares

Forno

Lingoteita

Refratario
Lingoteira
Chapa Molde

1o

Fluxo de
agua

L5

Resisténcias
Elétricas

El‘:amento (B)

Cerdmico

(A)

Figura 4.4 - Vista em corte (A) e corte longitudinal do dispositivo de solidificagdo vertical de
baixo para cima (B) [Siqueira, 2003]
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O monitoramento da temperatura foi realizado por intermédio dos equipamentos exibidos

na Figura 4.2.

Os metais foram vertidos do cadinho de grafita para o sistema de solidificagdo, ficando
acondicionado na lingoteira até¢ em que a temperatura desejada para o experimento fosse atingida.
O controle de temperatura do metal liquido dentro do sistema de solidifica¢ao foi feito utilizando-
se de um sistema de resisténcias elétricas confeccionadas em Kantal controladas por
microprocessador. A lingoteira em Aco Inoxidavel foi feita de forma comparativa em relagio a
outros tipos de acos, com base em se garantir durabilidade com um melhor isolamento térmico e
conseqiientemente evitar ao maximo perdas térmicas laterais durante a solidificagdo. A lingoteira
possui 110 mm de altura, 50 mm de didmetro interno e 5 mm de espessura de parede metalica. A
chapa/Molde em Aco Inoxidavel ¢ a parte inferior da lingoteira que separa o metal do fluido de

refrigeracdo, com 50 mm de didmetro interno e 3 mm de espessura.

Na Figura 4.5 exibem-se a lingoteira (esquerda) e a chapa/molde em ago inox que funciona

como a interface de separacdo entre o metal liquido e dgua do fluxo de refrigeragdo.

Figura 4.5 - Lingoteira em aco inox e chapa/molde partes integrantes do sistema de solidificagao
unidirecional.
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Na Figura 4.6 mostram-se exemplos das morfologias colunares grosseira e refinada para Zn
e Al O ataque quimico para observacdo da macrografia das morfologias colunares e equiaxiais,
exibidas na Figura 4.3 foi realizado utilizando-se de HCI (4cido cloridrico) concentrado e solucao

de HF, HNO; e HCI, respectivamente para as amostras de Zn e Al puros [Voort, 1989].

Morfologias de Zinco Morfologias de Aluminio

Colunar Grosseira Colunar Refinada Colunar Grosseira Colunar Refinada

Figura 4.6 — Morfologias colunares grosseiras e refinadas para as amostras de Zn e Al puros,

respectivamente. (Ampliacdo 1X, Reagentes: HCI concentrado e solu¢do de HF, HNOs; e HCI )

Os valores médios e a respectiva faixa de variagdo para os tamanhos de grdos das
morfologias colunares e equiaxiais, grosseira e refinada sdo mostrados na Figura 4.7. Observa-se
nessa figura, como esperado, que o aumento na taxa de crescimento ou velocidade de
solidificacdo, resulta em uma estrutura de graos mais refinados. Salienta-se que, dependendo das
condi¢des operacionais escolhidas e impostas no sistema refrigerado por agua, € possivel obter-se
uma faixa de taxas de crescimento, permitindo a obtencdo tanto de estrutura colunar grosseira,
quanto mais refinada, além da possibilidade de graos equiaxiais também, dependendo do caso.
Sabe-se que o modo ao qual o fluxo de calor ¢ retirado do metal liquido e transportado pela
interface metal/molde, afeta diretamente a evolugdo do processo de solidificagdo e determina as

condi¢des de resfriamento dentro do metal [Santos et alii, 2001]
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Figura 4.7 —Variacao do tamanho de grao para diferentes morfologias para amostras de Zn e Al.

Os tamanhos dos graos da morfologia equiaxial foram medidos de acordo com
procedimentos descritos na Norma ASTM E 112/88. Em pratica metalografica, o termo “tamanho
de grao”, geralmente refere-se aos parametros que descrevem a média do tamanho de grao
[Ciupinski et al, 1997]. No intuito de obtencdo da média desses valores, realizaram-se 20
medidas para cada grao selecionado. O tamanho de grao colunar, por sua vez, foi determinado,
medindo-se a largura dos graos selecionados, também com 20 medi¢des para obtencdo do valor

médio.

Para comprovagdo da composi¢do quimica do metal, utilizou-se da andlise térmica das
curvas de resfriamento de cada um dos metais. Apds a homogeneizacdo do metal fundido dentro
dos cadinhos de grafita revestidos internamente com cimento refratario e contendo uma vedagao
no bocal, mergulhou-se um termopar, previamente aferido, para possibilitar a monitoracido e
registro dos fendmenos térmicos. Assim obteve-se o armazenamento dos dados pelo equipamento
de aquisi¢do, possibilitando uma posterior construgdo grafica dos resultados obtidos que sdo

exibidos na Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Curvas de resfriamento para o Zinco Puro ( A ) e Aluminio Puro ( B).

4.2 Obtencao de Morfologias Estruturais de Solidificagao para Ligas

Nessa etapa utilizaram-se dos metais Zinco e Aluminio, comercialmente puros, conforme

Tabela 4.1 de composicdo quimica para a montagem das ligas de interesse de estudo.

4.2.1 Morfologia de Transigao Colunar-Equiaxial (TCE)

Para a obtencdo da morfologia de transi¢do, utilizou-se o sistema de refrigeracdo descrito
na Figura 4.2 bem como os utensilios mencionados. As ligas utilizadas para obtencdo da regido
TCE foram Al-5%Cu e Al-8%Cu do sistema Al-Cu e Zn-25%Al e Zn-80%Al do sistema Zn-Al.
E importante lembrar que ambas ligas do sistema Al-Cu sdo hipoeutéticas. No caso das ligas do
sistema Zn-Al, apesar da diferenca entre os percentuais de Aluminio, ambas sdo ligas
hipereutéticas. Assim tém-se as ligas apresentando os fendmenos de rejeicdo de soluto muito
semelhantes. A transicdo TCE ocorre essencialmente ao longo de um plano transversal, ndo se
notando grdos equiaxiais oclusos na regido colunar préoximo da transicdo, e ndo havendo
evidéncia clara de uma transi¢cdo gradual da estrutura colunar para equiaxial. Isso foi reportado

por Siqueira [2003] que realizou experimentos com sistema Sn-Pb e Al-Cu. Nesse estudo
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encontra-se maior detalhamento da regido de TCE correlacionada com parametros térmicos de
solidificagdo, tais como: velocidade de crescimento, taxa de resfriamento e gradiente térmico.
Outros trabalhos de relevancia na literatura também reportam a regido TCE [Mahapatra e

Weinberg, 1987; Siqueira et alii, 2002/2003].

Na Figura 4.9 exibem-se as macrografias para as morfologias de TCE para as ligas de

Aluminio com 5 e 8% de Cobre, obtidas no sistema de solidificagdo vertical.

Figura 4.9 — Morfologia de Transicdo Colunar-Equiaxial (TCE) para a liga Al-5%Cu ( A ) e para
a liga Al-8%-Cu ( B).
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Na Figura 4.10 exibem-se as macrografias para as morfologias de transi¢do colunar/

equiaxial (TCE) para as ligas de Zn com 25 e 80% de Al, obtidas no sistema de solidificagao

vertical.
(A)
A2 =48,75um
}\,2 = 50,61].1111
(B)
A2 =45,24um
A2 =47,38um

Figura 4.10 — Morfologia de transicdo Colunar-Equiaxial (TCE) para a liga Zn-25%Al(A) e
para a liga Zn-80%Al1 ( B).

E importante lembrar que as ligas foram solidificadas na forma de lingotes. Os lingotes
solidificados foram secionados em um plano médio, lixados com lixas de granulagdo 100 a 600
granas por polegadas quadradas e atacados com reagente quimico composto de 15 ml HF; 4,5 ml

HNO;; 9 ml HCl e 271,5 ml H,O, para ligas Al-Cu [Voort,1970] e HCI concentrado e reagente

99



de Palmerston (5g de CrO;, 1/2g de Na,SO4 e 100 ml H,O) [Tunca, 1988] para revelagcdo da

macroestrutura das ligas de Zn-Al.

4.2.2 Morfologia Puramente Colunar

Esse tipo morfoloégico também foi obtido para ligas do sistema Zn-Al. Fez-se uma
varredura no sistema Zn-Al, confeccionando-se ligas com composi¢des de 4, 5, 6, 12, 25, 55 ¢
80% (peso) de Aluminio. Na condi¢do de morfologia puramente colunar, escolheu-se somente
esse sistema de ligas para andlise. A morfologia puramente colunar foi obtida utilizando-se do
sistema de solidificagdo unidirecional vertical ascendente, mostrado na Figura 4.4, no entanto
utilizou-se a chapa/molde polida para melhorar a troca térmica entre a 4gua e com a chapa/molde
em aco inoxidavel. Ressalta-se também que o superaquecimento nesse caso foi em torno de 60 a
80 °C acima da temperatura liquidus de cada liga para garantir a formacao total da morfologia
colunar. Na obtencdo de morfologias com transicdo colunar-equiaxial, utilizou-se a chapa/molde
recoberta com material refratario e um superaquecimento muito proximo a temperatura liquidus
de cada liga, podendo ser entdo considerado desprezivel. O objetivo na obtencdo desse tipo
morfoldgico € para avaliar a influéncia dos espagamentos dendriticos secundarios (EDS) ou (A,),

parametros microestruturais, na resposta a corrosao das ligas.

As amostras para analise metalografica foram obtidas a partir do lingote solidificado com
as ligas anteriormente mencionadas em condicdo morfologica totalmente colunar. As amostras
foram retiradas da sec¢do longitudinal, lixadas em seqiiéncia apropriada (lixas 220, 320, 400 e
600 granas por polegada quadrada). A andlise metalografica visa o mapeamento dos
espacamentos dendriticos secundarios (A, ou EDS) ao longo de toda morfologia colunar. Para
revelar a microestrutura para possibilitar o0 mapeamento dos EDS, utiliza-se de solu¢do aquosa de
acido fluoridrico e cloridrico com variagdo na concentragdo como fun¢do do percentual de soluto
[Voort, 1970]. As medidas dos espacamentos dendriticos secundarios foram realizadas
utilizando-se o software Q500 MC — Leica Cambridge, interconectado ao microscopio. Foram
realizadas as medidas dos espagamentos, medindo-se a extensdo entre o centro de um brago
determinado até outro centro alinhado com o primeiro, para cada estrutura dendritica. O

espagamento expressa a razdo entre essa dimensdo total e o numero de distancias centro a centro
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percorridas. Foram realizadas 20 medidas para cada posi¢do selecionada, sendo que ao final foi

realizada a média dos valores e o intervalo de dispersao.

Na Figura 4.11 apresenta uma ilustracdo que define os espagamentos dendriticos

caracteristicos de uma frente de solidificagao.

X

N (n.°de distancias centro a centro)

Centro

EDS (L) =

Figura 4.11 - Ilustragdo esquematica das medidas dos espacamentos dendriticos primarios (EDP)

e secundarios (EDS) [Siqueira, 2003].

4.3 Analise da solidificagao das ligas em estudo

Nesse topico discute-se a solidificagdo em equilibrio e fora de equilibrio para as ligas hipo
e hipereutéticas do sistema Zn-Al. Uma revisdo teodrica generalizada foi feita no capitulo 2 para
esses tipos de solidificagdo. Deve-se ressaltar que essa discussdo ¢ importante para a analise do
aspecto da solidificacdo, sendo ela em equilibrio ou ndo, na rejei¢do e distribuicdo de soluto na
formagdo morfologica da liga e sua influéncia na resisténcia a corrosdo, relacionada com o

comportamento eletroquimico anddico ou catddico de soluto e solvente.

4.3.1 - Solidificagao em Equilibrio de Ligas Zn-Al Hipoeutéticas

Aplicando-se esse tipo de solidificacdo a uma das ligas em estudo, como por exemplo a liga

ZA4 (Zn-4%Al), que ¢ uma liga hipoeutética, conforme visualizacdo no diagrama de fase na

Figura 4.12, pode-se determinar os percentuais de fase a e fase B que compoem a liga.
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Figura 4.12 — Diagrama de fases completo (A) e destaque do mesmo diagrama, entre o metal

puro ( Zn ) e eutético ( Zn-5%Al) (B) do sistema Zn-Al [Hawkins, 1973]
A fase a representa, neste caso, uma solugdo solida de Al no Zn e a fase B por sua vez,

representa uma solugcdo solida de Zn em Al Contudo na solidificagdo de ligas hipoeutéticas,

como ¢ o caso da liga ZA4, tem-se na evolu¢do do processo de solidificagdo, o Aluminio como
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soluto rejeitado na interface solido/liquido, que provocara a instabilidade dessa interface,

promovendo o surgimento de protuberancias, que formardo os bragos dendriticos.

O coeficiente de distribuicdo de soluto para uma liga hipoeutética, como ¢ o caso da liga

ZA4 ¢ menor que um e determinado a partir do patamar eutético, sendo expresso por:

kg=—2= =0,2 4.1

A partir do diagrama de fases, a liga de composicdo Zn-4%Al ao se solidificar apresenta no

patamar eutético:

e Na temperatura de 382°C, a formagao de eutético com :
fase a: (1%Al) e
fase B: (17,2%Al).

e Na temperatura de 275°C a fase o (1%Al) transforma-se em:

fase B (68,4%) e a (0,6%Al)
Resfriando-se a liga Zn-4%Al (ZA4), tem-se transformagdes entre as temperaturas liguidus
e a temperatura eutética e a transformacao eutetoide (um sélido transformando-se em outros dois
solidos distintos).

As transformagdes entre Tiiquidus € T cutética S30:

e Na temperatura de 382°C o primeiro solido formado sera da fase a. Na evolugdo da
solidificagdo, o solido eutético formado apresentard fase o (1%Al) e fase

B: (17,2%Al), conforme representado na Figura 4.13.
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Teutética (382°C)

Fase a (19%Al)

Fase a (solido)

liquido a(1%A)  []
Eutético

par2sa [l @

Figura 4.13 — Representacdo esquematica da formagao e composigao das fases a. e p na

temperatura eutética (382°C) para a liga ZA4.

Ressalta-se que na Figura 4.13 a propor¢do ¢ s6 esquematica ja que havera mais sélido
eutético que fase a, como € o caso da liga (ZA4). Na Figura 4.14, observa-se a diferenga entre os
patamares de transformagdo eutética para uma liga de Zn-1%Al e Zn-4%Al, que representam a
quantidade final de eutético na composi¢do final da liga. Torna-se importante também lembrar

que a quantidade de solido eutético pode ser calculada por intermédio da regra da alavanca.

430
Curva de Resfriamento
550 [ 0 0 4 i
Liga:ZA1 ; T =411°C ; T, =382°C 420 Curvade Resfrlame:to .
- T Liga ZA4 ; T, =890°C ; T =382C
O 500 F O 4104
o o
[ ©
S 450 | S 4004
S —- o, =}
= T, =411°C = o
& pa . & 388,5°C
qé oor Tozo0Te & s90 381,5°C
g ,
3 A o B
F o350l ( ) F 3804 ( )
300 1 . L . L . v : ! 370 T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 4.14 — Curvas de resfriamento da liga Zn-1%Al (A) e Zn-4%Al (B), em condi¢des de

resfriamento lento, exibindo os patamares de transformacao eutética [Osorio, 2000].
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A transforma¢@o na Temperatura do Eutetéide:

e Na temperatura de 275°C ocorre transformacdo eutetdide, onde a fase P se

decompde em a(0,6%Al) e B (68,4%Al), conforme representa-se na Figura 4.15.

