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RESUMO

Ligas de fundicao Al-Cu e Al-Si tém sido a melhor escolha como materiais para as industrias
automobilistica e aeroespacial. No caso das ligas Al-Cu da classe duraluminios apresentam
excelentes propriedades mecanicas, por outro lado, possuem resisténcia corrosiva inferior as
outras ligas de aluminio. O nidébio mais recentemente tem sido usado como elemento de liga
por desempenhar um papel importante na produgdo de ligas metalicas devido ao seu alto ponto
de fusdo, resisténcia ao ataque acido e supercondutividade em temperaturas elevadas. Como
carater inovador, neste trabalho, pretende-se avaliar a resisténcia a corrosdo eletroquimica de
ligas Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%), solidificadas horizontalmente sob condi¢des transientes de
extragdo de calor. Para tanto, experimentos de solidificagdo horizontal usando um dispositivo
refrigerado a dgua foi usado para obtencao dos lingotes resultantes. Curvas experimentais para
até 8 termopares localizados no metal foram obtidos para cada liga, a fim de determinar e
avaliar os efeitos dos parametros térmicos de solidificagdo e microestrutural, tais como
velocidade de solidificacdo (Vi), taxa de resfriamento (Tr), e espacamento dendritico
secundario (A2), respectivamente, sobre os parametros eletroquimicos de potencial de corrosao
(Ecorr) € corrente de corrosao (Icorr), € resisténcia a polarizagao (Rp), amostras de duas
posi¢des 10 e 70mm a partir da interface de transferéncia de calor dos lingotes das ligas
investigadas foram submetidas aos ensaios eletroquimicos. Os parametros eletroquimicos
Ecorr € Icorr foram determinados por técnica eletroquimica de polarizagdo, iniciada apds 30
minutos de imersdo no eletrolito de trabalho, e Rp foi obtida via ensaios de impedancia
eletroquimica na faixa de frequéncia de 10 kHz até 10"! Hz, obedecendo a estabilidade dos arcos
capacitivos apos duas horas de imersdo do eletrodo de trabalho em HC1 0,2 mol.L"!. Verificou-
se que os valores experimentais encontrados para Ecorr foram relativamente proximos para
todas as ligas investigadas, e em ambas as posi¢des analisadas, permitindo deduzir que podem
assumir valores variando de -711 a -694 mV, e que os parametros de solidificagao, Vi, Tr € A2,
assim como o teor de Nb tiveram pouca influéncia, mas o suficiente para levar a
comportamentos diferentes no Icorr € Rp. Diferentes efeitos de Vi, Tr € A2 sobre Icorr € Rp
também foram observados para as ligas investigadas, pois para a liga com 0,5% de Nb maiores
valores de Vi e Tr, € menores A, resultaram em menores valores de Icorr. Por outro lado, para
ligas com 3 e 5%Nb, microestruturas mais grosseiras (maiores A2) apresentam menores taxas
de corrosdo. Analises microestruturais mostraram que o Nb atua como elemento protetor contra
acOes corrosivas na matriz dendritica. Também foi conduzida uma andlise comparativa com a
literatura.

Palavras-chave: Solidificacdo horizontal transiente; Microestrutura, Corrosdo,; Ligas
AICuNBb.



ABSTRACT

Al-Cu and Al-Si casting alloys have been the best choice as materials for the automotive
and aerospace industries. In the case of Al-Cu alloys of the duralumin class, they have excellent
mechanical properties, however they have lower corrosive resistance than other Aluminum
alloys. Niobium plays an important role in the production of metallic alloys due to its high
melting point, resistance to acid attack and superconductivity at elevated temperatures. As an
innovative feature, in this work, we intend to evaluate the resistance to electrochemical
corrosion of Al-3Cu-xNb alloys (x=0,5, 3 and 5%), horizontally solidified under transient heat
extraction conditions. To this end, horizontal solidification experiments using a water-cooled
device were used to obtain the resulting ingots. Experimental curves for up to 8 metal-located
thermocouples were obtained for each alloy in order to determine and evaluate effects of
thermal solidification and microstructural parameters, such as solidification velocity (VLr),
cooling rate (Tr), and secondary dendritic spacing (A2), respectively, on the electrochemical
potential parameters (Ecorr) and corrosion current (Icorr), and polarization resistance (Rp),
samples from two positions 10 and 70mm from the heat transfer interface of the ingots of the
investigated alloys were submitted to electrochemical tests. The electrochemical parameters
Ecorr and Icorr were determined by electrochemical polarization technique, initiated after 30
minutes of immersion in the working electrolyte, and Rp was obtained through electrochemical
impedance tests in the frequency range from 10 kHz to 10" Hz, obeying the stability of the
capacitive arcs after two hours of the immersion of the working electrode in HC1 0,2 mol.L".
It was verified that the experimental values found for Ecorr were relatively close for all the
investigated alloys and in both analyzed positions, allowing to deduce that they can assume
values ranging from -711 to -694 mV, and that the solidification parameters, Vi, Tr and A2, as
well as the Nb content had little influence, but enough to lead to different behavior in the Icorr
and Rp. Different effects of Vi, Tr and A2 on Icorr and Rp were also observed for investigated
alloys, since for the alloy with 0,5wt.%Nb higher VL and Tr values, and smaller A; resulted in
lower Icorr values. On the other hand, for alloys with 3 and Swt.%Nb, coarser microstructures
(greater A2) have lower corrosion rates. Microstructural analyzes showed that Nb acts as a
protective element against corrosive actions in the dendritic matrix. A comparative analysis
with the literature was also conducted.

Keywords: Transient horizontal solidification; Microstructure; Corrosion;, AICuNb alloys.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCAO

E muito bem conhecido que o aluminio representa importante parcela do mercado
mundial de metais. Em comparagdo com o ago, suas ligas apresentam maior relagdo
resisténcia/peso, boa condutividade elétrica e térmica e melhor resisténcia a corrosdo (ASM
HANDBOOK,1988; BARBOSA et al., 2019; MEDEIROS, 2021). Como principais
desvantagens, destacam-se baixa resisténcia mecanica, especialmente em altas temperaturas,
bem como uma baixa resisténcia a tracdo, o que o restringe em aplicacdes como material
estrutural. Portanto, a melhoria dessas propriedades ¢ fundamental para que essas ligas ampliem

sua aplicabilidade e desempenho industrial.

A industria de aluminio, em forma de ligas, tem conquistado seu espaco dentro da
industria de transporte, tais como o setor automotivo, naval e aeronautico, principalmente por
avangos nas propriedades mecanicas, em especial contendo elementos de ligas, tais como o Ni,
e mais recentemente o Nb como um elemento promissor, que pode propiciar aumento do seu
desempenho em temperaturas um pouco mais alta do que o comum, atrelada com a baixa
densidade desse tipo de liga. Dentro dessa area a industria automotiva tem crescido a sua
aplicacdo, uma vez que o baixo peso dos carros influencia na eficiéncia combustiva e
consequentemente na redu¢do do impacto ambiental. (ASM HANDBOOK ,1988; BARBOSA
etal.,2019; WANG et al., 2019; PERES et al., 2004). Entre essas ligas estdo as que contém os
elementos de liga mais comum tais como o Cu, Mg e Si, por exemplo, as ligas comerciais desse
tipo sdo as das séries 2011, 2014, 2017, 2018, 2124, 2219, 2319, 201.0, 203.0, 206.0, 224.0 ¢
242.0 (BARROS, 2018). Nestas séries o Cu ¢ o principal elemento de liga, que forma com o
aluminio um importante composto estequiométrico, ou seja, formando a fase intermetalica
Al>Cu, responsavel pela alta resisténcia na familia das ligas de fundig¢do 2xxx (BARROS, 2018;
BARROS et al., 2019; 2020).