(Condicao 1 da Figura 4.13) (Condicao 2)
Temperatura eutética (382°C) Temperatura eutetdide (275°C)

Fase ‘a (19%Al)

e
/ < Fase (22%A} \

! i B \\

NI N

Fase
0 0
\(OQ)AI) (68,4A)A1)/ Fase o, Fase B
~_ (0,6%Al) (em transformagao)

Figura 4.15 — Representacao esquematica da transformacdo e composicdo das fases a e § na

temperatura eutetoide (275°C) para a liga ZA4.

A partir da condi¢do (1) representada na Figura 4.13, a fase a rejeita Al e passa a apresentar
a composicdo 0,6%Al. A fase B por sua vez, decompde-se em «a (0,6%Al) e B (68,4%Al). Como
resultado, a microestrutura apresenta-se com a alma da dendrita com fase a , rica em Zn e entre
as ramificagdes o eutetdide com fase B rica em Aluminio, uma vez que possui composicao de
68,4% Al. Nao se deve esquecer, que esta analise refere a solidificacdo da liga ZA4 em condigdes
de equilibrio termodindmico (resfriamento muito lento). Em seguida discute-se a solidificagdo da

mesma liga em condi¢des fora de equilibrio.
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4.3.2 - Solidificagao fora de equilibrio de Ligas Zn-Al Hipoeutéticas

Nesta analise admite-se a condicdo de mistura completa de soluto no liquido sem difusdo
de retorno. A difusdo no s6lido ndo ¢ apreciavel, ndo se levando em consideragdo na quantificacao

final do perfil de soluto.

Para andlise nessa condi¢ao de solidificagdo aplica-se a equacao de Scheil dada por:
Cs =ko Co (1-fg)*071, 4.2

Na solidificagdo fora de equilibrio, admitindo-se mistura completa de soluto no liquido
sem difusdo de retorno, o célculo da fracdo eutética formada no caso da liga ZA4, utiliza-se da
Equacido 4.2, reescrevendo-a como funcdo de fs ou fg, uma vez que se deseja determinar a fracao

solidificada do eutético, como sendo (1 — fs )= fg , na forma:

4.3

Substituindo-se os dados para a liga ZA4, onde Cs = 1% , Cy = 4% e ko = 0,2 e lembrando-

se que o Al € o soluto rejeitado, tem-se:

-1

1-fg)*°1 :ﬁ:(l-fs) =1,25%8 =g =0,24

Por defini¢do a fracdo de eutético (fr) ¢ de 76%, compondo o maior percentual da liga, uma
vez que a liga estd muito proxima a composi¢do eutética (Zn-5%Al). Pela Equagdo 4.3,
determina-se o percentual de 24% de fase alfa solida, quando na temperatura de 382°C. A

proporcao de eutético, a partir dessa mesma temperatura, sofrerd ainda a transformagao eutetoide

106



a 275°C, ou seja, a fase B ird se transforma-se em B, mais rico em Aluminio (68,4%Al) e também

em o rico em Zinco (0,6%Al).

Uma andlise da Figura 4.16 mostra que no centro de um braco dendritico, a composi¢ao
apresenta uma variagdo entre 0,8%Al (99,2%Zn), sendo a composicdo do primeiro solido
formado, até 1% Al (99%Zn) na borda do braco dendritico. No intersticio dendritico a
composicdo ¢ eutética (95%7Zn e 5%Al), que na evolugdao do processo de solidificacdo € a ultima

fracdo liquida a se solidificar.

Elemento de volume

- Perfil de concentracao para a liga ZA4
' 0,8 1,0 5,0 (% de Al)

(fe =76%)

A

Fragao eutética (fy = 76%)

Figura 4.16 — Representacdo esquematica do perfil de concentrag@o de soluto da liga ZA4, na

temperatura eutética (382°C) com representacdo da fracdo de eutético formado.

4.3.3 - Solidificagao fora de equilibrio de Ligas Zn-Al Hipereutéticas

Nas ligas hipereutéticas do sistema Zn-Al é o Zinco o soluto rejeitado. Por analogia a secao

4.2.3(B), também se admite uma mistura completa no liquido sem difusdo de retorno.

A partir do diagrama de fases do sistema Zn-Al (Figura 4.12), ¢ possivel a determinar o
coeficiente de distribui¢do no equilibrio, como fun¢do da concentragdo de soluto e da temperatura.
No entanto, considera-se uma situacdo idealizada, onde as linhas solidus e liquidus sao retas,
conforme mostra a Figura 4.17, e também se considera que o coeficiente de distribuicao de soluto ¢
constante. Essa simplificacdo, em considerar o valor de k constante, facilita as abordagens teoricas

sem afetar significativamente as conclusdes.
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(A) (B)

| LiQuipo

Temperatura
Temperatura
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k=1
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Composicag ——==—— Composicap ——=—

Figura 4.17 —Representacdo esquematica do diagrama de equilibrio:

(A) ko < 1 e (B) ko > 1 [Gareia, 2001].

Para a analise do fenomeno de rejeicdo de soluto em ligas hipereutéticas do sistema Zn-Al,
no patamar eutético do diagrama de fases, determina-se o coeficiente de distribui¢do de soluto.

Nessa equagdo substituem-se os valores de Cs = 17,2% e Cr = 5% , Assim:

Vé-se que as ligas hipereutéticas apresentam o valor de ko > 1, portanto o primeiro sélido
formado apresentara uma composi¢cdo rica em Al. O célculo da fracdo eutética (fg) também ¢
feito, utilizando-se da Equacdo 4.3, equag¢do de Scheil como fungdo de (1 — fs) = fg. Nesse
trabalho utilizaram-se duas ligas hipereutéticas: ZA12 (Zn-12%Al) e ZA25 (Zn-25%Al). No
primeiro caso, substituindo-se os valores de Cs = 17,2% , Co = 10% e ko = 3,44 e relembrando

que o Zn ¢ o soluto rejeitado, tem-se:

1
3,44-1 17,2 (2 44)
1-1fg)™” =—=(1-1f¢)=0416"" =l|fq =0,30
(1-fg) 3.44.12 (1-fs) S
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Do resultado da equagdo acima, determina-se o percentual de 30%, referente a fragcdo da
fase alfa solida e 70% da proporg¢do eutética, quando na temperatura de 382°C. A fase eutética a
382°C apresenta B com 17,2% Al e a com 1% AL O primeiro sélido formado tem composicao
dada pelo produto de ko e Cy [Garcia, 2001], sendo nesse caso 34,4% de Al A partir da analise
do perfil de concentracdo de Aluminio feito no elemento de volume localizado na metade do
espacamento dendritico (2 A,) conforme Figura 4.18, observa-se o fendmeno de rejeicdo de Zn
para o intersticio dendritico. A matriz por sua vez, passa a ficar enriquecida de Al. O centro de
uma ramificacdo dendritica poderd assumir a composicao de 34,4% Al valor este que decai até
17,2% na borda do braco dendritico. Ocorre entdo uma brusca queda na composi¢dao de 17,2 %

para 5%, devido a composi¢ao do liquido eutético que se solidifica no intersticio dendritico.

Perfil de concentraciao para a liga ZA12

Elemento de volume

A hag

Fragao eutética (fy = 70%)

Figura 4.18- Representacdo esquematica do perfil de concentrag@o de soluto da liga ZA12,

na temperatura eutética (382°C) com representacdo da fracdo de eutético formado.

44 Morfologias das Amostras de Chapas Galvanizadas

As placas galvanizadas analisadas nesse estudo foram obtidas por doa¢do da USIMINAS
S/A que atua hoje nos mercados brasileiro e mundial com uma espécie de convénio com uma
empresa japonesa, formando a USIGAL. Essa empresa atua no mercado com chapas
galvanizadas com diferentes morfologias. Trata-se das chapas galvanizadas com morfologia
comercialmente conhecida como flores de Zinco. Essa morfologia possui graos mais grosseiros
em relagdo a outra linha de galvanizado aplicado ao mercado com morfologia de graos

minimizados.Um outro segmento de galvanizados, aplicavel também a induastria de
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eletrodomésticos e automoéveis, bem como na construcdo civil é a linha do Galvanneled,
constituindo de liga Zn-Fe. Na Figura 4.19 exibe-se a morfologia das chapas galvanizadas na
forma de flores de Zn e graos minimizados. Na Figura 4.19 (A) observam-se as morfologias
como recebidas para as duas amostras galvanizadas. Na Figura 4.19(B) as mesmas chapas foram
atacadas com 4cido cloridrico concentrado para revelar os contornos dos graos solidificados.

Grios minimizados |

Flores de Zn (sem ataque)

(sem ataque)

(A)

Flores de Zn Gréaos minimizados
(atacada) (atacada)

(B)

Figura 4.19 — Chapas galvanizadas como recebidas (A) e atacadas [Voort, 1970],
revelando os graos de Zn solidificados com morfologia conhecida como: flores de Zn e Graos

minimizados - tamanho natural.

A grande diferenca entre as duas chapas galvanizadas estd no tamanho dos grios
solidificados que apresenta diferenga em torno de 3 vezes, com média de 2,5 e 7,5 para graos

minimizados e flores de Zn, respectivamente.

4.5 Realizagao dos Ensaios de Corrosao (EIE e Polarizagao Extrapolagao
Tafel)

Como mencionado anteriormente no capitulo 3, embora a aplica¢do dos testes de corrosao
acelerada, como exemplo o salt spray (cdmara de névoa salina) venham sendo utilizados em
ampla escala desde meados de 1900 para algumas situagdes particulares, a agressividade
excessiva da solugdo usada no ensaio, pode equivocar ou ludibriar o entendimento do real

comportamento do material avaliado. Em sentido oposto, a técnica de espectroscopia de
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impedancia eletroquimica (EIE) e o método de polarizagdo Tafel, sdo escolhidos para
complementarem informagdes do comportamento eletroquimico das ligas estudas. Nesse
trabalho, todas as amostras (eletrodos de trabalho) foram lixadas (600 granas de SiC) e lavadas
em agua e secas por fluxo de ar natural, na iminéncia de cada ensaio. Todos os testes de corrosao
(EIE e polarizacdo) foram conduzidos em solu¢do aquosa de 3% NaCl, em temperatura ambiente.
A representagdo esquematica para realizacdo dos ensaios foi exibida nas Figuras 3.3 e 3.4 do
capitulo 3. E importante ressaltar que os ensaios de EIE foram sempre realizados antes do método
de polarizacdo. Isto se deve ao fato de que a polarizagdo promove suave degradacdo da amostra o
que exigiria uma nova preparagdo da amostra, descaracterizando-a, além da mudanga da posi¢ao
do ensaio. Os ensaios de EIE foram realizados utilizando-se de um potenciostato da EG & G
Princeton Applied Research, conjugado a um analisador de freqiiéncia, Solartron 1250, célula
eletroquimica de vidro contendo o eletrodo de trabalho, lamina de platina como contra-eletrodo e
eletrodo de referéncia padrao (SCE), conforme sugestdes da ASTM G3/89. Todos os testes de
polarizagdo foram realizados utilizando-se todos os componentes anteriormente mencionados,
exceto o analisador de freqliéncia. Os testes de polarizagdo foram realizados com taxa de
varredura de 0,2mV/s de —250mV para +250mV em relagdo ao potencial em circuito-aberto. As
curvas de polarizagdo sdo expressas como funcdo da densidade de corrente e potencial de
eletrodo, determinando-se densidade ou taxa de corrosao (Icor) € potencial de corrosdo (Ecor). Os
testes de EIE também conduzidos no eletrélito constituido por solugdo aquosa de 3% NaCl, com
o campo de freqiiéncia entre 50kHz e 10mHz e amplitude de 10mV, também em relagdo ao
potencial em circuito aberto. Os tempos médios de duragdo de cada foram de 40 e 15 minutos,
respectivamente para Polarizagdo e EIE. O volume do eletrélito foi mantido o mesmo para cada
um dos ensaios (500 mL). O eletrolito foi trocado sempre no inicio de cada novo ensaio, com
intuito de manuten¢do dos valores iniciais do pH da solucdo, ficando na faixa de 6,3 a 6,7, na

faixa de temperaturas de 24 a 26°C.
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Capitulo 5

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 — Macroestrutura de Metais Puros

Para analisar a influéncia do tipo de macroestrutura e de tamanho de grao sobre a
resisténcia a corrosdo de metais puros foram planejados experimentos de solidificagdo com Zn e

Al que conduziram as macroestruturas colunares e equiaxiais com diferentes tamanhos de graos.

Nas Figuras 5.1 e 5.2, observam-se macroestruturas obtidas para os metais Zinco e
Aluminio, com diferenciagdes nos tamanhos de grdo, obtidas utilizando-se um conjunto de
variaveis de processo, como temperatura de vazamento e superaquecimento, nivel de agitacdo no
metal liquido e tipo do molde. As estruturas representadas nas figuras sdo regides de interesse,

retiradas dos lingotes de cada metal puro.
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Estruturas de Zinco

Colunar Grosseira (A) Colunar Refinada (B)

Equiaxial Grosseira (C) Equiaxial Refinada (D)

Figura 5.1 — Estruturas Colunares e Equiaixiais obtidas para o Zinco: (A) Colunar Grosseira, (B)
Colunar Refinada; (C) Equiaxial Grosseira, (D) Equiaxial Refinada. Ampliagdo:1X, Ataque: HCI
concentrado [Voort, 1989]
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Estruturas de Aluminio

Colunar Grosseira (A) Colunar Refinada (B)

Equiaxial Grosseira (C) Equiaxial Refinada (D)

Figura 5.2 — Estruturas Colunares e Equiaixiais obtidas para o Aluminio: (A) Colunar Grosseira
Zn, (B) Colunar Refinada; (C) Equiaxial Grosseira, (D) Equiaxial Refinada. Ampliagdo: 1X,
Ataque: solu¢do de HF, HNO; e HCI [Voort, 1989]

Obtiveram-se as estruturas equiaxiais, utilizando-se molde maci¢o, com a turbuléncia do
vazamento induzindo correntes de convecgdo. O molde constituido de paredes em ago SAE 1045
esteve inicialmente & temperatura ambiente. As paredes do molde foram lixadas para

padronizacdo das condi¢cdes do vazamento.
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A temperatura de vazamento utilizada foi muito proxima a temperatura de fusdo dos metais
puros, Zn (420°C) e Al (660°C). Com isso provocou-se maior intensidade de nucleagdo,
favorecendo a obtencdo da estrutura equiaxial. A variacdo da granulagdo foi obtida com a

temperatura de vazamento em torno de 100°C acima da temperatura de fusdo do metal.

Para obtencdo das estruturas colunares, utilizou-se do sistema de solidificacdo unidirecional
refrigerado a agua com solidificagdo vertical de baixo para cima, detalhado no capitulo anterior.
O parametro operacional diferencial entre a estrutura colunar grosseira e refinada, utilizado nesse
estudo, foi um recobrimento da chapa do molde refrigerado, com uma pelicula refrataria com 2 a
3 milimetros de espessura, dificultando a retirada do fluxo de calor. Assim, houve significativa

diminui¢do nas taxas de resfriamento no caso na chapa do molde com o recobrimento.

No caso da estrutura colunar grosseira, para ambos metais, iniciou-se a refrigeracdo do
sistema quando a temperatura do metal liquido contido na lingoteira do sistema estava em torno
de 10% acima das respectivas temperaturas de fusdo, com recobrimento na chapa-molde. Para a
obtencdo da estrutura colunar refinada, deu-se inicio a refrigeracdo do sistema quando a
temperatura do metal também estava somente com 10% de superaquecimento, no entanto sem o

recobrimento do molde.