Para a industria de fundigdo que busca a fabricacdo em grande escala de produtos com
propriedades mecanicas de alta qualidade, dominar o conhecimento da influéncia que os
parametros térmicos exercem na formacdo das estruturas solidificadas, em escalas
macroestrutural e microestrutural, ¢ de fundamental importancia para um melhor controle dos
processos, visto que os mesmos determinam a qualidade dos produtos fundidos. Destacando

nesse caso, a relevancia cientifica e tecnologica do fendmeno da solidificagdo dos metais e suas
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ligas como um importante viés de investiga¢ao do campo industrial (GARCIA, 2007; ROCHA,
2003, PALHETA, 2021).

Durante o processo de solidificagao das ligas a morfologia dendritica ¢ mais observada,
que pode ser caracterizada pelos espacamentos dos bragos dendriticos primarios (A1),
secundarios (A2) e terciarios (A3). Muitos estudos (POIRIER, 1987; RIOS et al., 1997; ENGIN
et al.,2016; COSTA et al., 2015 a; 2015b; GUNDUZ et al., 2002; CARVALHO et al., 2013;
GOMES et al.,2015; ROCHA et al., 2003; PERES et al., 2004; OSORIO et al., 2007 a; 2011a;
2011 b; 2011 ¢; 2011 d; 2011 e; 2011 ;2011 g; 2011h; 2012; SILVA et al., 2009; SANTOS et
al., 2005; BARROS et al., 2015; CADIRLI ef al., 2013; BOUCHARD et al., 1997; ARES et
al., 2008; 2012; BRITO et al., 2016; SOARES et al., 2017) analisaram a influéncia dos
parametros térmicos e¢ microestruturais de ligas metalicas nas propriedades mecanicas e
corrosao eletroquimica, mostrando o papel das matrizes dendriticas nas propriedades finais. Os
principais parametros térmicos de solidificacdo estudados nessas ligas foram o gradiente de
temperatura (Gr), taxa de solidificagdo (Vir), taxa de resfriamento (Tr), A1, A2 € A3. Alguns
desses trabalhos investigaram os efeitos desses pardmetros na resisténcia a corrosdo de ligas a
base de aluminio (OSORIO et al., 2007; 2011 c; 2011 b; 2011a; 2012; SANTOS et al., 2005;
COSTA et al., 2015 b; BRITO et al., 2016; SOARES et al., 2017) e outros sistemas de ligas
metalicas (ARES et al., 2008; 2012; OSORIO et al., 2011 d; 2011 e; 2011 £ 2011 g; 2011 h;
SOARES et al., 2017), todos eles, porém, desenvolvidos para solidificagdo unidirecional

ascendente.

A corrosdo, contudo, pode ser definida como a deterioracdo de um material, geralmente
metalico, por a¢do quimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecanicos. Este processo
comumente envolve reagdes quimicas heterogéneas ou reagdes eletroquimicas na superficie de
separagao entre o metal € o meio corrosivo. Em outras palavras, ¢ a tendéncia natural do metal
de retornar a sua forma mais estdvel termodinamicamente. Para a maioria dos materiais
metalicos, isto significa a formacdo de oxidos, sulfetos ou outros compostos metalicos

(SOARES et al., 2017; OSORIO et al., 2007).

Metais puros t€ém uma baixa resisténcia mecanica e sdo raramente utilizados em
aplicagdes de engenharia. Entretanto, verificou-se que os materiais metalicos com resisténcia
mecanica superiores, que sdo combinacdes de varios metais elementares conhecidos como
ligas, sdo mais frequentemente utilizados, uma vez que as ligas quase sempre t€m uma boa
combina¢ao de qualidades mecanicas, fisicas, de fabricacdo e de resisténcia a corrosdao. As

aplicagOes especificas determinam qual dessas qualidades ¢ considerado mais importante para
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a selecdo da liga (ARES et al., 2014; OSORIO et al., 2005). Por outro lado, o aluminio puro
apresenta alta estabilidade quando exposto a determinados ambientes oxidantes, o que pode ser
atribuido a formagao natural de uma camada de 6xido (Al>O3) que funciona como uma barreira
a corrosdo (HATCH, 1984; DAVIS, 1999; VARGEL, 2004; BARROS et al., 2019; 2020;
BARBOSA et al., 2022; SILVA et al., 2022; SOARES et al., 2017). O comportamento
eletroquimico do aluminio e suas ligas também sdo influenciados por essa camada de 6xido,
formada espontaneamente e que rege sua resisténcia a corrosdo. A taxa de formacdo e as
propriedades do Al,O3; dependem da composi¢do quimica das ligas e, portanto, a taxa de
dissolu¢do do filme mudara com a adi¢ao de elementos de liga a matriz metélica. Por exemplo,
0 magnésio aumenta as propriedades protetoras do filme de o6xido de ligas de aluminio

formando 6xidos mistos, o que faz com que as ligas da série 5XXX exibam excelente resisténcia

a corrosao (VARGEL, 2004).

Nesse sentido, estudos vém sendo elaborados com ligas multicomponente binarias,
ternarias e quaternarias, as quais apresentam em sua composi¢ao o cobre com adicdo de silicio,
magnésio, titdnio, niquel e outros que proporcionam ao aluminio excelente resisténcia mecanica
em altas temperaturas. E o niobio, tem sido uma desses elementos que, em estudos recentes,
tem sido investigado como elemento adicionado em ligas Al-Cu (DEHNAVI et al., 2014;
QUADRO et al., 2016; SILVA, 2017; COUTINHO et al., 2019; DILLON et al., 2022;
MENDES et al.,2023). No entanto, as ligas Al-Cu sdo geralmente menos resistentes a corrosao
do que outras ligas. Nessas ligas, os intermetalicos de Al.Cu, Al2CuMg e Al;CuzFe sdo alguns
dos responsaveis por iniciar a corrosdo galvanica com a matriz (BARROS et al., 2019; 2020;

SILVA et al., 2022; SOARES et al., 2017; OSORIO et al., 2007a).

O estudo do fendmeno de solidificacdo de ligas fundidas multicomponentes tem
proporcionado o desenvolvimento de materiais metalicos com propriedades diferenciadas e
cada vez mais especificas. Em aplicagdes reais, as condi¢des transitdrias em que ocorre esse
fendmeno levam a diversas possibilidades de obtencdo de estruturas finais para um mesmo
produto fundido e, consequentemente, de seu desempenho (BARROS ef al., 2019; 2020;
BARBOSA et al., 2022; SILVA et al., 2022; SOARES et al., 2017; RODRIGUES et al., 2018;
OSORIO et al., 2007b; BRITO et al., 2016; MENDES et al., 2023; DILLON et al., 2022). Em
pesquisas recentes (HATCH, 1984; DAVIS, 1999; VARGEL, 2004; BARROS et al., 2019;
2020; SOARES et al., 2017; RODRIGUES et al., 2018; SANTOS et al., 2005), os efeitos do
elemento de liga e das condigdes de solidificagdo em estado instavel, como as taxas de

crescimento e resfriamento (VL e Tr), € o comprimento de escalas microestruturais, foram
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avaliados no processo eletroquimico das ligas de aluminio (BARROS et al., 2019; 2020;
BARBOSA et al., 2022; SILVA et al., 2022; SOARES et al., 2017; RODRIGUES et al., 2018;
SANTOS et al., 2005; KAUFMAN; et al., 2004; OSORIO et al., 2007a; BRITO et al., 2016;
YI-FA et al., 2015; AL-OTAIBI et al., 2014; EL-SAYED et al., 2023; REDDY et al., 2019;
WINT et al., 2019; UMOREN et al., 2016). Experimentos de solidificagao direcional foram
realizados com Al-Cu (BARROS et al., 2019; BARROS et al., 2020; SOARES et al., 2017,
RODRIGUES et al., 2018), Al-Cu-Si (SILVA et al. 2022), Al-Cu-Mg (BARROS et al., 2019;
BARROS et al., 2020), Al-Cu-Ni (RODRIGUES et al., 2018) e Al-Si-Mg (BARBOSA et al.,
2022), e os resultados mostraram que a microestrutura desempenha um papel fundamental nas
propriedades mecanicas e de corrosao. A adicdo de Mg a uma liga Al-Cu levou a um aumento
consideravel na Microdureza Vickers (HV), mas reduziu a resisténcia a corrosao da liga ternaria

Al-Cu-Mg em uma solugdo de 0,5 M de NaCl (BARROS et al., 2019).

Com relagdo ao nidbio, ¢ um elemento metalico macio, ductil, de elevado ponto de fusdo
e é um material refratario. A temperatura ambiente, ele resiste bem a aciio de 4cidos cloridricos
(até 35%), sulfurico (até 95%), nitrico concentrado, fosfoérico, cromico, acético, formico e
citrico. Possui resisténcia a corrosdo devido a formagao de uma pelicula superficial de 6xido
responsavel pela sua passivacao (SOUSA et al, 2013; SILVA, 2001; ANDRE, 2018; DILLON
et al., 2022; MENDES et al., 2023). As aplica¢des de niobio variam desde agcos microligados,
com aplicagdes na construcao civil, na industria mecanica, aeroespacial, naval, automobilistica,
tubulagdo de oleo e de gés natural, plataformas de petrdleo, dentre outras. (ANM, 2017).
Segundo Associacdo Nacional de Minera¢do (2017), cientistas russos desenvolveram ligas
metalicas com elasticidade de ossos humanos, utilizando elementos como niobio, titdnio e

zirconio, podendo prolongar o prazo de implantes médicos.

O Brasil detém cerca de 98% da reserva mundial de nidbio e 91% de sua produgdo. E
responsavel por cerca de 87% das importacdes americanas desse minério que ¢ usado até
mesmo em projetos espaciais e para fabricacdo de acos estruturais microligados ao nidbio
(SILVA, 2016). No cenario mundial o Brasil assegura sua posi¢ao de destaque como o principal
produtor de nidbio, com participacdo em 2016 de 93,7% no mercado desse metal, detendo as
maiores reservas mundiais conhecidas de nidbio, seguido por Canada (provincias de Quebec e
Ontario) e Australia (provincia da Australia Ocidental) (ANM, 2017). No entanto, para
expandir o mercado nacional e internacional de aplicagdes de materiais com adigdo de Nb, urge
a necessidade de desenvolvimento de novas ligas de aluminio com a presenca deste elemento,

tal como proposto no presente trabalho desta dissertacao.
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Neste contexto, em trabalhos recentes elaborados por Azevedo (2022), Mendes et al.
(2023) e Dillon et al., (2022), desenvolveram experimentos de solidificagao horizontal com as
ligas Al-3%Cu-0,5%Nb (DILLON, 2021), Al-3%Cu-3%Nb (MENDES et al., 2023), e Al-
3%Cu-5%Nb (AZEVEDO, 2022), e propuseram a literatura estudos sobre a correlagdo entre
parametros térmicos de solidificagdo, microestrutura, dureza e propriedades elétricas, porém
ainda ha necessidade de estudos que buscam entender a influéncia dos efeitos dos parametros
térmicos € microestruturais na resisténcia a corrosao das ligas Al-Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%), o
que ¢ o principal foco de investigacdo do presente trabalho, visando agregar novos

conhecimentos cientificos na cadeia de desenvolvimento das respectivas ligas.

1.1  OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo principal investigar a influéncia dos parametros
térmicos de solidificagdo na resisténcia a corrosdo eletroquimica das ligas ternarias Al-3%Cu-
x%NDb (x=0,5, 3, 5) em solugdo aquosa de acido cloridrico, bem como os seguintes objetivos

especificos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar os efeitos de Vi, Tr e A2 nos parametros eletroquimicos, tais como potenciais
de corrosdo de circuito aberto (Eca) e polarizagio potenciodinamica (Ecorr), densidade
de corrosdo (Icorr), € resisténcia de polarizagdo (Rp);

2. Analisar a influéncia do Nb nos supracitados parametros eletroquimicos;

3. Conduzir estudo comparativo entre os resultados eletroquimicos e metaltrgicos obtidos

neste estudo com trabalhos da literatura para ligas Al-3%Cu e Al-3%Cu-2%Si.
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CAPITULO 2

2  REVISAO BIBLIGRAFICA
2.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Apresenta-se neste capitulo a revisdo bibliografica de suma importancia na realizagao
deste trabalho. Livros, teses, dissertagdes, e artigos cientificos foram consultados como fontes
de conhecimentos do tema deste trabalho. Como podera ser visto a seguir, inicia-se o capitulo
citando a importancia do niobio no Brasil mencionando o processo de solidificagdo
apresentando os parametros térmicos encadeamento de fendmenos que ocorrem durante a
solidificacdo. Em seguida, abordam-se as técnicas de solidificagdo vertical ascendente, vertical
descendente e horizontal, esta ultima utilizada para a obten¢do de amostras das ligas
investigadas no presente estudo. Depois, apresentam-se as estruturas de solidificagdo que
abrangem tanto as estruturas atdmica e cristalina até a macroestrutura e microestrutura das ligas
metalicas ao longo do processo de solidificacdo e a correlagdo entre microestrutura e parametros
eletroquimicos. Em seguida, sao apresentados os sistemas de ligas Al-Cu e Al-Cu-X (X=Si, Mg
e Nb) apresentando suas propriedades, aplicacdes e caracteristicas. Depois, ¢ abordada a
corrosdo eletroquimica e parametros eletroquimicos, tratando conceitos de pilhas
eletroquimicas e parametros eletroquimicos (curvas de circuito aberto, curvas
potenciodindmicas e impedancia) mostrando resultados da literatura. Por ultimo, sdo

apresentadas ligas de aluminio com Nb encontradas na literatura.
2.2 NIOBIO

O niobio (Nb) ¢ um elemento de niumero atdmico 41, relacionado a classe dos metais de
transicao do grupo 5 da tabela periddica. O Nb foi observado em 1801 por Charles Hatchett que
o intitulou de columbio, entretanto, o Nb nao foi isolado de sua matriz mineral (TARSELLI,
2015; GRIFFITH, 2003). Em 1844, o mineralogista e quimico Heinrich Rose isolou e renomeou
de nidbio o entdo colimbio, em referéncia a personagem da mitologia grega Niobe (WISNIAK,
2015). Os dois nomes (nidbio e columbio) persistiu até 1950, ano em que a Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) definiu oficialmente o nome nidbio (Nb) para o metal de

transigdo (CANHAM, 2008).

A Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM) lidera em produgao de

niobio no mundo, fazendo-se responsavel pela extragdo, beneficiamento do minério, como
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também a produgado e elaboragao de produtos com valor agregado, dispondo de toda a producao
nacional do Nb»Os utilizado em aplicagdes tecnologicas além de produzir ligas ferro-niobio
(Fe-Nb) e nidbio metalico. No estado de Goias as principais jazidas estdo nos municipios de
Cataldao e Ouvidor, com 82,3 Mt de minérios e no estado de Minas Gerais, em Araxa, encontra-
se a maior jazida lavravel de pirocloro do mundo que sdo 742 Mt dispostas a céu aberto. O
Brasil também produz nidbio a partir de columbita e tantalita nos estados do Amazonas e
Rondonia (SEER et al., 2018; ANM, 2017; CBMM, 2017). E mostrada na Figura 2.1, o
concentrado de pirocloro do complexo Alcalino-Carbonatitico de Araxa, que € um mineral da
classe dos oOxidos, isométrico, de habito octaédrico, que tem dureza relativa de 5 a 5,5 e
densidade relativa de 4,5 g/cm?, com cores que deferem de preto, castanho avermelhado a

amarelado e verde (SEER et al., 2018).

Figura 2.1 — Concentrado de pirocloro do complexo alcalino-carbonatitico.