Na Figura 5.3 exibem-se os graficos de dispersdes e valores médios dos tamanhos de grao

obtidos para o Zinco e o Aluminio, relacionados com os tipos de formagao morfologica.
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4.0 Estruturas do Zinco
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Figura 5.3 — Variacdo dos tamanhos de grao para cada tipo de formagao morfolégica para as

amostras de Zinco (A) e Aluminio (B).
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5.2 — Resultados dos ensaios de corrosao

5.2.1 — Metais Puros

Na Figura 5.4 exibem-se os resultados dos ensaios de espectroscopia por impedancia
eletroquimica (EIE) para as amostras de Zinco e Aluminio puros para as estruturas colunares e

equiaxiais, na condi¢do de graos grosseiros e refinados, exibidas nas Figuras 5.1 e 5.2.

Nas Figuras 5.4 de (A) a (D), as representacdes Bode, moédulo de impedincia por
freqiiéncia, mostram-se com tendéncia semelhante aos resultados das representacdes
Bode-Phase, angulo de fase por freqiiéncia. A partir dos graficos de EIE ¢ possivel a obten¢ao
de valores experimentais para o valor de impedancia e angulo de fase que serve como um
indicativo da resposta do material ao fendmeno corrosivo. Esses valores experimentais sao

exibidos dentro de cada um dos graficos.

A partir da andlise dos graficos de EIE, permite-se afirmar que a estrutura grosseira de
ambos metais puros (Al e Zn), tanto na morfologia colunar, quanto equiaxial, exibem melhores
respostas frente a corrosdo. Afirma-se isso, levando-se em conta os valores experimentais obtidos

para o modulo de impedancia como funcdo da freqiiéncia de ensaio.

No que diz respeito aos dois tipos morfologicos, a morfologia equiaxial apresenta-se com
maior tendéncia de melhoria na resposta contra o fendmeno corrosivo do que a morfologia
colunar, tanto na estrutura com granulagdo mais grosseira, quanto naquela mais refinada. Essas
consideracdes sdo confirmadas em ambos metais puros em estudo e também em dois tipos de
representacdes para ensaio de EIE. Como visto em um capitulo anterior, maiores valores para o
modulo de impedancia (Z) e maiores valores para o angulo de fase como fun¢do da freqiiéncia de

trabalho, representam uma melhor condi¢do contra o fendmeno corrosivo.

117



5_ 4
10 Estruturas Grosseiras de Aluminio 10 Estruturas Grosseiras do Zinco
p— E:E‘?b —o— Equiaxial Grossgira (EG) — An, —A— Colunar Grosseira (CG)
g é - :E,D\ —m— Colunar Grosseira (CG) E 103_ ‘A‘A:ﬁﬁ:ﬁiﬁAA —A— Equiaxia| Grosseira (CE) i
s ] L a ARQ
el i 20 hh
— sl —
N 104 R (A) N AA\A (B)
@ ] K\‘ g LN
[s] 2 | u
§ | Re™156ke _ § 197 R_,=20kQ Ay _
2 102'; R(CG)= 10,7 kQ %% R(ele!roliw)_ 200 2 S Y R(e\etro\ito)_ 230
E s E R(CG) 1,4 kQ Raarssnn
‘SRR
']01 T T T T T T T 101 2' B 4 """'0' "'""'1' """"2' """"3' """"4' """"5' T o
102 10" 10° 10’ 102 10° 10* 10° 10° 10° 10° 10 10 10 10 10 10 10
Frequéncia (f) [ Hz ] Frequéncia (f) [Hz]
5 4
10 Estruturas Refinadas de Aluminio 10 Estruturas Refinadas de Zinco
—v— Equiaxial Refinada (ER) . L )
o 10*4 AL S —v— Colunar Refinada (CR) e —o— Equiaxial Refinada (ER)
g E \"vvv\v £ 10°4 —e— Colunar Refinada (CR)
G 1 v\ 2 Q
— i A S \
N 10° v, N LT
N E Y - TeEeg.
@ ] R(ER)= 12kQ v\V\V\V\ (C) 3 QQ% (D)
%] R LA o 5 0.
c A = 3 = 8,
% 102 R(CR) 7,2 kQ v\v\V\V\v 3 10 R(ER) 750 Q %;5
\ A 0] _ Ny _
g '\v\zv\ g‘ R(CR)_ 460 O 0\5:&5Rsletrolito_ 240
£ a7 £ 0:0:0.00.0.0
GAARR—
101 T T T T T T T 101 AELARLL B I LLLL B L BRI IR B L
102 10" 10° 10" 10> 10° 10° 10° 10° 102 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°
Frequéncia (f) [ Hz ] Frequéncia (f) [Hz]
100 Representagdo Bode-Phase para estruturas de Aluminio 90 —Representacéo Bode-Phase para estruturas Zinco
1 —o— Equiaxial Grosseira 80 —4— Equiaxial Grosseira
907 —=a— Colunar Grosseira 70] T Colunar Grosseira
80 —v— Equiaxial Refinada ] —o— Equiaxial Refinada
. 70+ vv'ﬁ¥8g*'7 Colunar Refinada - 60'_ —e— Colunar Refinada N
° 1 00T T, — S
— 607 \ 9 {!jD ) e '\:" %0 ] O}gfg \6\0
- 4 Avd ’ b - 74 0.
94
0] A " 4 (E) g 30 AR e W o)\
2 oo § v 5 2 o] A
Fol Eao] o
20 ] v v\v B\ 104 e
101 \Vs 04 e
0 MELERALLL BAARLELLLL B LLL IR LLLL IR LU LA | ??:?ﬁ T m -2 ! 1 J 2 J 3 ! 4 ! 5 6
102 10" 10° 10' 0 10° 10° 10° 10° 10 10 10 10 10 10 10

Frequéncia (f) [Hz] Frequéncia (f) [Hz]

Figura 5.4 — Comparacdo entre os resultados experimentais de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para ambas morfologias: (A) estrutura grosseira de Al, (B) estrutura
grosseira de Zn, (C) estrutura refinada de Al, (D) estrutura refinada de Zn e (E) e (F) comparacao

na representacdo Bode-Phase entre todas estruturas de Al e Zn, respectivamente.
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Embora os resultados experimentais do ensaio de EIE sejam confiaveis, levantaram-se
curvas de polarizagdo para confirmagdo da tendéncia apresentada nos ensaios de EIE. A partir das
curvas de polarizagdo, utilizando-se do método de extrapolacdo das curvas de Tafel, obtém-se
dois parametros também importantes que retratam a resisténcia a corrosdo dos materiais. Tratam-

se da taxa de corrosdo ou densidade de corrente de corrosio (i) € do potencial de corrosao

(ECOrr)-

Na Figura 5.5 e 5.6 exibem-se as curvas de polarizagdo para o Zn e Al, com os
comportamentos das morfologias equiaxial e colunar com graos refinados e grosseiros. Na Figura
5.5 (A) apresenta-se uma comparacao entre a morfologia colunar para o Zn. A estrutura
grosseira apresenta valores de Icer em torno de 6,0nA/cm’® contra 15pA/cm” da estrutura
refinada. No que diz respeito ao Ecor, @ dispersdo de valores ndo ¢ significativa (10mV), porém a
estrutura colunar grosseira apresenta-se com potencial mais nobre que a refinada. A partir do
balango e interacdo entre os valores de Icor € Ecox , verifica-se que a tendéncia também
apresentada nos ensaios de EIE, repete-se nos ensaios de polarizagdo. Dessa forma, verifica-se
que a estrutura colunar grosseira apresenta maior tendéncia de resisténcia a corrosdo que a

colunar refinada.

Na Figura 5.5 (B), onde se exibe a comparacdo entre a morfologia equiaxial para o Zn,
verifica-se que a estrutura com granulagdo mais grosseira apresenta Ico; com 4,0pA/cm’® contra
11,5uA/cm” da estrutura com grios refinados e valores de Ecor muito proximos, com diferenca

de SmV, porém a morfologia equiaxial mostra-se pouco mais nobre.

Na Figura 5.5 (C), a comparagdo restringe-se as estruturas grosseiras dos dois tipos
morfoldgicos, mostrando que a morfologia equiaxial apresenta a melhor condi¢do de resisténcia a
corrosdo. As andlises permitem concluir que existe uma similaridade dos resultados obtidos por
EIE e por polarizagdo para as amostras de Zn, no que diz respeito a tendéncia da estrutura mais
grosseira ¢ da morfologia equiaxial apresentarem maior tendéncia & melhoria na resisténcia a

COrrosao.
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Figura 5.5 — Comparacdo entre curvas de polarizagdo para amostras de Zn puro: (A) morfologia

colunar grosseira e refinada; (B) morfologia equiaxial grosseira e refinada; (C) estrutura grosseira

da colunar e equiaxial e (D) tabela com os valores de taxa e potencial de corrosdo, e valores do

tamanho de grao.

Na Figura 5.6 (A) exibe-se compara¢do entre a morfologia colunar para o Al com

estrutura grosseira e refinada. A estrutura grosseira apresenta valores de i em torno de

2,3uA/em’® contra 2,0nA/cm’ da estrutura refinada. Esses valores sio proximos, porém o

diferencial est4 nos valores de Ecqr, que indica a estrutura grosseira com potencial mais nobre e,

portanto, melhor que a refinada.
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Figura 5.6 — Comparacdo entre curvas de polarizagdo para amostras de Al puro: (A) morfologia

colunar grosseira e refinada; (B) morfologia equiaxial grosseira e refinada; (C) estrutura grosseira

da colunar e equiaxial e (D) tabela com os valores de taxa e potencial de corrosao, e valores do

tamanho de grao.

Na Figura 5.6 (B), onde se exibe a compara¢do entre as amostras de Aluminio com

morfologia equiaxial, verifica-se que a estrutura grosseira apresenta valores de Icor

menores que a equiaxial refinada, sendo de 0,8pA/cm’” e 1,6pA/cny’, respectivamente.
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Na Figura 5.6 (C), comparando-se as estruturas grosseiras dos dois tipos morfolégicos, a
equiaxial grosseira apresenta-se com tendéncia de melhor resisténcia a corrosdo que a colunar
grosseira. Embora o potencial da colunar grosseira seja numericamente pouco mais nobre, a taxa

de corrosdo menor da equiaxial, d4 uma indicagdo de um melhor comportamento contra corrosao.

Andlises nos resultados experimentais dos dois tipos de ensaios, EIE e ET, para avaliagdo
da resisténcia a corrosdo das amostras de Zn e Al puros, demonstram que uma estrutura mais
grosseira representa uma maior susceptibilidade em termos de melhorias na resisténcia a
corrosdo [El-Moneim et alii, 2002], independentemente da formagdo morfolégica. Por outro
lado, dentre as formag¢des morfologicas apresentando similaridade nos tamanhos dos graos,
apresentara uma melhor tendéncia de resisténcia a corrosdo, aquela na condicdo equiaxial
[Osério et alii, 2002]. Resultado similar foi reportado por Han e colaboradores em liga Ti6Al4V
[Han et alii, 2000]

No intuito de completar a avaliagdo da influéncia da formag¢do morfolégica estrutural na
resisténcia a corrosdo para metais puros, os lingotes unidirecionalmente solidificados,
apresentando morfologia completamente colunar foram analisados nas se¢des longitudinal e
transversal. Na Figura 5.7 apresenta-se uma representagdo esquematica para a obtengdo das
secdes transversal e longitudinal. Na secio transversal, a superficie apresenta-se com morfologia
“« . ~ P : .

pseudo-equiaxial” e na secio longitudinal a superficie apresenta-se com morfologia colunar

[Osorio et alii, 2002/2003].

(B)
ez Corte
______ - -
\“A‘/ Secao Longitudinal Secao Transversal
(4) (Colunar) (Equiaxial)

Figura 5.7 — Representagdo esquematica para obtencao das seg¢des no lingote, longitudinal
(morfologia colunar) e transversal (morfologia equiaxial): (A) lingote solidificado; (B) secao

longitudinal e (C) se¢do transversal.
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Como a estrutura colunar ¢ tipicamente anisotropica, o intuito na investiga¢do ¢ avaliar o
comportamento quanto a corrosdo de ambos metais puros nas se¢des longitudinal e transversal na
mesma amostra. Na Figura 5.8 exibem-se os resultados experimentais de EIE para o Aluminio e
Zinco, respectivamente nas representacdes Bode e Bode-Phase. A partir de andlises nos graficos
de Bode e Bode-Phase, pode-se afirmar que tanto o Al quanto o Zn apresentam similaridade entre
os comportamentos de ambas se¢des, nessas duas representacdes do ensaio de EIE. Essa
similaridade, torna-se mais evidente na representacdo Bode-Phase (Figs.(C) e (D)), onde os
angulos de fase maximos como fun¢do da freqiiéncia, mostram-se muito préoximos. Porém, as
morfologias das se¢des transversais, tanto do Al quanto do Zn, exibem angulos maximos em

menores freqiiéncias.
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Figura 5.8 — Resultados do ensaio de EIE para as amostras de Al e Zn nas sec¢des transversal e
longitudinal: (A) e (B) representagdes Bode para o Aluminio e Zinco; (C) e (D) representagdes

Bode-Phase para o Al e Zn, respectivamente [Osorio et alii, 2003].
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Conforme mencionado anteriormente, adotou-se como metodologia nas investigagcdes de
resisténcia a corrosdo a realizagdo dos dois tipos de ensaios para confirmacdo e melhor
qualificacdo e quantificacdo dos resultados. Nesse sentido, os ensaios de polarizacdo foram

também realizados em ambas as se¢des dos dois metais puros.

Na Figura 5.9 sdo mostradas as curvas de polarizagdo experimentais do Aluminio e Zinco.
A densidade de corrente de corrosdo (icor) € 0 potencial de corrosdo (Ecor), bem como valores de
impedancia, angulo de fase pela freqiiéncia do Al e Zn sdo apresentados na Tabela 5.1. A
corrente e o potencial de corrosdo sdo determinados das curvas de polarizagdo, utilizando-se do

método de extrapolacdo de Tafel.
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Figura 5.9 — Resultados do ensaio de polarizacdo para as amostras de (A) Aluminio e (B) Zinco.

[Osério et alii, 2003].

A partir dos resultados apresentados e valores expressos na Tabela 5.1, observa-se que,
dentre as amostras de Aluminio, existe uma similaridade nos comportamentos das segdes
longitudinais e transversais, no que diz respeito a resisténcia a corrosdo. No caso dos ensaios de
EIE, os valores dos médulos de impedancia e os angulos de fase, para a amostra de Al,

apresentam-se na mesma ordem de grandeza para as se¢des longitudinais e transversais.
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No que diz respeito as curvas de polarizagdo, as amostras de Al, apresentam-se com uma
diferenca percentual de 9% na taxa de corrosdo ou densidade de corrente de corrosdo (icor) ©
4,5% no potencial de corrosdao (Ecor). Essa diferenca € pequena, em relacdo as andlises feitas nos
graficos das Figuras 5.4, 5.5 e 5.6. Nessas figuras, as morfologias estruturais apresentaram
crescimento puramente colunar e puramente equiaxial e apresentaram diferencas de 3 vezes nas
taxas de corrosdo. E importante relembrar que, nessa condi¢do de comparacio entre as curvas de
polarizacdo, as taxas de corrosdo sdo muito mais expressivas que o potencial de corrosdo para a

avaliacdo do desempenho do material frente ao fendmeno corrosivo.

Tabela 5.1 - Valores dos parametros de corrosdo para as estruturas nas se¢des longitudinais

e transversais das amostras de Al e Zn.

> &© TIPO DE ESTRUTURA 5 S TIPO DE ESTRUTURA
& oo Longitudinal | Transversal ¥ oo @™ Longitudinal | Transversal
) : S -
x§ Icorr , 0,66 0,72 ‘8 feorr 2 4,84 5590
8t uwA/cm®] 8 JiuA/cm®]
& Acor 9% S Algorn 1,22 vezes (22% )
[e] [e]
E
o || Feer 805 841 1l Ecor 1095 1090
c|g [mV] o|g [mV ]
‘E =] AEcor 4,5% th F | AEce 0,5%
— 7 g =
S|zl 121, 18 6 Nzl 12!, 0,27 0,30
< = [ kQ/cm~*] = [ kQ/cm~*]
-g A Econ (3 vezes) -g A Ecor 11% (1,11 vezes)
«© 0/ f ° . ° . «© 0/ f ° . ° .
S oo | 615756 61°:16 S lomul bo| 44875403 450154
El rEcon 0,8% ; 1,7 vezes El| rEco. 0,4% ; 1,6 vezes

As amostras de Zinco por sua vez, também apresentam similaridade no comportamento,
dentre as estruturas de ambas sec¢des, tanto nos ensaios de impedancia, quanto nos de polarizacao.
As diferengas observadas entre as taxas de corrosdo e potenciais de corrosao sdo de 1,22 vezes e
0,5%, respectivamente. Dos resultados obtidos nesse estudo, verifica-se que a estrutura pseudo-
equiaxial a partir de uma se¢do transversal da estrutura colunar, apresenta resisténcia a corrosao

muito similar a estrutura colunar.

Na condi¢do de metal puro, os contornos dos grdos mostram-se bastante influentes na
resisténcia a corrosdo, pois representam no metal regides de imperfeigdes e deformagdes
plasticas, além de apresentarem segrega¢do de impurezas que podem prejudicar a resisténcia a

corrosdo. Assim, a estrutura com menor quantidade de contornos deve responder melhor ao
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fendmeno corrosivo. Esse fato pode ser confirmado nas andlises dos graficos de EIE e
polarizagdo do Al e Zn, tanto na regido morfologica equiaxial, quanto na colunar, onde as

morfologias grosseiras apresentam melhores resultados na resisténcia a corrosao.

Na Figura 5.10, observa-se uma macroestrutura de Aluminio, por exemplo, evidenciando o
ataque quimico mais forte nos contornos, além de indicios de deformacdo plastica ocorrida nos
contornos. Impurezas contidas no metal ou micro residuos provenientes do processo de producao,
apresentam-se mais expressivamente segregados nos contornos dos graos. Raros sdo os casos em
que elas sdo encontradas no interior dos grdos, como ¢ o caso de uma solidificacio muito
rapida.As impurezas por conta da segregacdo progressiva geralmente estdo contidas em maior
propor¢ao nas ultimas fragdes liquidas a se solidificarem. No caso de ainda se encontrarem no
estado solido, as particulas também sdo rejeitadas para os contornos. Em um processo de
solidificacdo, onde a condicdo de extragdo de calor pode ser considerada polidirecional, sabe-se
que apds a nucleagdo e o crescimento de um determinado grao, este tem seu crescimento limitado
no encontro com os outros graos vizinhos que apresentavam crescimento simultaneo, porém com

direcdo diferente. Assim, os contornos inevitavelmente apresentam certos niveis de deformagdes

devido as diferentes diregdes de crescimento.

Figura 5.10 — Microestrutura de Aluminio, evidenciando ataque quimico mais efetivo nos

contornos (A) e também deformagao plastica (B) [Osdrio et alii, 2003].
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5.2.2 — Amostras de Galvanizagao

O intuito no direcionamento do estudo de resisténcia a corrosdo também as chapas
galvanizadas foi avaliar a influéncia do tipo morfoldgico na resisténcia a corrosdo e verificacao
se a tendéncia observada nos metais puros fundidos por método convencional, também se aplica
nos galvanizados. Sabe-se que a camada de Zinco depositada no substrato, normalmente de ago-
carbono, solidifica-se relativamente rapido ap6s a imersdo no banho de Zinco liquido. No
capitulo 3 discutiram-se as técnicas de galvaniza¢do mais utilizadas no atual mercado de chapas
galvanizadas. Na Figura 5.11 exibem-se dois tipos diferentes de morfologia obtidas pelo processo
de HDG (Hot Dip Galvanizing), galvanizagdo por imersdo a quente. As amostras foram
fornecidas pela empresa USIMINAS S/A na forma de chapas prontas ao mercado consumidor.
Na Figura 5.11 (A) observa-se a morfologia de uma amostra de chapa galvanizada com
morfologia dos graos conhecida como flor de zinco. Essa morfologia corresponde a maioria das
chapas galvanizadas encontradas no mercado. Os graos solidificados sdo revelados com o uso de
acido cloridrico concentrado e apresentam um tamanho médio de 7 mm. Na Figura 5.11 (B)
observa-se um outro tipo morfoldgico de galvanizado, também na forma de chapa, no entanto
com uma menor granula¢do (graos minimizados) com valores médios de 2,5mm. Essa menor
granulagdo ¢ obtida em decorréncia da aplicagdo de zonas de resfriamento auxiliares que

promovem uma maior incidéncia de pontos de solidificagdo logo apo6s a imersdo da chapa.

A grande diferenga entre as duas amostras HDG esta no tamanho dos graos solidificados
que apresenta diferenca em torno de 3 vezes. No que diz respeito & composicdo quimica das
amostras se observa que existem pequenos percentuais de elementos que estdo dentro de normas
pré-estabelecidas. Dentre esse elementos o mais expressivo € o Aluminio que apresenta-se em
mesmas propor¢des em ambos os tipos de galvanizados e o objetivo de sua adigdo foi discutido
em se¢do do capitulo 3. Na Tabela 5.2 exibem-se as composi¢cdes quimicas médias das duas
amostras galvanizadas. A partir da tabela, observa-se também que o Silicio, o Chumbo e
principalmente o Aluminio estdo contidos mais expressivamente nos contornos dos graos de

Zinco. O Ferro, por sua vez, encontra-se mais disperso na matriz de Zn que nos contornos.
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Sem ataque (1x)

(B)

Atacada (1x)

Figura 5.11 — Amostra galvanizada com granulacdo grosseira (flores de Zn) com tamanho médio
de 7mm, sem e com ataque quimico, evidenciando os graos (A); e amostra galvanizada com

graos minimizados com tamanho médio de 2,5mm, sem e com ataque quimico (B).

Tabela 5.2 — Composi¢do quimica média das amostras de Zn por HDG realizadas por técnica

EDS.

Amostras Granulagao % Zn % Al % Fe % Si % Pb outros
HDG Flor de Zn (7 mm) 95,82 2,23 1,14 0,79 0,02 < 0,001
HDG Minimizada ( 2,5mm) 95,02 2,81 1,06 0,98 0,13 < 0,001

CONTORNO ~ -—=—mmmmm- 90,30 7,51 0,66 1,30 0,24 <0,001
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Na Figura 5.12 (A) e (B) exibem-se os graficos resultantes dos ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE), nas representagdes de mddulo de impedancia por freqiiéncia
(Bode) e a representacao de angulo de fase por freqiiéncia (Bode-Phase). Na representacdo Bode,
em observagdo qualitativa, observa-se que as amostras t€ém comportamento semelhante da
evolugdo da dupla camada, porém a amostra de maior granulagdo apresenta-se consideravelmente
com maior resisténcia a corrosdo que a amostra com graos minimizados. A partir do grafico
Bode-Phase, observa-se que ambas amostras apresentam duplos picos ou arcos, sendo que o
maior representa a reagdo eletroquimica do Zn e o menor do Al. Confirmando a representagdo
Bode, dentre as duas amostras HDG, aquela com menor granulagdo apresenta-se com a menor
resisténcia a corrosdo. Isso ¢ representado pelo menor angulo de fase que chega em torno de 38°
numa freqiiéncia de 617Hz. Contudo, o pico representativo da reacdo eletroquimica do Al
apresenta-se ligeiramente maior, devido a pequena diferenga de percentual de Al entre as
amostras. O substrato, na representagdo Bode-Phase, exibe por sua vez um pico maximo do

angulo de fase em freqiiéncias bem menores.

Na Figura 5.12 (C) exibem-se as curvas de polarizagdo que confirmam os resultados
obtidos nos ensaios de EIE e ainda permite-se observar que as amostras com maior granulagao
apresentam melhores resultados contra o fendomeno corrosivo que aquelas obtidas pelo mesmo
processo, no entanto com menor granulometria. As amostras apresentam taxas de corrosao na
ordem de 8,46 a 9,58uA/cm’, respectivamente, para a amostra com granulagio grosseira e
refinada; uma diferenca percentual em torno de 13%. Por outro lado, o potencial de corrosdo mais
nobre dentre as duas amostras ¢ atingido pela amostra com a maior granulagdo, que reflete como
conseqliéncia em uma melhor resisténcia a corrosdo. A diferenca entre os potenciais de corrosao

para ambas amostras atinge 4,25 %, o que nao ¢ muito significativo.

E notdria a influéncia da granulagdo na resisténcia a corrosao, que confirma os resultados
obtidos anteriormente para amostras de Zinco e Aluminio comercialmente puras, obtidas em
diferentes morfologias (colunar e equiaxial) e diferenciados tamanhos de grio (refinada e

grosseira).
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Figura 5.12 — Resultados da EIE nas representacdes Bode (A)e Bode-Phase (B) para as amostras
galvanizadas com granulacdes grosseira (flores de Zn) e minimizadas e substrato de aco.

Resultados dos ensaios de polarizacdo para as mesmas amostras galvanizadas e substrato (C).
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A primeira vista, pode-se dizer que dos resultados obtidos o tamanho dos grios sobrepuja a
composi¢do quimica. Isso se deve ao fato da menor granulagdo apresentar um maior nivel de
energia nos contornos, devido ao fendmeno de deformacdo pléstica entre graos solidificados e
maior nimero de imperfeicdes relacionadas a fronteiras dos grios. Por outro lado, eventuais
impurezas e particulas sao rejeitadas aos contornos, podendo formar maior nimero de sitios de

corrosdo que na estrutura de granulacdo mais grosseira.

Na Figura 5.13 exibem-se comparagdes entre amostras obtidas por HDG e amostras de Zn
comercialmente puro, obtidas por fundicdo convencional. Nessa comparacdo o objetivo € a
verificacao da influéncia do tipo do processo de fabricagdo na resisténcia a corrosao de amostras
de Zn obtidas por imersdo a quente e como fundida. Obviamente que a primeira vista, observa-se
que existe um percentual, em torno de 2,5% de Al nas amostras HDG, que ¢ pratica comum nos
processos industriais de produg¢do de HDG. Esse percentual de Al é evidente pelo segundo arco
que surge nos graficos de EIE (Bode-Phase), nas duas amostras de HDG. A amostra como
fundido, por sua vez, pode ser considerada comercialmente pura, apresentando pureza em média
de 99.91% e ndo apresenta na representacdo Bode-Phase o arco relacionado a reacdo
eletroquimica do Al. O restante da composi¢do da amostra fundida se completa por Silicio
(0,05%) e Ferro (0,04%) que estdo contidos mais expressivamente nos contornos dos graos. A
amostra fundida apresenta uma estrutura equiaxial com tamanho de grdo em torno de 4 mm.
Escolheu-se essa morfologia estrutural por apresentar melhor resisténcia a corrosdo que outro
tipo morfologico [Osorio et alii, 2003]. Essa estrutura apresenta uma cinética de crescimento

tridimensional diferentemente das estruturas equiaxiais das amostras HDG.

A partir dos graficos exibidos nas Figuras 5.13 (A) e (B), observa-se que as amostras
obtidas por HDG exibem comportamentos similares no patamar relacionado a mecanismos da
dupla camada. Conforme resultado anteriormente exibido, a amostra com maior granulagdo
apresenta tendéncia de melhor resisténcia a corrosdo. A andlise comparativa entre as amostras
permite observar que na representacdo Bode, a amostra obtida pelo processo de fundig¢do
apresenta consideravel diferenca na evolugdo da dupla camada. Isso mostra a tendéncia de
melhor resisténcia a corrosdo por parte da amostra fundida, por conta da distribuicdo de cargas

elétricas formada na interface metal/solugao.
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Dentre as amostras obtidas por HDG, aquela que apresenta a melhor resisténcia a corrosao
¢ aquela com maior granulagdo, que comparada a amostra fundida apresenta angulo de fase
similar porém, a amostra fundida apresenta seu angulo maximo em uma menor freqiiéncia, o que
corresponde a diferenca apresentada na dupla camada e, por conseqiiéncia, mostra uma tendéncia
de melhor resisténcia a corrosdo. Verifica-se também a superioridade da amostra fundida de Zn
em relagdo as amostras HDG, por intermédio das curvas de polarizagdo exibidas na Figura 5.13
(C). A amostra fundida exibe uma taxa de corrosio 5,15 pA/cm’ e um potencial de —1088mV
contra uma taxa de 8,46pA/cm’ e potencial de -963mV apresentado pela amostra HDG grosseira.
Em carater de protecdo ao substrato de aco, a amostra fundida mostra-se mais efetiva como um

protetor catddico que as duas amostras HDG, além de apresentar a menor taxa de corrosao.
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Figura 5.13 — Resultados da EIE nas representacdes Bode (A) e Bode-Phase (B) para as amostras
HDG, substrato e fundida. Resultados dos ensaios de polarizagdo para as mesmas amostras e

substrato (C).
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Embora apresentando pequenos percentuais de Al na composi¢do, as amostras HDG nao
apresentam melhores comportamentos contra o fenomeno corrosivo que a amostra obtida pelo
processo de fundicdo convencional. Além disso, nessa comparacdo o tamanho de grdo ndo
apresenta influéncia na resisténcia a corrosdo, pois a amostra fundida possui uma média de
tamanhos dos graos menor que a média dos graos grosseiros da amostra HDG. Os resultados
desfavoraveis quanto a resisténcia a corrosdo das amostras HDG em relagdo a amostra fundida
devem-se, muito provavelmente, & maior concentracdo de energia relacionada a deformacao
plastica no encontro dos contornos dos graos. Ressalte-se que o Al apresenta um comportamento
mais nobre que o Zn, mostrando que a concentracdo de Al nas amostras HDG ndo pode ser

considerada como um fator deletério da resisténcia a corrosao.

No processo HDG, apds a imersdo das chapas, aplicam-se navalhas de ar para
homogeneizagdo da camada do revestimento e ainda com possibilidade da utilizagcdo de zonas
auxiliares de resfriamento, o que resulta em estruturas mais refinadas. O resfriamento apos a
imersao ¢ relativamente rapido, o que pode estar relacionado a altas energias de deformagao entre

os graos e a maior tendéncia de diminui¢do de resisténcia a corrosdo para as amostras HDG.

5.2.3 - Ligas Metalicas

A solidificacdo de metais e ligas pode iniciar-se com formagdo de estrutura colunar, que
evolui até que determinadas condigdes térmicas venham a impor a formacdo da estrutura
equiaxial. Essa transi¢do colunar/equiaxial (TCE) ocorre geralmente de forma abrupta e pode ter
reflexos na resisténcia a corrosao. Para avaliar-se esta tendéncia ¢ importante quantificar também
os espacamentos dendriticos secundarios para ambos os tipos de macroestrutura, em ambos os

lados da fronteira de transi¢ao estrutural.