Acima de 80% do Nb produzido ¢ aplicado em ligas de agos estruturais e até mesmo
superligas com finalidade de suportar elevadas temperaturas em ambientes extremamente
corrosivos (SEER et al., 2018; ANM, 2017, SGM, 2010). A industria automobilistica vem
usando acos composto por microligas de niobio a partir da 1? crise do petréleo em 1973, porque

a alta resisténcia mecanica de ligas de aco possibilita maior seguran¢a do motorista, sua
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aplicacdo necessita de menor quantidade de ago na estrutura do automével, reduzindo o peso

do automovel e por consequéncia reduzindo o consumo de combustivel (SEER et al., 2018).

Bruziquesi et al. 2019, observaram que o Nb, nos ultimos anos, vem despertando
interesse por parte de pesquisadores e do governo brasileiro em razao das propriedades que o
Nb promove quando aplicado em ligas metélicas, como por exemplo a elevada resisténcia
mecanica e maleabilidade. O Nb também ¢ utilizado na produgao de vidros especiais e materiais
anddicos em baterias de ions-litio proporcionando alta capacidade volumétrica além de ser
aplicado como supercapacitores hibridos. Surge grandes oportunidades, com possibilidade de
geracdo de emprego e renda, possiveis investimentos em infraestrutura como malhas
ferroviarias e manufatura de carros hibridos, elétricos, compostos de nidbio podem ser
estratégicos para geracao de riqueza no Brasil por possui a maior reserva mundial de nidbio em
operacao e ainda ha muito do que se descobrir sobre esse estratégico elemento (BRUZIQUESI

et al. 2019).
2.3 SOLIDIFICACAO

2.3.1 Parametros térmicos

A composi¢ao quimica da liga e os parametros de processo (térmicos € a microestrutura
do material produzido) tém forte interagdo com as propriedades de superficie, mecanicas e
quimicas, tendo como exemplo as resisténcias a corrosdo e ao desgaste. A construcdo da
morfologia de modo preponderante expressa pelas estruturas brutas de solidificacao, no que se
refere as escalas macroestruturais € microestruturais, sao determinadas pelos parametros
térmicos referentes com a cinética do processo de solidificacdo, que ¢ o gradiente de
temperatura (Gr), taxas de resfriamento (Tr) e velocidade de evolugdo da isoterma de
transformacao liquidus (Vi). Na Figura 2.2 ¢ apresentado um fluxograma que representa esses
fendmenos que ocorrem durante a solidificacdio de um metal, envolvendo a cinética na
transformacao de estado liquido para o sdlido e o arranjo das temperaturas no sistema
metal/molde (ROCHA, 2003; GARCIA, 2007; SILVA, 2007; SILVA et al., 2009; CRUZ et al.,
2010; CARVALHO et al., 2013; BARROS et al., 2015; COSTA et al., 2015 a; DIAS FILHO
etal.,2015; GOMES ef al.2015; BARBOSA et al. 2018; BARROS, 2018; LIMA, 2018; LIMA
et al., 2018; MAGNO, 2018; SOUZA, 2018; BARBOSA, 2020).
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Figura 2.2 — Fluxograma do encadeamento de fendmenos ao longo do processo de solidificagdo de um metal.
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Fonte: Adaptado de Garcia, 2007.

Metal solidificado produto final

2.3.1.1 Velocidade das isotermas /iquidus e solidus V1, gradiente de temperatura (Gr), e taxa

de resfriamento (TRr).

E conhecido na literatura (COSTA 2013; FERREIRA et al., 2004; ROCHA, 2003;
SIQUEIRA, 2002; CHEUNG, 2003; BERTELLI et al., 2016, BARROS, 2018) sobre a

influéncia dos diversos parametros térmicos e operacionais envolvidos no processo de

solidificacdo sobre o controle da estrutura resultante e suas consequéncias, buscando otimizar
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propriedades mecanicas e, por conseguinte, o desempenho dos materiais solidificados. Segundo
Garcia (2007), o encadeamento dos fenomenos que atuam no referido processo, como mostrado
na Figura 2.3, a solidifica¢@o de metais e ligas inicia com um liquido, superaquecido, no qual a
temperatura do metal de vazamento no molde (Tv) juntamente com as correntes convectivas
induzidas por rejei¢do de soluto que estabelece diferengas de densidade sdo as primeiras
variaveis que surgem durante o processo, as quais para serem eliminadas e a transformagao de
fase ocorra, isto ¢, para que a temperatura do liquido resfrie e alcance a temperatura de fusao
do metal, dependem diretamente da capacidade de extracao de calor do sistema metal/molde.
A redistribui¢do de soluto depende diretamente da composi¢do da liga investigada. Analises
matematicas de transferéncias de calor e massa determinam os supramencionados parametros
térmicos envolvidos no processo, tais como a velocidade de crescimento da isoterma liguidus
(VL) e a taxa de resfriamento (Tr), as quais controlam as condi¢des da morfologia de

crescimento €, consequentemente, o arranjo microestrutural do material solidificado.

Figura 2.3 — Representagdo esquematica de um elemento de volume de um sistema meta/molde, mostrando dos

modos de transferéncia de calor atuantes durante a solidificagdo a partir de uma das laterais do molde.
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2.3.2 Técnicas de solidificacao direcional

Os processos de solidificacdo direcional sdo realizados em dispositivos de configuragao
vertical ascendente, vertical descendente, horizontal, radial entre algumas outras configuragdes,
que sdo aplicados na transformacao liquido-solido objetivando a caracterizacao de propriedades
referentes a macroestrutura e microestrutura dos materiais metalicos (DESROSIN etz al., 2015;
SOUZA et al., 2018; BOTELHO et al., 2020; YIN et al., 2020). Na Figura 2.4 ¢ representado
como ocorre a extracdo de calor em trés dispositivos de solidificagdo, sendo que, uma mesma
liga solidificada nas diferentes situacdes operacionais de solidificagdo (vertical ascendente,
vertical descendente ou horizontal) possivelmente terdo resultados diferentes entre si, visto que,
a escolha do sentido da solidificacdo ¢ importante, pois, o vetor gravidade (g) influencia na
direcdo de crescimento do solido, isto ¢, influencia no sistema de crescimento de dendritas,
células, espacamentos dendriticos, assim como o processo do surgimento de dendritas
equiaxiais. Desta forma, ¢ possivel definir leis experimentais que preveem o crescimento
dendritico primdrio, secundério e terciario, em funcdo de Tr e Vi, em condigdes transitorias de

extragdo calor. (GARCIA. 2007; BRITO, 2012; COSTA, 2016; COSTA, 2020; SILVA, 2021).

Figura 2.4 — Extracdo de calor em dispositivos de solidificagdo unidirecional: a) ascendente; b) descendente (c)
horizontal.
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2.3.2.1 Solidificacdo vertical ascendente e descendente

No modelo de solidificagao unidirecional vertical, hd a possibilidade de ser explorado
conforme duas situacdes, ascendente e descendente ambas em condigdes transitorias de

extracao de calor.

No dispositivo de solidificacdo vertical ascendente, a solidificacdo ¢ no sentido
contrario ao da acdo da gravidade, isto ¢, quando a liga metalica no estado liquido alcanga uma
temperatura estabelecida, nesse momento ¢ acionado o fluido de resfriamento na parte inferior
do molde, proporcionando a interacdo térmica na interface metal/molde (GARCIA, 2007;
BARROS, 2018). Na Figura 2.5, apresenta-se uma ilustragdo do dispositivo de solidificacio
vertical ascendente, este que localizado no laboratoério de fundi¢cao do IFPA Campus Belém,
destacando-se alguns componentes como, (1) controlador de temperatura, (2) FieldLogger um
registrador de dados, (3) paredes externas do dispositivo de solidificag¢ao direcional, (4) Entrada

de 4dgua e (5) rotametro.

Neste dispositivo ¢ possivel que aconteca o desenvolvimento de um liquido
interdendritico com densidade mais elevada que o volume global de metal liquido, isto €, ndo
tem a passagem de correntes convectivas nem por diferencas de temperatura nem por diferencas
de concentracdo de soluto, pois a representacdo da temperatura no liquido ¢ crescente em
direcdo ao topo do lingote. Proporcionando uma investigacdo experimental mais simplificada,
uma vez que a transferéncia de calor dentro do lingote ¢ desempenhada por condugao térmica
unidimensional (FERREIRA et al., 2004; ROCHA, 2003; SIQUEIRA, 2002; CHEUNG, 2003;
BERTELLI et al., 2016, BARROS, 2018).
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Figura 2.5 — Dispositivo de solidificacdo vertical ascendente.

Fonte: Proprio autor (Dispositivo de solidificagdo do IFPA/Campus Belém).

No dispositivo vertical descendente o sentido da solidifica¢do ¢ de cima para baixo, com
a extragdo de calor iniciando a partir da regido superior da lingoteira por meio de uma camara
refrigerada, nestas condicdes, a solidificagdo ocorre no mesmo sentido da acdo do vetor
gravidade. Esta configuragdo possibilita uma situagdo de maior resisténcia térmica a passagem
de calor do lingote em direcdo ao fluido de arrefecimento. A presenga constante de algum

movimento convectivo uma vez que o perfil de temperatura do liquido € crescente em diregao
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a base do lingote o que significa que ocorrera pelo menos convecc¢do por diferengas de
temperatura no liquido. Se o soluto rejeitado provocar um liquido interdendritico de maior
massa especifica do que o liquido nominal, ocorrerd também movimento convectivo por

diferencas de densidade (SPINELLI et al., 2004; BARROS, 2018).

2.3.2.2 Solidificagao horizontal

No dispositivo de solidificagdo horizontal, o procedimento de solidificacdo ha a
possibilidade de ser dirigida de duas formas diferentes, a primeira forma ¢ vazando o metal
liquido dentro de molde isolado termicamente nas laterais e com o calor sendo retirado por uma
das extremidades por meio de uma camara de refrigeragdo, a segunda forma ¢ similar, contudo,
essa forma tem que viabilizar que metal esteja liquido em seu interior até atingir uma
determinada temperatura, assim dando inicio ao resfriamento. E durante o processo de
solidificacdo, o dispositivo de solidificagdo horizontal tem a extragdo de calor desempenhada a
partir de uma chapa molde, em uma das paredes da lingoteira, tendo-se as outras paredes
isoladas termicamente, promovendo uma extracdo direcional horizontal por meio de uma
camara refrigerada, normalmente a agua, ¢ o metal liquido contido no dispositivo de
solidificacdo possui composi¢ao e temperatura que causam variagdes na densidade viabilizando
um movimento convectivo. A gravidade é outro componente de fluxo que exerce na dire¢ao
vertical, visto que os solutos mais densos assim como os menos densos no liquido induzirao
correntes convectivas por decantagao ou flutuagcdo do liquido rico em soluto rejeitado, e essa
presenca de fluxos convectivos ao longo da solidificagdo horizontal, podem atuar diretamente
na formacao da macroestrutura e microestrutura da liga (GARCIA, 2007; HACHANI et al.,
2012; BARROS, 2018). Na Figura 2.6, apresenta-se um dispositivo de solidificagdo horizontal,
este que localizado no laboratério de fundi¢do do IFPA Campus Belém, e destaca-se alguns
componentes como, (1) controlador de temperatura, (2) termopares, (3) paredes externas do

dispositivo de solidificacao direcional, (4) Entrada de agua e (5) rotametro.
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Figura 2.6 — Dispositivo de solidificagdo horizontal.

AER
Fonte: Proprio autor. (Dispositivo de solidificagdo do IFPA/Campus Belém).

2.4 ESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

No que diz respeito ao processamento, estrutura, propriedades e desempenho de
materiais, as estruturas de solidificacdo dos materiais sdo desenvolvidas em diversas medidas
de investigacdo que abrangem tanto as estruturas cristalina e atomica até a macroestrutura e
microestrutura. No caso de ligas metalicas, que sdo as mais manipuladas nas industrias, sao
ligas investigadas em escala macroestrutural e microestrutural. (GARCIA, 2007; OSORIO,
2004; MOUTINHO, 2012; LIMA, 2018; COSTA, 2020; DILLON, 2021). No estudo de Osério
(2004) as estruturas de solidificagdo foram subdivididas em escalas macroestruturais e
microestruturais, conforme ilustragdo apresentada pelo autor, como mostrado na Figura 2.7, a
qual apresenta uma transicdo macroestrutural de graos colunares para equiaxiais (TCE), a

medida que os valores de Vi e Tr diminuem ao longo do comprimento do lingote solidificado.
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Como podem ser observados, os parametros térmicos de solidificacdo exercem forte influéncia

na formagao das estruturas.

Figura 2.7 — Representagdo esquematica das estruturas tipicas de solidificagdo em diferentes escalas: (a)
macroestrutural, e (b) microestrutural.
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Fonte: Adaptado de Osorio, 2004.

A macroestrutura de um metal apds a finalizacdo do processo de solidificagdo,
principalmente nos materiais policristalinos, ¢ formada por trés zonas estruturais distintas,
nomeadas de coquilhada, colunar e equiaxial. Segundo Garcia (2007), Osério (2004), Siqueira
et al. (2002) e Siqueira et al. (2003), as trés formagdes morfoldgicas podem estar presentes
simultaneamente. Na Figura 2.7 proposto por Osorio (2004) ¢ apresentado uma regido de
transi¢do entre a estruturas colunar e a estruturas equiaxiais, € tanto a transi¢do, quanto a
formacgdo das outras morfologias dependem das condigdes operacionais e condi¢des impostas
pelo processo de solidificagdo (OSORIO, 2004), tanto no sistema metal/molde, bem como na
configuracao do processo em relagdo ao efeito da gravidade, tal como mostrado na Figura 2.3,
podendo desta forma, as morfologias de graos interagirem em um mesmo fundido, ocupando
propor¢des diferentes, influenciadas fortemente pelas condigdes de solidificagdo (OSORIO,

2004),
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No que se refere a microestrutura, a influéncia dos parametros térmicos, o soluto ou o
solvente rejeitado provocam uma distribui¢ao ndo uniforme da concentracao do metal liquido
segregado na interface a frente da fronteira sélido (ou mushy) /liquido, mostrada na Figura 2.3,
originando um fendmeno que beneficia o crescimento da nucleacao, descrito como super-
resfriamento constitucional (SRC) (GARCIA, 2007). Dependendo do SRC, a instabilidade que
se desenvolve na referida fronteira de solidificacdo induz em mudancas na morfologia
microestrutural, conhecida como planar, celular e dendritica. Todavia, o aumento do grau SRC
influencia no desequilibrio promovendo surgimento de bracos secundarios caracterizando as
redes dendriticas. Na caracteriza¢do quantitativa da microestrutura formada, os espagamentos
intercelulares e interdendriticos sdo medidos utilizando os distanciamentos entre centros de
células e de ramificacdes ou bragos (GARCIA, 2007; MOUTINHO, 2012; LIMA, 2018;
COSTA, 2020; DILLON, 2021).