5.2.4 — Transig¢ao Colunar-Equiaxial (TCE) para Ligas do Sistema Al-Cu

Para averiguacdo e obtengdo de transicdo colunar/equiaxial , utilizou-se do sistema de

solidificagdo unidirecional refrigerado a d4gua descrito no capitulo anterior, com o
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superaquecimento no liquido desprezivel, pois o sistema de refrigeracao foi ligado quando a

temperatura no metal apresentava-se no maximo de 1 a 2°C acima da temperatura liquidus.

Na Figura 5.14 tem-se a representacdo esquematica da transi¢do colunar/equiaxial para as
ligas Al-5%Cu e Al-8%Cu, apresentando-se os valores para os espacamentos dendriticos
secundarios (A;) para ambas morfologias de transi¢do. Existem resultados relatados na literatura
indicando que na regido de transi¢cao colunar/equiaxial (TCE) os valores dos espacamentos
dendriticos secundarios sdo bastante proximos [Siqueira, 2002], indicando que a transigdo
macroestrutural por si s6 ndo implicaria em modificagdes sensiveis neste parametro

microestrutural.

A liga Al-5%Cu apresenta o valor médio para A, na regido colunar antes da linha de
transicdo de 61um, contra 57um para a regido equiaxial, logo acima da linha de transi¢do. A liga
Al-8%Cu, por sua vez, apresenta 40um e m e 43um, respectivamente para as regioes colunar e
equiaxial da transicdo, o que demonstra que efetivamente os espagamentos dendriticos sdo

essencialmente os mesmos em ambos os lados da interface de transicao.

A2 =57um A2 =43um

A= 61um A= 40um

Al -5%Cu Al -8%Cu
Tv =709°C Ty =652°C

Figura 5.14 — Representacdao esquematica da morfologia com transi¢ao colunar/equiaxial,
apresentando os valores de espagamentos dendriticos secundarios para a liga (A) Al-5%Cu e (B)

Al-8%Cu.

134



Na Figura 5.15 exibe-se uma comparagdo entre os graficos de Bode e Bode-Phase dos
ensaios de EIE para a liga Al15%Cu. A comparagdo ¢ feita entre as estruturas colunar e equiaxial
em uma mesma amostra, em ambos os lados da transicdo. Analises nos graficos de EIE
possibilitam observar que existe uma similaridade entre os comportamentos das duas morfologias
na transi¢do, no que diz respeito a resisténcia a corrosdo. Tanto na representacdo Bode, quanto na
Bode-Phase, verifica-se que apesar da similaridade nos resultados, existe uma ligeira diferenca a
favor da morfologia equiaxial em relagdo a colunar. Considera-se essa diferenga em termos do

maior médulo de impedancia e maior angulo de fase com menor freqiiéncia.

A partir do ensaio de polarizagdo realizado para a liga Al-5%Cu, observa-se que a

morfologia equiaxial apresenta-se com valores de taxa de corrosdo em torno de 13%_menores

que os valores apresentados pela morfologia colunar. No que diz respeito ao potencial de
corrosdo, observa-se uma diferenga de 36mV entre as morfologias (6%), onde a estrutura

equiaxial apresenta-se com potencial menos nobre.
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Figura 5.15 — Resultados experimentais de EIE para a liga Al-5%Cu na regido de transi¢ao

colunar/equiaxial: (A) Representacao Bode e (B) representacao Bode-Phase.
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Contudo, essas diferencas sdo muito pequenas para que se possa considerar a existéncia de

diferencas na resisténcia a corrosao.

Os valores e as diferengas dos ensaios de corrosdo, EIE e polarizagdo, sdo apresentados na

Tabela 5.3.

Na Figura 5.16, exibem-se as curvas de polarizagdo para a liga Al-5%Cu na TCE, que tém

os valores dos parametros de corrosdo expressos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Valores experimentais dos parametros de corrosdao dos ensaios de EIE e polarizagao

para a liga Al-5%Cu na regido de transi¢ao colunar/equiaxial.

TI PO DE ESTRUTURA MORFOLOGI CA
Liga | Parametro Colunar Equiaxial
5| oo 5,36 4,75
8| [uarem’] |
5 Alcorr 13% (1,13 vezes )
S |E| Ecor 584 620
O g v |
O\o A Ecor 6,2% (1,06 vezes )
R 12l 3,45 4,47
L || 1kevem’] |
s| A 30% ( 1,3 vezes)
gl 9/f 65°; 12 Hz 68°; 4 Hz
£l Graus / Hz ] |
A, 1,04 vezes ; 3 vezes
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Figura 5.16 — Resultados experimentais da polarizacao da liga Al-5%Cu na regido de transi¢ao

colunar/equiaxial.

Dos resultados, verifica-se que na regido de transi¢do colunar/equiaxial para a liga Al-
5%Cu, as morfologias apresentam comportamentos muito similares, no que diz respeito a
resisténcia a corrosdo, representados por intermédio dos pardmetros de corrosdo expressos na
Tabela 5.3. Isso mostra que, neste caso, os espagamentos dendriticos parecem ser mais influentes
na resisténcia a corrosdo que a propria morfologia da macroestrutura, ja que para essa regido de
transi¢ao os valores dos espacamentos dendriticos secundarios sd3o muito préximos, apresentando

variagdo de apenas 7%.

Na Figura 5.17 exibe-se uma comparacdo entre os graficos de Bode e Bode-Phase dos
ensaios de EIE para a liga Al-8%Cu. A comparacdo ¢ feita entre as morfologias colunar e
equiaxial na regido de transicdo. Quando comparado com a liga Al-5%Cu, essa liga apresenta

resultados dos ensaios de EIE ainda mais proximos para as duas morfologias, colunar e equiaxial,
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Impedancia ( Z ) [ Q/cm?]

na transi¢cdo. Como se observa nos graficos de EIE da Figura 5.17 as diferengas sao bastante

pequenas em termos do modulo de impedancia e angulo de fase como fun¢do da freqiiéncia.
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Figura 5.17 — Resultados experimentais de EIE para a liga Al-8%Cu na regido de transi¢ao

colunar/equiaxial: (A) representacdo Bode e (B) representacdo Bode-Phase.

A similaridade na resisténcia a corrosdo apresentada entre as duas morfologias da transi¢ao
nos resultados do ensaio de EIE repete-se para o ensaio de polarizagdo. A morfologia equiaxial
apresenta valor de taxa de corrosdo em torno de 7% menor. No que diz respeito ao potencial de

corrosdo a diferenca ¢ de 2%, podendo considerar-se desprezivel.

Na Figura 5.18 exibem-se as curvas de polarizagdo experimentais para a liga Al-8%Cu,
donde observa-se a similaridade nos resultados de ambas morfologias da transi¢do. Na Tabela 5.4
exibem-se os valores dos parametros de corrosdo dos ensaios de EIE e polarizacdo para a liga Al-

8%Cu.
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Figura 5.18 — Resultados experimentais da polarizagdo da liga Al-8%Cu na regido de transicao

colunar/equiaxial.

Torna-se importante ressaltar que apesar da similaridade nos resultados de resisténcia a
corrosdo apresentados por ambas morfologias de transicdo, a estrutura equiaxial apresenta uma
ligeira tendéncia a um melhor comportamento que a colunar. Uma tendéncia semelhante ¢é
observada quando na analise de Al e Zn puros na condi¢do de morfologias puramente equiaxiais
e puramente colunares. Entretanto, para que se possa concluir com seguranca se esta ¢
efetivamente uma tendéncia geral, seria necessario um maior volume de trabalhos experimentais,

ampliando-se inclusive o espectro de metais e ligas analisadas.
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Tabela 5.4 — Valores experimentais dos parametros de corrosdo dos ensaios de EIE e polarizagao

para a liga Al-8%Cu na regido de transi¢ao colunar/equiaxial.

TI PO DE ESTRUTURA MORFOLOGI CA

Liga | Parametro Colunar Equiaxial

- Icor 4,85 4,52

G | [pAlem?] |

= Alcor 7% (1,07 vezes )

g
o Econ 584 597
3| o |
S A Ecor 2% (1,02 vezes )
s | Z]
LI 3,08 2,79
< % [ kQ/cm? ] |

= A 10% ( 1,10 vezes)

gl o/t 68,5° ; 10 Hz 68°; 7 Hz

E [°/Hz] |

A 0,7% ; 42%

A andlise experimental confirma que os espacamentos dendriticos secundarios sdo bastante
proximos em ambas morfologias da regido de transi¢do macroestrutural. Isso indica que os
espacamentos dendriticos secunddrios podem ser fatores de maior influéncia na resisténcia a
corrosdo que a propria morfologia macroestrutural. Comportamento andlogo ¢ verificado na
resisténcia mecanica dos metais. Caso os espacamentos dendriticos secundarios sejam de mesma
ordem de grandeza, embora contidos em macroestruturas diferentes (colunar e equiaxial), a

resisténcia mecanica € similar para ambas as estruturas [Osorio e Garcia, 2002/2003].

Na Figura 5.19 apresenta-se a comparagao entre os resultados experimentais dos ensaios de
EIE e polarizagdo para as ligas de Al com 5 e 8%Cu, em ambas as morfologias discutidas

anteriormente.
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Figura 5.19 — Comparagao entre os resultados experimentais de EIE e polarizacdo para as ligas
Al-5%Cu e Al-8%Cu: (A) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia colunar da TCE;
(B) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia equiaxial da TCE; (C) graficos em
Bode para ambas ligas e ambas morfologias da TCE e (D) graficos em Bode-Phase para ambas

ligas e ambas morfologias da TCE.

Das andlises anteriores, ¢ possivel também observar que a liga Al-8%Cu apresenta-se com
melhor tendéncia de resisténcia a corrosdo que a liga Al-5%Cu, tanto na regido colunar, quanto
na regido equiaxial. Na regido colunar, a liga Al-8%Cu (com maior percentual de soluto),
apresenta-se com uma taxa de corrosdo em torno de 40% menor que a liga Al-5%Cu. Os valores

dos potenciais de corrosdo para ambas ligas sdo iguais nessa morfologia.
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Na regido equiaxial a diferenca fica em torno de 5%, em termos de Ico, €ntretanto a liga
Al-5%Cu apresenta um potencial menos nobre. Esses resultados parecem estar ligados ao fato da
a liga Al-8%Cu apresentar menores valores de espacamentos dendriticos secundarios. Esse fato
estd em concordancia com a literatura especializada [Osério, 2000; Siqueira, 2002] que afirma
que a liga com maior percentual de soluto tende a apresentar espagamentos dendriticos

secundarios menores.

5.2.5 — Transig¢ao Colunar-Equiaxial (TCE) para Ligas do Sistema Zn-Al

Com o objetivo de averiguagdo dos fendmenos observados nas ligas do sistema Al-Cu, no
que diz respeito aos efeitos morfologicos e eletroquimicos nos resultados de resisténcia a
corrosdo, o estudo estende-se também ao sistema Zn-Al. Na Figura 5.20 tem-se a representagao
esquematica da transi¢do colunar/equiaxial e a macrografia da regido TCE para a liga Zn-25%Al,
apresentando-se os valores para os espagamentos dendriticos secundarios (A;) para ambas as

morfologias da transicao.

A2 =48,75um

A2 =50,61pm

Macrografia na TCE

Zn -25%Al
TV = IO%TL

Figura 5.20 — Representacdo esquematica da morfologia com transi¢ao colunar/equiaxial,
apresentando os valores de espagamentos dendriticos secundarios(A); e macrografia para a liga

Zn-25%Al (B).
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Na Figura 5.21 exibe-se uma compara¢do entre os graficos de Bode e Bode-Phase dos
ensaios de EIE para a liga Zn-25%Al. A comparagdo ¢ feita entre as morfologias colunar e

equiaxial na regido de transigao.

70
—A— ZA25 Colunar (0,97k¢/cm’) ] —A— ZA25 Colunar (54°; 72Hz)
¥ 2 - —o— ZA25 Equiaxial (56°; 62H
10 “Raggg.  —o— ZA25 Equiaxial (0.90kevor) | 60 7 ZAZS Eauaxial( 2)
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Figura 5.21 — Resultados experimentais de EIE para a liga Zn-25%Al1 (ZA25) na regido de

transicdo colunar/equiaxial: (A) representagdo Bode e (B) representagdo Bode-Phase.

Na Figura 5.22 exibe-se comparagdo entre as curvas experimentais de polariza¢do para a
liga Zn-25%A1 (ZA25) na regido de transi¢do colunar/equiaxial. Os valores de taxa de corrosdo,
potencial de corrosdo, bem como valores os outros pardmetros de corrosao obtidos a partir dos

graficos dos ensaios de EIE, sdo apresentados na Tabela 5.5.
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Figura 5.22 — Resultados experimentais da polarizagdo da liga Zn-25%Al (ZA25) na regido de

transicao colunar/equiaxial.

As andlises feitas na regido de transi¢dao colunar/equiaxial para a liga ZA25, por intermédio
dos ensaios de EIE e polarizagdo, mostram que as morfologias colunar e equiaxial da regido de
transi¢do apresentam similaridade na resposta frente ao fendmeno de corrosdo. Essa similaridade
nos resultados é também encontrada para as ligas do sistema Al-Cu. Nos graficos de EIE verifica-
se que as morfologias apresentam diferengas despreziveis para o médulo de impedancia (Z) e
angulo de fase, em torno de 7% e 3%, respectivamente. No que diz respeito aos valores de
densidade de corrente de corrosdo apresentados pelas morfologias na regido de transigdo,
verifica-se também uma diferenca desprezivel de 4%. No entanto, a morfologia equiaxial mostra-

se com tendéncia mais nobre que a colunar.

A mesma tendéncia da morfologia equiaxial em apresentar maior resisténcia a corrosdo em

relacdo a colunar, verificada nas ligas do sistema Al-Cu, também ocorre para a liga ZA25.

Na Tabela 5.5, exibem-se os valores e as diferencas encontradas para os ensaios de EIE e

polarizagdo para a liga ZA25.
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Tabela 5.5 — Valores experimentais dos pardmetros de corrosdo dos ensaios de EIE e polarizagao

para a liga ZA25 na regido de transi¢do colunar/equiaxial.

TI PO DE ESTRUTURA MORFOLOGI CA
Liga | Parametro Colunar Equiaxial
o e 1,90 1,97
§| twaen) |
% A ICorr 40A’
gl Ec
E 5 orr -1020 -1000
® [mV] |
\O =
fn A Egorr 2% (1,02 vezes )
b |1 Z]
L 2 0.97 0,90
N @l [koem?] |
= A 4%
g °/f 54° ; 72 Hz 56° ; 62 Hz
E [ Graus / Hz ] |
A 4% y 17%

Na Figura 5.23 exibe-se a representa¢do esquematica da transicdo colunar/equiaxial com os
valores médios dos espagamentos dendriticos secundérios (A,) para a regido de transicdo de uma

outra liga do sistema Zn-Al, com composi¢do Zn-80%Al (ZAS80).

Em termos dos percentuais dos elementos bases da liga, as ligas ZA25 e ZA80 sdo bastante
diferentes, sendo que uma delas apresenta o triplo de Zn da outra. No entanto, no que diz respeito
ao efeito de distribuicdo de soluto, ambas consideradas hipereutéticas, rejeitam em maior
propor¢do o Zinco para os intersticios e contornos dos graos que se solidificam. Assim, pode-se

analisar as ligas com o mesmo efeito em termos de rejeigao de soluto.
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A= 45um

A= 47um

7Zn —80%Al Macrografia na TCE
(Al-20%Zn)

Figura 5.23 — Representacdo esquematica da morfologia com transi¢ao colunar/equiaxial,
apresentando os valores de espacamentos dendriticos secundarios (A;) (A) e macrografia para a

liga Zn-80%Al ou Al-20%Zn (AZ20) (B).

Na Figura 5.24 exibem-se as comparagdes entre os graficos de Bode e Bode-Phase dos
ensaios de EIE para a liga AZ20. A comparacdo ¢ feita entre as morfologias colunar e equiaxial
na regido de transicdo. A partir desses graficos, retoma-se mais uma vez a afirmagdo feita para as
duas ligas do sistema Al-Cu e também para a liga ZA25, anteriormente analisadas. Verifica-se
mais uma vez que as morfologias na regido de transicao apresentam efeitos muito parecidos na

resposta ao fendmeno corrosivo.

Na Figura 5.24 (A), observa-se que os valores para o0 mdédulo de impedancia sdo proximos,
porém com ligeiro favorecimento para a morfologia equiaxial. O mesmo efeito ¢ observado nos
graficos dos angulos de fase por freqiiéncia na Figura 5.24 (B), que sdo muito proximos e
também com pequeno favorecimento da morfologia equiaxial. Esse fato ¢ também observado nas

ligas Al-Cu e para a liga ZA25.
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Figura 5.24 — Resultados experimentais de EIE para a liga Al-20%Zn (Zn-80%Al) na regido de

transicdo colunar/equiaxial: (A) representagdo Bode e (B) representagdo Bode-Phase.

10°

Na Figura 5.25 exibe-se comparagdo entre as curvas experimentais de polariza¢do para a

liga Al-20%Zn na regido de transi¢do colunar/equiaxial. Também como no caso dos ensaios de

EIE, as morfologias apresentam resultados muito semelhantes.

A taxa e potencial de corrosio apresentados pela morfologia colunar sdo de 6,79uA/cm” e —

950mV, respectivamente. A morfologia equiaxial por sua vez, apresenta valores de 6,01pA/cm’

de taxa de corrosdo e —950mV como potencial de corrosdo. Observa-se de modo geral que os

valores ficam proximos, contudo a morfologia equiaxial mostra-se ligeiramente mais nobre em

termos de potencial de corrosdo e com valor de densidade de corrente de corrosdo (taxa de

corrosao) em torno de 13% menor.

Na Tabela 5.6 estdo expressos os pardmetros de corrosdo obtidos para a liga AZ20, a partir

dos graficos dos ensaios de EIE e de polarizacao.
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Figura 5.25 — Resultados experimentais da polarizag¢ao da liga Al-20%Zn (AZ20) ou Zn-80%Al

(ZA80), na regiao de transi¢do colunar/equiaxial.

Tabela 5.6 — Valores experimentais dos parametros de corrosao dos ensaios de EIE e polarizagao

para a liga AZ20 na regido de transi¢ao colunar/equiaxial.

TI PO DE ESTRUTURA MORFOLOGI CA
Liga | Parametro Colunar Equiaxial
S| feer 6,79 6,01
&| twent) |
£ Alcor 13% ( 1,13 vezes )
c |3 Eeor -950 -940
N g v |
o~ A Ecor 1%
=) Zi
e [k|Q/ . 1,6 | 2,0
< [z "
s A 25%
Sl e/t
2 60°; 103 Hz 63° ;100 Hz
E| [graus/Hz] |
A 5% ; 3%
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Na Figura 5.26 apresenta-se a comparagao entre os resultados experimentais dos ensaios de

EIE e polarizacdo para as ligas de Zn com 25 e 80%Al, em ambas as morfologias discutidas

anteriormente.
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Figura 5.26 — Comparagdo entre os resultados experimentais de EIE e polarizagdo para as ligas
Zn-25%Al e Zn-80%Al: (A) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia colunar da
TCE; (B) curvas de polarizagdo para ambas ligas da morfologia equiaxial da TCE; (C) graficos
em Bode para ambas ligas e ambas as morfologias da TCE e (D) graficos em Bode-Phase para

ambas as ligas e ambas as morfologias da TCE.

Ao contrario das observagoes feitas na secao 5.2.4 para as ligas Al-Cu, as ligas Zn-Al, ligas
hipereutéticas, mostram que com o aumento no teor de Aluminio na liga, ha aumento da taxa de
corrosdo, apesar do potencial apresentar-se mais nobre, devido ao Al que em termos eletroliticos,

¢ mais nobre que o Zn. No caso dessas ligas hipereutéticas, o Zn é o elemento rejeitado aos
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intersticios dendriticos e aos contornos dos graos. Assim, parte-se do principio que o Zinco
presente nos intersticios e contornos, apresente a fun¢do de protetor catddico aos efeitos da
corrosdo. Conseqiientemente, o Aluminio, matriz do grdo ou da dendrita, apresenta-se como
sendo a parcela anodica da liga. Para as ligas hipereutéticas do sistema Zn-Al, pode-se afirmar
que a utilizagdo de processos de producdo que objetivam uma estrutura mais grosseira induz a
possibilidade de promover melhorias na resisténcia a corrosdo. Na Figura 5.27 exibem-se
micrografias da liga ZA80 (A20Z), evidenciando os graos colunares e a distribui¢do de Zn e Al.
Com auxilio da técnica utilizada em microscépio eletronico, elétrons retro espalhados, observa-se
em todas micrografias que as regides em tons de cinza escuro correspondem a matriz composta
por Al e as regides brancas correspondem ao Zn (maior peso atomico). Evidencia-se nas

micrografias a rejei¢ao do Zn (regido branca) aos contornos e intersticios.

Figura 5.27 — Micrografias da liga ZA80 obtidas por MEV e técnica de elétrons retro-

espalhados, evidenciando os graos colunares e rejeito de Zn (regides brancas) aos contornos com
aumento de 15 vezes (A) ; 150 vezes (B) ; e técnica de elétrons refletidos (C) na mesma posigdo e

mesmo aumento da Figura (B).
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Do ponto de vista macroestrutural, pode-se considerar que a efetiva prote¢do de um grao da
liga serd em decorréncia do Al, presente na matriz, funcionando como uma barreira de protegao,

e do Zn rejeitado nos contornos e intersticios como protetor catodico.

De modo anélogo as ligas Al-Cu, parece que os espagamentos dendriticos secundarios sao
fatores de maior grau de influéncia na resisténcia a corrosdo que a propria morfologia estrutural.
De um modo geral, os parametros de solidificacdo utilizados nesse estudo para produgdo dos
lingotes das ligas do sistema Al-Cu e Zn-Al sdao muito semelhantes. Com isso observa-se que os
valores dos espacamentos dendriticos secundarios na regido de transi¢do para os dois sistemas de
ligas bindrias sdo proximos. No entanto, isso ndo reflete valores dos parametros de corrosdo
semelhantes, pois deve-se levar em conta o comportamento eletroquimico dos dois metais que

compdem a liga.

Além disso, deve-se levar em conta também qual dos elementos serd o soluto rejeitado e
qual sera a condi¢do estrutural do fundido, refinada ou grosseira. Sabe-se que a condi¢dao da
estrutura resultante esta diretamente relacionada as condig¢des de fluxo de calor retirado do metal
liquido. Assim, os parametros de solidificacdo poderdo ser utilizados como ferramenta util para
que atinjam niveis pré-programados de resisténcia a corrosdo como fun¢do da composi¢do e do

tipo da estrutura resultante do material.

Na tabela 5.7 exibe-se uma sintese dos resultados de resisténcia a corrosao para cada

amostra correlacionadas com a macroestrutura examinada.
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Tabela 5.7 — Sintese dos resultados de resisténcia a corrosdo para cada material analisado,

correlacionados com a macroestrutura examinada.

Ry TENDENCIA DE
‘Qﬁ‘x ESTRUTURA RESISTENCIA A CORROSAO
NV
Equiaxial Colunar
Refinada Grosseira Refinada Grosseira
(0,45mm) (3,15mm) (2,30mm) (3,45mm) EG>CG>ER>CR
12 pA/em? 4 pA/em? 15 pA/em? 6 uA/cm?
Zn 1065mV 1060mV 1090mV 1080mV (1
Crescimento Colunar
» Segéo Longitudinal Secao Transversal L ~ T
o  pasen? 6 pasen?” ong. = ransv.
E 1090mV 1095mV ( ] )
(] P
T Equiaxial Colunar
© Refinada Grosseira Refinada Grosseira
= (0,65mm) (2,70mm) (1,40mm) (2,75mm) EG>CG>ER>CR
1,6 uA/cm? 0,8 pA/cm? 2 pA/em? 2,3 pA/em?
Al 790mV 740mV 745mv 735mv (m)
Crescimento Colunar
Segéo Longitudinal Segéo Transversal ~
066 mimz 072 o’ Long. = Transv.
805mV 841mV ( \V4 )
‘é HDG’
g Gréos grosseiros Gréos minimizados
g (7mm) (2,5mm) HDG(Gross.) > HDG(Minim.)
= 8,5 uA/em? 9.6 pA/em?
((B 963mV 1004mV (V)
Transi¢cdo Colunar-Equiaxial ( TCE)
S Equiaxial Colunar
O Ay =57um A, =6lum ~
o : - s —
(_3 : 48 phdear? 54 paden? TCE(EqU|aX|aI) TCE(Cqunar)
ﬁ < 620mV s84mV (V1)
% S Equiaxial Colunar
— Q hy = 430m Ay = 40pm >~
N o o TCE quiaxiah — TCE
\oP 45 pAen? 49 uAVen? (Equiaxial) (Colunar)
< 597mV s84mv (vi)
Transi¢cdo Colunar-Equiaxial ( TCE)
e Equiaxial Colunar
— J = = ~
< ¥ L, = 49um Ay =5lpym -
& é\? 1,97 uA/em? 1,90 uA/em? TCE(EqulaXIaI) TCE(Cqunar)
’;‘) N 1000mV 1020mV (vir)
g e Equiaxial Colunar
- &\° A, =45um A, =47um TCE ~ TCE
Q‘P 6,0 uAven? 638 pAven? (Equixial) (Colunar)
N 940mV 950mV (IX)

* HDG — Amostras de chapas galvanizadas fornecias pela Usiminas.
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De maneira resumida, na Tabela 5.7 observa-se que os dois metais puros utilizados nesse
estudo tém suas morfologias respondendo similarmente no que diz respeito a tendéncia de
resisténcia a corrosdo. Tanto o Zn, quanto o Al apresentam as morfologias equiaxiais e colunares
grosseira com melhores tendéncias de resisténcia a corrosdo que as morfologias equiaxiais
refinadas. Observa-se isso nas tendéncias (I) e (III) da Tabela. Ambos os metais puros também
apresentam similaridade na resposta ao fendmeno corrosivo para as morfologias de regides
transversais e longitudinais. Observa-se isso numa comparacao entre as tendéncias (II) e (IV) da
tabela. Obviamente, os valores de taxa de corrosdo e potencial de corrosdo sdo diferentes para

cada um metais.

Dentre os galvanizados, a tendéncia de resisténcia a corrosdo mostra-se similar aos
resultados dos metais puros, no que diz respeito as morfologias mais grosseiras apresentando

melhores resultados de resisténcia a corrosao.

No que diz respeito as ligas na regido de TCE, tanto para as ligas do sistema Al-Cu, quanto
as ligas do sistema Zn-Al, as morfologias apresentam-se com resultados similares ao fendomeno
corrosivo. Obviamente que cada tipo de sistema de liga apresentam diferentes parametros de

corrosao, Ecor € icor.
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5.3 — Microestruturas de Ligas Zn-Al

Para analisar a influéncia da microestrutura, mais especificamente dos espagamentos
dendriticos secundarios sobre a resisténcia a corrosdo de ligas Zn-Al foram planejados
experimentos de solidificacao unidirecional com ligas hipo e hipereutéticas do sistema Zn-
Al com valores dos espacamentos dendriticos secundarios variados entre grosseiros e
refinados de acordo com as posi¢des ou distancias da interface metal e chapa-molde e da

taxa de resfriamento imposta ao sistema de solidificacao.

Na Figura 5.28 observam-se microestruturas obtidas paras as ligas Zn-4%Al (ZA4),
Zn-12%A1 (ZA12) e Zn-25%Al1 (ZA25). As diferengas existentes entre as ligas que no
processo de solidificagdo apresentam diferentes fendmenos de rejeicdo de soluto. A liga
hipoeutética, como ¢ o caso da liga ZA4, rejeita Aluminio nos intersticios dendriticos. No
caso da liga ZA12 e ZA25, ligas hipereutéticas, o Zinco ¢ o elemento rejeitado para as

regides interdendriticas.

Na Figura 5.28 (A) tem-se a matriz dendritica com coloracdo mais clara que
representa um maior percentual de Zinco e as regides mais escuras delineiam os
espacamentos dendriticos, sendo as regides interdendriticas ricas em Aluminio. Ao
contrario, nas Figuras 5.28 (A) e (B), as ligas ZA12 e ZA25 apresentam a matriz dendritica

rica em Aluminio e os intersticios ricos em Zinco.
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Figura 5.28 — Microestruturas para as ligas: ZA4 (Zn-4%Al) (A), ZA12 (Zn-12%Al) (B) e
ZA25 (Zn-25%Al) (C) — reagente: Palmerston [Tunca, 1988] ¢ HCI [Voort, 1970]

Para estudo dos espagamentos dendriticos, foram analisados lingotes solidificados
unidirecionalmente em sistema refrigerado a agua. Deu-se inicio ao processo de
solidificagdo quando se atingiu um superaquecimento de 10% acima da temperatura

liquidus de cada uma das ligas em estudo.

Nas Figuras 5.29 (A) até (C) exibem-se os graficos de valores médios e dispersdes
dos espacamentos dendriticos secundarios (A,) para as ligas ZA4, ZA12 e ZA25 como
funcdo da posicao da interface Metal/Molde. Saliente-se que cada posi¢do corresponde a

\

uma determinada distancia em relagdo a interface Metal/Molde como observado na

representacdo esquematica da Figura 5.29 (D).
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metal/molde (D) e comparagao entre as leis experimentais para as trés ligas (E).
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Os graficos da Figura 5.29 mostram que em posi¢cdes mais afastadas da interface
metal/molde, os valores dos espacamentos aumentam. Esse aumento nos espagamentos para
uma mesma liga estd relacionado com a taxa de resfriamento e, por conseqiiéncia, com a

variagdo da eficiéncia na extracdo de calor.

5.4 — Resultados dos ensaios de corrosao para Ligas

5.4.1 — Liga ZA4

Nas Figuras 5.30(A) e (B) observam-se as representagdes Bode e Bode-Phase,
respectivamente, para a liga ZA4 em sete posi¢des diferentes a partir da interface
metal/molde. Cada posi¢do estd relacionada a uma distancia da interface, conforme
representado na Figura 5.29(D). Em uma andlise qualitativa, a partir da representacdo Bode,
observa-se que o mddulo de impedancia como fungdo da freqiiéncia decai para posi¢des
mais distantes da interface metal/molde, ou seja, quanto maior o valor de espagamento

dendritico secundario, menor a impedancia.