Como reportado por Barbosa (2020), na transicdo normal, o SRC ¢ diretamente
proporcional a composi¢do do soluto Co, e inversamente proporcional ao gradiente de
temperatura, ou seja, quanto maior a composi¢do do soluto mais negativo serd o gradiente, ao
ocorrer a diminui¢ao do gradiente térmico Gr e um aumento da velocidade da interface Vi, uma
transi¢do morfolégica acontece, reduzindo a razdo Gr/Vy, pois ocorre o aumento da regido do
SRC, provocando transformagdes nas caracteristicas da célula, na transformagao da morfologia
da estrutura de planar a dendritica, o sentido cristalografica come¢a a atuar como um
seguimento predominante, tornando-se o crescimento desviado para esta direcao preferencial,
iniciando a criagdo de ramos cristalograficos primarios em diregdes cristalograficas proximas
ao fluxo de calor e com a rejeicdo de soluto, surgem os bracos secundarios em dire¢des
cristalograficas perpendiculares aos ramos primarios, conhecida na literatura por transicao
normal ou regular. Em contrapartida, Dias ef al. (2015) e Azevedo et al. (2018) observaram em
suas pesquisas praticas um formato de transi¢do reversa de morfologia nas microestruturas
investigadas, onde as microestruturas encontradas foram de celular para altas taxas de
crescimento e resfriamento e dendritica para menores valores de Vi e Tr. Observa-se na Figura
2.8 ambas as transigdes podem ser observadas pelo esquema apresentado a formagdo das
microestruturas e a influéncia dos fatores de concentracao de soluto (Co), velocidade de
deslocamento da isoterma liquidus (Vi1), e o gradiente térmico (Gr). (CHALMERS, 1968;
FLEMINGS, 1974; KURZ; FISHER, 1992, HUNT e LU, 1996; TRIVEDI; LIU; SIMSEK,
2001; DING; TEWARI, 2002; GARCIA, 2007; DIAS et al., 2015; AZEVEDO et al. 2018).

Figura 2.8 — Parametros térmicos e composi¢ao do soluto influenciando na microestrutura de solidificagao.
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Com relagdo a resisténcia a corrosdo, as supramencionadas morfologias
microestruturais, bem como segundas fases, heterogeneidades, segregacao de impurezas
interdendriticas, precipitados, concentragdes de solutos mostraram que hé interferéncia no
desempenho da resisténcia a corrosao, (OSORIO, 2004; OSORIO et al., 2002; 2003; 2005;
2007a; 2011 a; 2011 b; 2011c; ARES et al., 2012; SOARES et al., 2017, BARBOSA, 2020).

2.4.1 Correlacio entre microestrutura e parametros eletroquimicos

A partir das curvas de Tafel € possivel encontrar os valores das taxas de corrosao entre
outros parametros eletroquimicos como, por exemplo, os coeficientes de Tafel e o potencial de
corrosdo. Na Tabela 2.1 sdo apresentados os resultados experimentais encontrados na literatura,

podendo-se assim correlacionar as microestruturas com os parametros eletroquimicos.

Tabela 2.1 — Correlacdo dos resultados experimentais de microestruturais, Ecorr € Icorr em ligas de aluminio.
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Autores Licas Eletrolito Microestrutura Ecorr Icorr
" 2 (Concentrac¢ao) (um) (mV/ECS) (nA.cm)
22 =15,50 -665,5 56,98
Al-3%C ’ ’ ’
Soares ef al. ot HCL (02 M) A2 =40.19 -692.8 140,74
(2017) ALEY%Cu ’ A2 =65,05 -663.,9 66,99
’ A2 =87,52 -688,79 110,0
22 =15,56 - 726 0,34
30 > )
Barros et al. “37°Cu NaCl (0.5 M) A2 =31,56 - 697 0,10
(2019) AL3%CU0.5%M ’ A\2=1733 - 622 1,59
oL, 70 Mg A2 =33,18 - 630 1,19
. . A2 =22.62 - 683 1,496
_R0 Do > )
Silva (2021)  Al-3%Cu-2%Si HCI (0,2 M) A2 = 40.56 6od 1038
A2 =17,07 - 645 0.4
Al-1,2%Nb A2 =2322 - 667 0,5
A2 =3333 -712 0,6
Andre (2018) NaCl (0,6 M) 2 =2551 54 031
Al-0,8%Nb A2 =34,71 - 692 0,37
A2 =49.81 -721 0,46

Fonte: Adaptado de Barbosa, 2020.

2.5 LIGAS Al-Cu e Al-Cu-Nb

Uma das ligas de ampla aplicagdo na forma fundida nas industrias automotivas e
aeronauticos sdo as ligas de aluminio-cobre, da série 2XXX, pois possuem baixo peso
especifico, alta resisténcia mecanica, modulo de elasticidade e boa resisténcia ao desgaste;
fazendo parte, tendo como exemplo, componentes de motores, onde ¢ de fundamental
importancia que essas ligas tenham caracteristicas que suportem carga e dureza. Percebe-se um
maior interesse das industrias em ligas com concentra¢des de 4-10%, porém, as ligas que
apresentam melhor desenvolvimento em referéncia ao tratamento térmico sao as ligas bindrias
com 2-5% de cobre. Essas ligas tratadas termicamente apresentam melhores aplicagdes no
quesito resisténcia a varias referéncias comerciais de fundi¢do. Além do mais, o acréscimo do
cobre na matriz de aluminio representa muita relevancia comercial, pois se tem o avango das
propriedades mecanicas, usinabilidade e resisténcia a fluéncia, porém, ha a diminui¢do da
resisténcia a corrosdo (VARGEL, 2004; KAUFMAN, ROOY, 2004; FARIA et al., 2015;
BARROS, 2018; LI et al., 2020).

Nas ligas Al-Cu em concentragdes hipoeutética ¢ encontrado em sua estrutura uma
solucdo solida de aluminio (Al-a) e fases de alumineto de cobre (6-Al2Cu). A fase 6, encontra-

se na forma de graos como precipitado ou nos contornos dos graos, promovendo boa resisténcia

mecanica a este sistema de ligas (ASM HANDBOOK, 1998; MATHERS, 2002). Na Figura
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2.9, apresenta-se o diagrama de fases parcial do sistema Al-Cu, e ¢ tragado uma linha vermelha

destacando uma liga binaria contendo 3% de cobre e com a Tr = 653°C.

Figura 2.9 — Diagrama parcial de fases do sistema Al-Cu com destaque para composi¢ao de ligas contendo 3%
em massa de cobre.
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Fonte: Adaptado de Barros, 2018.

Elementos de ligas tais como o Si e Mg tém sido uma opg¢ao para melhoria das
propriedades mecanicas dessas ligas. Oliveira (2019), por exemplo, reportou que ligas Al-Cu-
Si, também sdo importantes, pois possui finalidade nas industrias automotiva e aerondutica, e
sdo empregados na producao de pegas como pistoes, cilindros, blocos de motores, entre outras.
As ligas Al-Cu e Al-Cu-Si apresentam caracteristicas similares, entretanto, as ligas ternarias
sdo usadas onde se faz necessario o uso de maiores resisténcias mecanicas. A Resisténcia a
corrosao em ligas da série 2XXX sdo capazes de serem modificadas através de tratamentos
térmicos, e baixas densidades de corrente sdo encontradas em matriz de aluminio contendo
silicio elementar, entretanto, mesmo o Si indicando comportamento catédico frente a matriz de
aluminio, poucos sdo os efeitos do silicio na resisténcia a corrosdo, pois as particulas de Si sdo
altamente polarizadas e a densidade resultante ¢ menor. (KAUFMAN; ROOY, 2004;
BARROS, 2018; BARBOSA, 2020; KAIRY et al.; 2019 VARGEL, 2004).
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Soares et al. (2017), Silva (2021) e Silva et al. (2022) solidificaram liga Al-3Cu e Al-
3Cu-3,2Si sob as mesmas condi¢des de solidificagdo e ensaios eletroquimicos, e os resultados
encontrados para as densidades de corrente de corrosdo encontrados por Soares et al. (2017)
para liga Al-3%Cu comparadas com as de Silva (2021) e Silva et al. (2022) para as liga Al-
3%Cu-3,2%S1, indicaram a interferéncia do silicio no aumento da velocidade de processo
corrosivo em meio acido de HCI 0,2 mol.L™!. Os resultados de impedancia eletroquimica da liga
Al-3%Cu-2%Si (SILVA et al., 2022) mostraram que 0 processo corrosivo para microestruturas
dendriticas grosseiras foram superiores ao observado na microestrutura mais refinada, ou seja,

a resisténcia a polariza¢do diminui a medida que a distancia da interface metal-molde aumenta.