Na representacdo Bode-Phase ocorre algo analogo a representacdo Bode no entanto,
com valores do angulo de fase como fun¢do da freqii€ncia. Assim, quanto maiores os
valores dos espagamentos dendriticos secundarios, menores os valores dos angulos de fase.
Esses resultados mostram para liga ZA4 uma tendéncia de melhoria no comportamento
eletroquimico, a medida que se obtém um refino da microestrutura dendritica. Por
complementacdo, os ensaios de polarizagdo exibidos na Figura 5.30(C) confirmam a
tendéncia de melhoria na resposta a corrosdo para a liga ZA4 com um refino

microestrutural.
Nos graficos de polarizagdao as taxas de corrosao (icor) apresentam uma tendéncia

significativa de se tornarem mais elevadas a medida que se afasta da interface metal/molde,

ou seja, a medida que os espagamentos dendriticos secundarios crescem (Figura 5.30(D)).
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dos ensaios de polarizacao (C) e tendéncia da taxa de corrosdo para liga ZA4 como funcao

dos espacamentos dendriticos secundarios (D).

A liga ZA4 ¢ uma liga hipoeutética do sistema Zn-Al e dos resultados exibidos
apresenta uma clara tendéncia em aumentar a taxa de corrosdo a medida que aumentam os
espagcamentos dendriticos secundarios. Em outras palavras, uma estrutura dendritica mais
grosseira da liga ZA4 apresenta uma tendéncia de reducao na resisténcia a corrosdo. Isso
pode ser entendido pelo fendmeno de rejeicdo de soluto no processo de solidificagdo e
também pelo aspecto eletroquimico da liga. Quanto ao fendmeno de rejeicdo de soluto,
considera-se que o Aluminio é o soluto rejeitado nos contornos dos graos e nos intersticios
dendriticos, enquanto o Zinco ¢ a matriz, embora com certo percentual de Al dissolvido. Do
ponto de vista eletroquimico, sabe-se que o elemento Al ¢ mais nobre do que o Zn, em

torno de 300mV(SCE), no que diz respeito ao potencial de corrosdo. Com isso,
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considerando-se um tUnico grdo da liga, imerso em um meio corrosivo qualquer, pode-se
considerar que o Al ¢ um invélucro que funciona como uma barreira de prote¢ao anodica a
matriz de Zn. Uma rede dendritica com uma estrutura mais refinada apresenta uma
distribuicdo mais homogénea da segunda fase, representada principalmente pelo Al nos
intersticios. Essa estrutura refinada apresenta melhor resposta ao fenomeno corrosivo que
uma estrutura mais grosseira, com um maior percentual de areas contendo Zn (dreas mais

ativas a corrosao).

5.4.2 - Liga ZA12

Nas Figuras 5.31(A), (B) e (C) exibem-se as representacdes Bode ¢ Bode-Phase, dos
ensaios de EIE e os graficos dos ensaios de polarizacdo, respectivamente, para a liga ZA12
em diferentes posicdes a partir da interface metal/molde. Cada posic¢do estd relacionada a
uma distancia da interface conforme representado na Figura 5.29(D). Analisando-se os
resultados experimentais dos ensaios de EIE e polarizagdo para liga ZA12, observa-se uma
diferente tendéncia quando comparada a liga ZA4. A tendéncia de melhoria na resposta a
corrosdo para a liga ZA12 estd relacionada com valores de espagamentos dendriticos
secundarios mais grosseiros. Na Figura 5.31(D) exibe-se a tendéncia apresentada pela liga
ZA12, respondendo melhor ao fendmeno corrosivo quando em microestrutura mais
grosseira. Ao contrrio da liga ZA4, essa liga representa uma liga hipereutética do sistema
Zn-Al, com rejei¢do de Zn. Assim tém-se os contornos e intersticios mais ricos em Zn e a

matriz com maior contetdo de Al.

Observa-se que a partir dos graficos de taxa de corrosdo por posi¢do, a liga ZA12 em
sua melhor condigdo de resisténcia a corrosao fica aquém da melhor condigdo da liga ZA4
que exibe valor para a taxa de corrosao em torno de 5 vezes maior. Em funcao dos graficos
de A, e taxa de corrosdao (Icor) como fungdo da posigdo, pode-se avaliar que a liga ZA12
mostrard melhores resultados de resisténcia a corrosdo em condi¢des de solidificagdo que

resultem em uma estrutura mais grosseira.
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Figura 5.31 — Resultados experimentais de EIE: Bode (A) e Bode-Phase (B). Resultados
dos ensaios de polarizacao (C) e tendéncia da taxa de corrosdo para liga ZA12 como fungao

dos espacamentos dendriticos secundarios (D).

5.4.3 — Liga ZA25

Para uma confirmag¢do da tendéncia apresentada pela liga ZA12, aplicam-se as
mesmas analises feitas as ligas ZA4 e ZA12 para outra liga do sistema Zn-Al. Trata-se da
liga ZA25, também uma liga hipereutética, que apresenta também a matriz rica em Al, com
rejeicdo de soluto (Zn) nos contornos e intersticios dendriticos. Como esperado, a liga
ZA25, com maior percentual de Al apresentou uma maior eficiéncia em termos de
resisténcia a corrosdo, além de apresentar maiores valores de EDS. A partir dos graficos

apresentados na Figura 5.32 que exibem os resultados dos ensaios de EIE e polarizagao,
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pode-se notar uma tendéncia semelhante aquela exibida pela liga ZA12, ou seja, uma
estrutura com espagamentos dendriticos maiores, apresentando menores taxas de corrosao.

Essa tendéncia de diminui¢do na taxa de corrosdo ¢ mostrada na Figura 5.32 (D).
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Figura 5.32 — Resultados experimentais de EIE: Bode (A) e Bode-Phase (B). Resultados
dos ensaios de polarizacdo (C) e tendéncia da taxa de corrosdo para liga ZA25 como fungdo

dos espacamentos dendriticos secundarios (D).

A Figura 5.33 sintetiza as curvas de polarizagdo e os respectivos graficos de
tendéncia de outras ligas do sistema Zn-Al. Trata-se das ligas: ZAS (Zn-5%Al), ZA6 (Zn-
6%Al), ZAS5 (Zn-55%Al ou Al-45%Zn) e ZA80 (Zn-80%Al ou Al-20%Zn), como fungao
da posicdo ou distdncia da interface metal/molde e obviamente com variagdes nos
espacamentos dendriticos secundarios. A partir do diagrama de fases do sistema Zn-Al
apresentado na Figura 2.7(A), observa-se que a liga ZAS ¢ uma liga eutética, cuja

composicio aplicada a indéstria recebe o nome de Galfan®. Na Figura 5.33(B) observa-se

161



a tendéncia da liga eutética semelhante a liga ZA4, ou seja, a estrutura refinada apresenta
melhor resisténcia a corrosdo. Na Figura 5.33(D) a liga ZA6 hipereutética confirma a
tendéncia apresentada pelas outras ligas hipereutéticas, com melhores respostas ao
fendmeno corrosivo em estruturas mais grosseiras. A liga ZAS55 (Galvalume®
modificada), também uma liga hipereutética, muito utilizada na industria de galvanizados e
alvo de diversas investigacdes apresenta a mesma tendéncia das outras ligas hipereutéticas
com maior resisténcia a corrosao em estruturas dendriticas mais grosseiras. Por ultimo tem-
se na Figura 5.33(H) a liga ZA80, confirmando a tendéncia das ligas hipereutéticas quanto
a correlagdo entre resisténcia a corrosdo e microestrutura , ou melhor com a formacgdo da
microestrutura no que diz respeito a natureza eletroquimica dos componentes segregados

nos contornos, nas regides interdendriticas e na matriz.

De modo geral, embasado nos resultados obtidos experimentalmente nesse estudo,
permite-se dizer que para o sistema Zn-Al, até o ponto eutético onde as ligas sdo
hipoeutéticas com os contornos de grao e intersticios dendriticos ricos em Al (mais nobre
em relacdo ao Zn), uma estrutura dendritica mais refinada apresenta maior tendéncia de
resisténcia a corrosdo que uma grosseira. Por outro lado, as ligas hipereutéticas, apresentam
0s contornos e intersticios mais ricos em Zn (menos nobre em relacdo ao Al). Nessa
condi¢do uma estrutura dendritica mais grosseira representa melhores resultados de
resisténcia a corrosdo. Com base nos resultados experimentais obtidos, pode-se concluir
que as ligas apresentam uma correlacdo entre resisténcia a corrosdo e estrutura,
completamente diferente da relagdo apresentada pelos metais puros. Nos metais puros,
objeto de estudo no item 5.2.1, a resisténcia a corrosao mostra-se bastante influente do tipo
de formacgdo macroestrutural, além da granulometria dos graos solidificados. No caso das
ligas, a resisténcia a corrosdo depende principalmente da taxa de resfriamento aplicada ao
sistema, do fenomeno de rejeicdo de soluto e do comportamento eletroquimico dos
componentes da liga. Para ligas, pode-se dizer que os espagamentos dendriticos
secundarios, que sdo parametros microestruturais, sdo muito mais influentes que a
morfologia e tamanho dos grdos, que sdo parametros macroestruturais. Contudo, ndo se
pode generalizar a tendéncia apresentada pelas ligas hipo e hipereutéticas para outros

sistemas, a partir dos resultados apresentados.
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Figura 5.33 — Curvas de polarizacao e respectivos graficos de tendéncia da resisténcia a

corrosao para as ligas: ZAS5 (A e B), ZA6 (C e D), ZA55 (E ¢ F) e ZA80 (G ¢ H).

163




Tomando-se para foco de analise, uma liga hipoeutética do sistema Zn-Al, pode-se
dizer que na solidificagdo dessa liga, analisando-se isoladamente um grao da liga, esse grao
estard encapsulado por uma camada de Zinco que estara funcionando como uma prote¢ao
catodica ao grao como um todo. Um corte nesse grao, mostrado na Figura 5.34, observa-se
a rede dendritica. Nessa situacdo a prote¢do do grao sera realizada de duas formas. A
primeira funciona como prote¢ao catdédica nos contornos e intersticios dendriticos que
contém o Zinco rejeitado na solidificacdo. Por outro lado, a matriz rica em atomos de
Aluminio tera a fun¢do de uma barreira anddica. No caso das ligas hipoeutéticas as regides
de contornos e intersticios dendriticos apresentardo uma possibilidade de corrosdo ainda
maior, por ser uma regido rica em defeitos relacionado a deformacao plastica no encontro
de graos e fato o Zinco ser menos nobre que o Aluminio. Assim uma estrutura mais
refinada apresentard uma maior homogeneidade da distribuicdo dos dois elementos de
protecdo e por conseqiiéncia melhorias nos resultados que expressam a resisténcia a

COITosao.

Matriz de Al

CORTE A-A

Envoltério em
/n

Figura 5.34 — Representagdo esquematica de um grao isolado de liga hipoeutética,
exibindo envoltorio de Al (A) e o corte do mesmo grao exibindo a matriz e a rede

dendritica (B).
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Por outro lado, quando o foco de analise ¢ voltado para uma liga hipereutética do
sistema Zn-Al, um grao isoladamente apresenta seu envoltéorio composto mais
expressivamente por Aluminio, funcionando como barreira anédica. A rede dendritica,
apresenta-se de modo inverso ao mostrado na Figura 5.34, onde a matriz seria Zn e os
interdendriticos, bem como o envoltério, compostos por Al. Nessa configuracdo de
distribuicao de Al e Zn, seria interessante em termos de melhorias da resisténcia a corrosao
que a microestrutura fosse levemente grosseira, porém com uma menor por¢ao possivel de

porosidades e defeitos que acabam por prejudicarem a resisténcia a corrosao.

Pode-se fazer uma analogia as ligas do sistema Al-Cu, levando-se em conta os
resultados obtidos para as ligas hipoeutéticas. Pode-se dizer que a utilizacdo de processos
de refino da estrutura promovera melhorias na resisténcia a corrosdo. Além disso, observa-
se para esse sistema binario, além do refino dos espacamentos dendriticos secundarios, que
o aumento do percentual de soluto também tem como conseqiiéncia a melhoria na resposta
ao fendmeno corrosivo. Esses resultados estdo em concordancia com a maioria dos
resultados de trabalhos reportados em literatura desde a década de 70, os quais utilizaram o
laser, mais especificamente do LSM (Laser Surface Melting) para refino da estrutura e
obtencdo de melhorias na resisténcia a corrosdo de ligas [Watkins et al, 1997]. Contudo,
nao se deve esquecer que ambas as ligas estudadas do sistema Al-Cu sdo ligas hipoeutéticas
e que se considera o Cobre como o principal soluto rejeitado tanto nos intersticios
dendriticos, quanto nos contornos dos graos. Estes locais sdo sitios de inicio do processo
corrosivo. E importante também lembrar que do ponto de vista eletroquimico e dos
comportamentos anddicos e catddicos, o elemento Cobre, em tabelas de séries galvanicas ¢
considerado com comportamento mais nobre que o Aluminio. Assim, parte-se do principio
que o Cobre apresente uma fung¢do protetiva, funcionando como uma barreira anddica com
tendéncia de minimizar os efeitos da corrosdo. Assim, do ponto de vista macroestrutural,
considera-se que a efetiva protecdo de um grao da liga sera em decorréncia do Cobre
rejeitado nos contornos, funcionando como uma barreira de prote¢do que envolve o grio
cristalino. Do ponto de vista microestrutural, o efeito de protegdo do Cobre nos intersticios
dendriticos da-se também como barreira anddica e a regido da matriz dendritica apresenta-

se na funcdo de protetor catddico. Assim, a utilizagdo de parametros e condigdes de
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solidificagdo, objetivando refino dendritico na estrutura, implica em melhor comportamento
contra ao fenomeno corrosivo. Além disso, observa-se para essas ligas que os espagamentos
dendriticos grosseiros e ligas com menor quantidade de soluto apresentam uma melhor
resposta ao fendmeno corrosivo. Do ponto de vista microestrutural, o efeito de prote¢ao do
Zn nos intersticios dendriticos, da-se também como barreira catdodica e do Al também como

barreira anodica no interior dos bragos das dendritas.

A partir da Figura 5.35 reforca-se a tendéncia da influéncia dos espagcamentos
dendriticos secundarios ( A, ) sobre a resisténcia a corrosdo. Toma-se como exemplo a liga
ZA80 (Al-20%Zn) fundida em molde de areia que apresentou valores médios de
espacamentos dendriticos secundarios por todo lingote em torno de 45 um. Estes valores
sdo muito proximos dos EDS (A;) para a mesma liga na posi¢do 3, correspondente a uma
distdncia em torno de 35 mm da interface Metal/Molde, quando solidificada em molde
refrigerado. As curvas de polarizagdo para duas amostras solidificadas em molde de areia
apresentam valores de taxa de corrosdo proximos aqueles obtidos para a posicdo 3 no

lingote solidificado com refrigeracao vertical.

-0.9
> 1 Liga ZA80 1
5-1.0 _
[&]
L
- —=— Amostra 1
o —o— Amostra 2
8
5-1.14 -
(&)
2 | 3,80 pAlcm®; -992 mV (Amostra 1) i
© 3,30 pA/cm?; -996 mV (Amostra 2)
(8]
&-1.2 .
°
o

T T T T T T T T T T T T T T T
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2
Log da Densidade de Corrente de Corrosédo ( Log I/A) [ pA/em’ |

Figura 5.35 — Curvas de polarizagdo de duas amostras solidificadas em molde de areia com

valores médios de espacamentos dendriticos secundarios em torno de 45 pum.
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Outros exemplos da maior influéncia dos espagamentos dendriticos secundarios que a
morfologia e tamanho de graos sobre a resisténcia a corrosao de ligas estdo mostrados nos
estudos realizados nos itens 5.2.4 e 5.2.5, onde avalia-se as morfologias de transicao
colunar/equiaxial (TCE) para as ligas Al-Cu e Zn-Al. Na regido de transi¢do os
espacamentos dendriticos secundarios apresentam-se muito proximos tanto na morfologia
colunar, quanto na equiaxial. As respostas do comportamento eletroquimico para as ligas
nas duas morfologias de transicdo apresentam-se bastante semelhantes em ambos tipos de
ensaios de corrosdo (EIE e extrapolagdo Tafel). Isso demonstra que os EDS (A;)
sobrepujam a formacdo morfoldgica e tamanho dos graos. Contudo, ndo se deve esquecer
que o EDS ¢ um parametro microestrutural dependente da taxa de resfriamento, que

determina uma microestrutura grosseira ou refinada.