BARBOSA, 2020; BARBOSA et al., 2022 também solidificaram a liga Al-7%Si-
0,3%Mg nas mesmas condigdes deste trabalho e estudaram a corrosdo eletroquimica em (HCI,
0,2 mol.L!) a partir da interface de transferéncia de calor, cujos resultados propde relagdes
matematicas entre os parametros térmicos e microestruturais de solidificagdo com a corrente de
corrosdo (Icorr), dadas por Icorr = 8,06(VL) ", Icorr = 9,9(Tr) "' € Icorr = 2,2(12)"4,
indicando maior resisténcia a corrosdo para altas taxas de resfriamento, consequentemente, para

menores espacamentos de dendriticos secundarios.

Em referéncia as ligas Al-Cu-Mg, a essas ligas tem alta resisténcia e dureza a
temperaturas elevadas. Por outro lado, contendo excesso de ferro, o ferro junto com o cobre
formou a fase o constituinte Al;CuzFe, ocorrendo a diminui¢do da quantidade de cobre a
disposicdo para o endurecimento. O avango microestrutural ¢ complexo em razdo da
composicao de diferentes fases intermetalicas e de reagdes eutéticas nas ligas ternarias Al-Cu-
Mg. A incorporagcdo de magnésio as ligas Al-Cu exerce uma forte influéncia ao longo da
solidificacdo, afetando a composi¢ao das fases resultantes, ou seja, além de compostos
intermetalicos caracteristicos de ligas Al-Cu (Al,Cu, AlCu, Al3Cus, Al4sCug etc.), outras fases
contendo Mg podem ser formadas por exemplo Al,CuMg, AlsCuMgs, AlICuMg e AlsCusMg>
(ZLATICANIN et al., 2003; BARROS, 2018; BARROS et al.; 2019 e 2020). Estudos com ligas
Al-3Cu (%) e Al-3Cu-0,5Mg (%) relataram que adicdo de Mg na liga binaria reduziu a
resisténcia a corrosdo, porém houve melhoria ap6s o tratamento térmico T6, uma vez que
ocorreu um aumento da resisténcia a corrosao devido ao aumento da concentra¢do de Cu na
matriz de Al. Seus resultados apresentam maior resisténcia a corrosdo eletroquimica em
microestruturas dendritica mais grosseiras, quando comparadas com microestruturas mais

refinadas.
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2.6 CORROSAO ELETROQUIMICA

A corrosdo eletroquimica pode ser considerada como o processo de deterioragdo de um
material metalico submisso a um meio causador de reagdes quimicas e/ou eletroquimicas.
Quando o metal se inclina a atingir formas mais estaveis, como 6xidos e sulfetos, as reagdes
eletroquimicas se processam de maneira espontanea (KELLY et al., 2002; LANDOLT, 2007;
XHANARI; FINSGAR, 2016; SILVA, 2021).

As formas de corrosdo sdo observadas considerando-se a aparéncia ou tipo de ataque e
os diferentes mecanismos de corrosdo e suas causas. Deste modo, ¢ possivel classificar a
corrosdo conforme a morfologia, as causas ou mecanismos, os fatores mecanicos, o meio
corrosivo e o local do ataque (GENTIL, 2011). Na Figura 2.10, apresentam-se fatores que
influenciam o fenomeno de corrosdao e nesta classificacdo sdo apontadas varias variaveis

influenciadoras no desenvolvimento de corrosao.

Figura 2.10 — Fenomenos de corrosao.

Corrosio

Meio corrosivo Morfologia Fatores mecanicos Causas ou mecanismos Local corrosivo

Atmosfera. pelo solo, Uniforme, por placas, Sob tensdo, sob fadiga, Aeragdo diferencial,

pela agua do mar, sais alveolar, filiforme, por atrito, associacio a eletrolitica ou por Por pite. miforme,

findidos, etc. intergranular, etc. erosio. correnntels de fuga, intergranular, etc.
I \ galvanica, etc.

Fonte: Adaptado de Gentil, 2011.

Entender como se comporta as formas ou tipos de reacdes eletroquimicas ¢ muito
importante, para assim, aplicar a intervenc¢do apropriado nesses metais afetados pela corrosdo e
assim diminuir os danos causados pela corrosdo. Na Figura 2.11, apresenta-se os

comportamentos corrosivos mais comuns nas superficies metalicas.
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Figura 2.11 — Formas de corrosdo nas areas superficiais metélicas.

corrosao uniforme - a perda do material acontece
uniformemente ao longo da superficie metélica. A corrosdo
galvanica

corrosdo uniforme

Corrosao intersticial - refere-se a corrosao que ocorre em
espagos confinados aos quais o acesso do fluido de trabalho
do ambiente ¢ limitado.

corrosiio intersticial

Corrosao galvanica - ¢ um processo eletroquimico que
ocorre quando metais distintos entram em contato elétrico
através de um mesmo eletrolito. Basicamente, um metal
comega a corroer o outro.

corrosdo galvinica

Corrosao por pite - refere-se a um desgaste pontual em uma
pequena area superficial com formagao de pites, cavidades
com profundidade maior que o didmetro e fundo em forma
angular. Este tipo de corrosao ocorre geralmente em ligas que
corrosao porpite €std0 em estado passivo.

Corrosao intergranular - ¢ responsavel por ataques nos
contornos dos graos causando perdas de propriedades
mecanicas.

corrosdo intergranular

Lixiviacao seletiva - ligas obtidas a partir de elementos
diferentes em potencial eletroquimico tendem sofrer a

lixiviagcao dos compostos menos nobres quando expostos a
* ambientes corrosivos.

lixiviagdo seletiva

Fonte: Adaptado de Landolt, 2007.

No processo de corrosdo eletroquimica ocorre a transferéncia de elétrons no meio
eletrolito, sendo que no processo anddico, ha passagem dos ions para a solugdo, uma segunda
etapa ¢ o movimento dos elétrons e ions, onde acontece o deslocamento dos elétrons da regido
anodica em dire¢do a regido catodica pelo circuito metalico e uma difusao de anions e cations
na solugdo e a terceira fase ¢ a do processo catodico, ocorrendo a entrada dos elétrons pelos
ions ou moléculas do eletrdlito. Os elétrons contidos nas regides catddicas e anddica dimensiona
a taxa das reagdes de oxidagdo e reducdo. A corrosao do metal acontece quando os elétrons

liberados na reagdo anddica sejam consumidos na rea¢ao de redugdo do hidrogénio. Sendo que,
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a reacdo anddica acontece por razdo da remog¢do de seus elétrons, em quantidade igual ao
numero de valéncia do material, e os elétrons produzidos através da reagdo anddica sdo
direcionados na reagdo de redugdo na area catodica, a densidade de corrente correspondente ao
potencial de corrosdao se chama densidade de corrente de corrosdo (Icorr), € 0 potencial
intermediario entre os potenciais de equilibrio anodico e catodico, ¢ chamado de potencial de
corrosdo (Ecorr) (LAWRENCE, 1992; PEREZ, 2004; SAKKA; KOZUKA; ALMEIDA, 2005;
WOLYNEC, 2003; GENTIL, 2011; SOARES et al., 2017; BARBOSA, 2020).