167



Capitulo 6

Conclusoes e Propostas para Trabalhos Futuros

6.1 — Conclusoes

Os resultados experimentais obtidos e a correlacdo entre os aspectos morfologicos
estruturais, tamanhos de graos, distribuicdo de soluto e os pardmetros de resisténcia a corrosao

dos metais puros e das ligas estudadas permitem que sejam extraidas as seguintes conclusdes:

6.1.1 — Metais Puros

6.1.1.1 - Influéncia da Formacao Morfolégica Estrutural

As analises realizadas neste estudo permitem concluir que existe uma similaridade dos
resultados obtidos pela técnica de espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIE) e pela
técnica de polarizagdo, tanto para as amostras de Zinco, quanto para as amostras de Aluminio
puros, no que diz respeito a tendéncia da morfologia equiaxial apresentar maior tendéncia de

melhorias na resisténcia a corrosio.
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6.1.1.2 - Influéncia do Tamanho de Grao

Andlises nos resultados experimentais dos dois tipos de ensaios, EIE e polarizagdo Tafel,
para avaliagdo da resisténcia a corrosdo das amostras de Zn e Al puros, demonstram que uma
estrutura mais grosseira apresenta uma maior susceptibilidade em termos de melhorias na
resisténcia a corrosdo, para ambos os tipos formacdo macroestrutural. Por outro lado,
comparando-se as estruturas grosseiras dos dois tipos de formacido morfolégica (colunar e
equiaxial), a equiaxial com graos grosseiros apresenta-se com tendéncia de melhor resisténcia

a corrosdo que a colunar grosseira.

6.1.1.3 - Influéncia da Morfologia na Secao Transversal e Longitudinal

Para completar a avaliacdo da influéncia da formagao morfologica estrutural na resisténcia
a corrosdo para metais puros, os lingotes unidirecionalmente solidificados apresentando
morfologia completamente colunar foram analisados nas sec¢des longitudinal (colunar) e
transversal (pseudo-equiaxial). Dos resultados obtidos, conclui-se que as amostras de Zinco e
Aluminio apresentaram similaridade no comportamento, em ambas as se¢des examinadas, tanto
nos ensaios de impedancia eletroquimica, quanto nos de polarizagdo. Conclui-se que a
morfologia estrutural pseudo equiaxial a partir de uma secdo transversal da estrutura colunar,
apresenta resultados de resisténcia a corrosio muito similares aos apresentados pela

estrutura colunar.

Conclui-se como um todo que na condicdo de metal puro, os contornos dos graos,
mostram-se bastante influentes na resisténcia a corrosdo, pois representam no metal regides de
imperfeicdes e deformagdes plasticas, além de apresentarem segregacdo de impurezas que podem
prejudicar a resisténcia a corrosdo. Assim, a estrutura com menor quantidade de contornos devera
respem quer melhor ao fenomeno corrosivo. Esse fato éconfirmado nas andlises dos graficos de
EIE e polarizagdo do Aluminio e Zinco, tanto na regido morfoldgica equiaxial, quanto na colunar,
em que as morfologias grosseiras apresentam sempre tendéncia de uma melhor resisténcia a

COITOSao.
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6.1.1.4 - Influéncia do Tamanho de Grao em Chapas Galvanizadas

Avaliou-se a morfologia de uma amostra de chapa galvanizada por imersdo a quente
(HDG) com morfologia dos graos conhecida como flor de zinco, nas quais os graos solidificados
apresentam um tamanho médio de 7mm e um outro tipo morfologico de galvanizado, também na
forma de chapa, no entanto com uma menor granulacdo (grdes minimizados) com valores
médios de 2,5mm. Conclui-se que os resultados de impedancia eletroquimica e polarizagao
apontam para a mesma tendéncia, mostrando que as amostras com maior granulagdo apresentam
melhores resultados contra o fendmeno corrosivo que aquelas obtidas pelo mesmo processo, no
entanto com menor granulometria. Estes resultados confirmam aqueles obtidos para amostras de
Zinco e Aluminio comercialmente puros, obtidas em diferentes morfologias (colunar e equiaxial)

e diferenciados tamanhos de grao (refinado e grosseiro).

No intuito de averiguacdo da influéncia do tipo do processo de fabricacdo na resisténcia a
corrosdo de amostras de Zn obtidas por imersdo a quente e como fundida, realizaram-se alguns
ensaios experimentais de resisténcia a corrosdo e concluiu-se que embora apresentando pequenos
percentuais de Aluminio na composicdo, as amostras HDG ndo apresentaram melhores
comportamentos contra o fendmeno corrosivo que a amostra obtida pelo processo de fundicao
convencional. Além disso, nessa comparagdo o tamanho de grdo ndo apresenta influéncia na
resisténcia a corrosdo, pois a amostra fundida possui uma média de tamanhos dos grdos menor
que a média dos graos grosseiros da amostra HDG. Aparentemente a concentracdo de Aluminio
nas amostras HDG parece ser compensada pelos menores tamanhos de grdo da amostra fundida,
de tal forma que apresentam resultados similares quanto a resisténcia a corrosdo. Na Tabela 6.1
apresenta-se a sintese dos resultados obtidos de resisténcia a corrosdo para metais puros como

funcdo da morfologia, tamanho de grao e secdo de andlise (longitudinal/transversal).
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Tabela 6.1 — Sintese dos resultados de resisténcia a corrosdo para metais puros como fungdo da

morfologia estrutural, tamanho de grao e se¢do de anlise.

RS TENDENCIA DE
© ESTRUTURA RESISTENCIA A CORROSAO

W

Equiaxial Colunar
Refinada Grosseira Refinada Grosseira
(0,45mm) (3,15mm) (2,30mm) (3,45mm) EG>CG>ER>CR
12 HA/cm2 4 HA/cm2 15 HA/cm2 6 HA/cm2
zZn 1065mV 1060mV 1090mV 1080mV

Crescimento Colunar
Secédo Longitudinal  Segao Transversal

Long. = Transv.

(7))

o 5 uA/em? 6 nA/em?

E 1090mV 1095mV

(2]

® Equiaxial Colunar

é’ Refinada Grosseira Refinada Grosseira

(0,65mm) (2,70mm) (1,40mm) (2,75mm) EG>CG>ER>CR
1,6 pA/cmZ 0,8 pA/cmZ 2 pA/cmZ 2,3 pA/cmZ
Al 790mV 740mV 745mV 735mV

Crescimento Colunar
Secédo Longitudinal  Segao Transversal

Long. = Transv.

0,66 pA/cm? 0,72 pA/em?
805mV 841mV
§ HDG
@ Graos grosseiros Graos minimizados
g (7mm) (25mm) HDG(Gross.) > HDG(Minim.)
% 8,5 pA/cm? 9,6 pA/em?
O) 963mV 1004mV

* HDG — amostras galvanizadas fornecidas pela Usiminas.

6.1.2 — Ligas

6.1.2.1 —Transicao Colunar-Equiaxial (TCE) e Resisténcia a Corrosao

Os resultados obtidos neste trabalho para todas as ligas em estudo do sistema Al-Cu e
Zn-Al confirmam com resultados existentes na literatura [Siqueira, 2002], que afirmam que na
regido de transi¢do colunar/equiaxial (TCE) os valores dos espacamentos dendriticos secundarios

sdo bastante proximos em ambos os lados da fronteira de transi¢do. Analises nos resultados
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experimentais de impedancia eletroquimica e polarizagdo possibilitam afirmar que existe uma
similaridade entre os comportamentos das duas morfologias na transi¢do, no que diz respeito a
resisténcia a corrosdo, além de ambos ensaios de corrosdo apresentarem o mesmo indicativo para
a tendéncia de resisténcia a corrosdo. Conclui-se também que a liga com maior percentual de
soluto tende a apresentar espacamentos dendriticos secundarios menores. Esse fato estd em

concordancia com resultados reportados previamente na literatura especializada [Quaresma,

1999; Osorio, 2000].

Na Tabela 6.2 mostra-se a sintese dos resultados obtidos para as ligas estudadas na regido
de TCE, mostrando influéncia do soluto rejeitado, do espagamento dendritico e da morfologia

estrutural.

Tabela 6.2 — Sintese dos resultados de resisténcia a corrosdo para a regido TCE das ligas,

correlacionado com a macroestrutura examinada.

RS TENDENCIA DE
«@3" ESTRUTURA RESISTENCIA A CORROSAO
N Y
Transicio Colunar-Equiaxial ( TCE )
s Equiaxial Colunar
o A =57 A =61 =~
3 2 pm 2 pm —
2 5} 48 uA/cmz 54 HA/CIHZ TCE(EquiaxiaI) TCE(Cqunar)
w Y 620mV 584mV
_% S Equiaxial Colunar
- o A, =43 A =40 ~
S 2T 27O TCEgquiaxia) ~ TCE
\Cp 4,5 p_A/sz 4.9 p_A/sz (Equiaxial) (Colunar)
A 597mvV 584mV
Transicio Colunar-Equiaxial ( TCE )
3 Equiaxial Colunar
= oF A, =49um Ay =51pm TCE o = TCE
& g, 1,97 p,A/cmz 1,90 p.A/cmz C (Equiaxial) C (Colunar)
NN 1000mV 1020mV
8, ~ Equiaxial Colunar
— é\g }\.2 = 45“,1’1’1 }\.2 = 47“,1'1'1 TCE E TCE
go m A/cm2 6.8 A/cm2 (Equiaxial) (Colunar)
N 940mV 950mV
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6.1.2.2 — Influéncia Microestrutural na Resisténcia a Corrosao

Analisa-se a influéncia da microestrutura, mais especificamente dos espacamentos
dendriticos secundarios e a distribuicdo de soluto sobre a resisténcia a corrosdo de ligas do
sistema Zn-Al, utilizando-se de sistema de solidificacdo unidirecional com ligas hipo e
hipereutéticas. Obtém-se valores dos espacamentos dendriticos secundérios variados entre
grosseiros e refinados de acordo com as posi¢des ou distadncias da interface metal/chapa-molde e,

conseqlientemente, das taxas de resfriamento impostas localmente.

Os resultados de impedancia eletroquimica e polarizagdio mostraram-se como duas
ferramentas potenciais para andlise conjunta da resisténcia a corrosdo dos materiais em todos
estudos realizados nesse trabalho. Utilizando-se dessas ferramentas e fazendo-se andlise

comparativa entre as ligas do sistema Zn-Al, pode-se afirmar que:

Até o ponto eutético onde as ligas sdo hipoeutéticas com os contornos dos grdos e
intersticios dendriticos ricos em Aluminio, uma estrutura dendritica mais refinada apresenta
maior tendéncia de resisténcia a corrosdo que uma grosseira. Existe clara tendéncia em aumentar
a taxa de corrosdo a medida que se aumentam os espagamentos dendriticos secundarios. No geral,
, uma estrutura dendritica mais grosseira da liga hipoeutética apresenta uma tendéncia de reducdo
na resisténcia a corrosdo. Isso pode ser entendido pelo fendomeno de rejeicio de soluto no
processo de solidificacdo e também pelo aspecto eletroquimico da liga. Por outro lado, as ligas
hipereutéticas, apresentam seus contornos e intersticios mais ricos em Zinco (menos nobre em
relagdo ao Aluminio). Nessa condicdo, uma estrutura dendritica mais grosseira representa
melhores resultados de resisténcia a corrosdo. Com base nos resultados experimentais obtidos,
pode-se concluir que as ligas apresentam uma correlacdo entre resisténcia a corrosio e estrutura,
completamente diferente da relagdo apresentada pelos metais puros. Nos metais puros, a
resisténcia a corrosdo mostra-se bastante influente do tipo de formagdo macroestrutural, além da
granulometria dos grdos solidificados. No caso das ligas, a resisténcia a corrosdo depende
principalmente da taxa de resfriamento aplicada ao sistema, do fendmeno de rejeicdo de soluto e
do comportamento eletroquimico dos componentes da liga. Para ligas, pode-se dizer que os

espacamentos dendriticos secundarios sao muito mais influentes que a morfologia e tamanho dos
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graos. Contudo, ndo se pode generalizar a tendéncia apresentada pelas ligas hipo e hipereutéticas

analisadas neste trabalho para outros sistemas.

Na Tabela 6.3 exibe-se a sintese das tendéncias de resisténcia a corrosdo das ligas

estudadas em fun¢do dos valores de espagamentos dendriticos secundarios (pardmetro estrutural)

e de valores de taxa de corrosdo (parametro de resisténcia a corrosio).

Tabela 6.3 - Sintese das tendéncias de resisténcia a corrosdo das ligas estudadas em funcao do

parametro estrutural e do parametro de resisténcia a corrosao.

LIGA PARAMETRO ESTRUTURA
HIPOEUTETICA REFINADA GROSSEIRA
Espacament o Ay =35um Ay = 60pum
o,
Zn4%Al Taxa Corrosao 1,5 MA/0m2 6,0 MA/cm2
Tendéncia de melhor resisténcia |
EUTETICA REFINADA GROSSEIRA
Zn 5% Al Espagament f) 7\.2 = ndo estim:;do 7\.2 = ndo estim:;do
Taxa Corros&o 1,8 pA/cm 4,0 pA/cm
<Tendéncia de melhor resisténcia |
HIPEREUTETICA REFINADA GROSSEIRA
Espagament o A, =30um A, =45um
o,
/\ Zn 12% Al Taxa Corrosao 2,0 MA/0m2 0,8 MA/cm2
E = =
71 25% Al spagamentf) Ay 38pn§ Ay 55“[1;
Taxa Corroséo 2,8 pA/cm 1,5 pA/cm
Espagament o Ay =25um Ay =55um
Zn55% Al e 27 5K 27 oK
Taxa Corrosao 5,5 uA/cm 2,0 pA/cm
Espagament o Ay = nio estimado Ay = nio estimado
|| Znso%Al pagamen’ : ) ’ ;
Taxa Corroséo 8,0 pA/cm 5,0 pA/ecm
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6.2 — Propostas para Trabalhos Futuros

o Estender as analises feitas nesse estudo focando a influéncia da formagao
morfolégica estrutural,e do tamanho de grao para outros tipos de metais puros que apresentem

comportamento mais nobre que o Zinco e Aluminio;

J Conduzir um estudo sistematico em ligas bindrias que apresentem o par
soluto/solvente com a maior distancia possivel no que diz respeito ao potencial de corrosdo e/ou
comportamento anodico/catdodico para averiguagdo da influéncia morfologica, distribuigao,
tamanho dos espagamentos dendriticos e distribuicdo de soluto, ora utilizando-se de liga com o
soluto rejeitado aos intersticios e contornos constituido pelo elemento mais nobre e ora o soluto

rejeitado sendo o menos nobre;

J Para ligas nas quais o refino da estrutura dendritica conduz a uma tendéncia de
melhor resisténcia a corrosdo, analisar superficies de amostras deste tipo de ligas apds
tratamentos de refusdo superficial com laser, para avaliagio da influéncia de estruturas

dendriticas super-refinadas na resisténcia a corrosao.
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