A densidade de corrente ndo se mede diretamente, visto que no equilibrio a corrente
anddica tem valor igual ao da corrente catodica, por esse motivo € indispensavel a aplicagao da
seguinte Equacdo 2.1 abaixo, onde o sobrepotencial pode ser expresso em fun¢ao da densidade
de corrente. Na qual n corresponde a diferenga entre o potencial aplicado (E) e o potencial de
corrosdo (Ecorr), B € a inclinagdo de Tafel, i é a densidade de corrente gerada e icorr ¢
densidade de corrente de corrosdao (ASTM G3-89).

i

n=plog- (2.1)

LcoRR

A velocidade de transferéncia de carga elétrica € igual a zero em uma reagdo
eletroquimica em equilibrio, uma vez que a velocidade das reagdes anddica (va) e catddica (ve)
sdo iguais, para realizar a medicao da taxa de corrosdo, sdo usados parametros referentes a
densidade de corrente anddica (ia) € a velocidade (v) do processo corrosivo, por meio da lei de
Faraday, demonstrada na Equacgdo 2.2 abaixo. Onde A ¢ a massa atdmica, n ¢ o numero de
elétrons trocados na reagdo e F ¢ a constante de Faraday (SAKKA; KOZUKA; ALMEIDA,
2005).

v=—— (2.2)

2.6.1 Formacao de dupla camada

A relagdo dos desempenhos quimicos e elétricos ¢ aplicado no estudo das
transformacdes no processo corrosivo, com esse fim, a compreensao da dupla camada elétrica
¢ fundamental para entender os mecanismos do processo (BARD; FAULKNER, 2001). Na
corrosdo eletroquimica, ha alteragdo no numero de elétrons de valéncia (ne) de ao menos uma
espécie, onde compreende-se reacdes simultaneas irreversiveis de oxirreducao entre um metal
(M) e um agente oxidante existente no ambiente, de mesma maneira que, em diferentes reagdes

de oxirreducao, a oxidagdo de um material metalico apenas transcorrera na presenga de um



39

regime redutivo (BARD; FAULKNER, 2001; KELLY et al., 2002; WOLYNEC, 2013). Na
equacdo 2.3, apresenta-se a reacao que ocorre na regido anodica, onde o a&tomo metalico (M)
passa para a solu¢do na forma idnica (M™), e provoca o deslocamento de elétrons de regides

anodicas para catodicas (GENTIL, 2011).
M — M" +ne (2.3)

O deslocamento de elétrons é o causador pela redugdo dos protons (nH') nas reagdes
catodicas (equacdo 2.4) que comandam a corrosdo metalica em meio acido (GENTIL, 2011).
Em meio alcalino e neutro a corrosdo ¢ referida as reacdes do metal com o oxigénio, neste

sentido, a equacdo 2.4 precederia na reducdo de ions oxigenados (LANDOLT, 2007).
nH" 4+ ne — n/2 H, (2.4)

A zona de separacdo de carga, perto a interface observado na Figura 2.12, recebe o nome
de dupla camada elétrica. A estabilizacdo desta camada ocorre quando o equilibrio das reagdes
eletroquimicas ¢ determinado, causando velocidades de reacdes de oxidagdo e reducao
equivalentes. Os elétrons carregam eletricamente o metal logo que o metal interage com o
eletrélito havendo a dissolu¢ao de ions e formagdo de cargas elétricas, na Figura 2.12, ¢
apresentado uma estrutura da dupla camada elétrica gerando um campo elétrico na solugdo da
interface metal-eletrolito, e pela afinidade eletrostatica, as presentes cargas cationicas contidas
na solugdo inclinam-se a reducdo nas imediagoes. (TICIANELLI; AVACA; GONZALEZ,
1989). Também ¢ apresentado na Figura 2.12 outros modelos que representam a formagdo a
dupla camada elétrica, como a formagdo do plano interno de Helmholtz, regido nas quais os
ions nao solvatados ou parcialmente solvatados sdao capazes de serem adsorvidos, ja no plano
externo de Helmholtz, ocorre a saturagao de ions metalicos, ¢ também se observa a camada de

Gouy-Chapman, com ions difusos. (WOLYNEC, 2013).

Figura 2.12 — Estrutura da dupla cama elétrica.
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Para a determinagdo do potencial padrdo sdo utilizadas escalas com potenciais de
diferentes metais que sao tabeladas e podem ser encontrada na literatura, essas escalas admitem
classificar metais sendo muito Util para a previsao de corrosdo galvanica, entretanto, estes
valores sdo de interesse tedrico (VARGEL, 2004; GENTIL, 2011; WOLYNEC, 2013).
Pourbaix (1966) formou equacdes que possibilitaram defini¢des especificas levando em
consideracdo variaveis termodinamicas, na Figura 2.13, ¢ mostrado o diagrama de potencial
versus pH para o sistema Al / H2O a 25°C calculado pela equagdo de Nerst, considerando
equagoes de equilibrio de oxirredugao e acido-base, listando reagdes quimicas e eletroquimicas
que possivelmente ocorrem entre um metal e a 4gua, na qual estdo definidas regides em que o
aluminio se conservaré estavel em sua forma sélida e regides onde sera dissolvido no formato
de ions, desta maneira, conforme das coordenadas do diagrama, havera corrosdo, imunidade ou
passivacdo. A passivagdo acontece quando um 6xido ou hidréxido insoluvel ¢ formado na
superficie do metal formando um filme passivo nessa regido em que ¢ formado o filme passivo,
devido as propriedades protetoras desse filme passivo o metal praticamente nao ¢ corroido,
entretanto, o filme passivo nao impede a passagem dos elétrons fundamentais para a ocorréncia

da reagdo visto que se refere a um 6xido semicondutor (WOLYNEC, 2013). E esta camada de
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passivacdo ¢ responsavel pela resisténcia que o metal e suas ligas mostram mesmo quando

submetidos a meios considerados relativamente agressivos (GHALI, 2010).

Figura 2.13 — Diagrama E (V) vesus pH para um sistema Al/H20 a 25°C.

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 F i 8 9 10 11 12 13 14 15
E(V) 14 : e -

T T T I T L T T ! ; I 1.4
v 0\; A—GI -6 -4 -2 0 1.2
. ] _ Passivacdo X 41.0

Corrosiio - Corrosiio
0,8 o ;
06 T I
3+ T
wlp A T
(¥ 8 |
A1,0,3H,0
S N
| 4o
) ao,|  Je
0.4 “_ T T I
0.6 l_“"“h_nm‘ _ i
] . - 408
: = Y
1.2} |
14 |
4.8f |
48 = ;
-2.0 | \ ! -2ID
2.2F Al Imunidade \B“& J
2
24F S~
x:\—}:_m“"e;-b
N S S S R S e i
-2 4 0 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 11 12 13 14 15 16
pH

Fonte: Adaptado de Pourbaix, 1966.

2.6.2 Parametros eletroquimicos
2.6.2.1 Potencial de circuito aberto

A tendéncia de acontecer uma reacdo corrosiva, relaciona-se com a capacidade que um
metal liberar elétrons em diferentes meios corrosivos caracterizando o potencial de corrosao.
Afim de que ocorra a realizagdo das medigdes de potencial de um eletrodo de trabalho, faz-se
necessario a aplicagdo de um eletrodo padrao ou de referéncia, com um potencial de eletrodo
de -0,587 V(ECS) ou -0,587 VEkcs indica que seja o eletrodo de calomelano saturado e na
hipotese de um eletrodo padrao de hidrogénio o potencial sera conhecido como -0,345 V(H) ou
-0,345 Vu. O registro constante concede informagdes para investigagdo de processos corrosivos

que sdo necessarios inicialmente nos ensaios eletroquimicos, pois metais com alto potencial
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eletronegativo mostra uma tendéncia a oxidagao, e esta tendéncia eleva conforme o aumento da
eletronegatividade do potencial. Assim, o potencial de circuito aberto, ¢ configurado
espontaneamente por um eletrodo de trabalho na auséncia de corrente externa. O potencial
durante o tempo de corrosao proporciona informacdes relevantes para a investigagdo dos

fenomenos corrosivos. (VARGEL, 2004; GENTIL, 2011; WOLYNEC, 2013; SILVA, 2021).
2.6.2.2 Polarizag¢ao potenciodinamica

Para a aquisi¢ao das curvas de polarizagdo se aplica a técnica de polarizagdao
potenciodindmica, que varre continuamente do potencial, iniciando-se no potencial de circuito
aberto ou em potenciais onde sobrelevam reagdes catddicas. A velocidade de varredura, o
tempo de imersdo, a composicao da solucdo e a temperatura de ensaio podem influenciar a
forma das curvas de polarizacdo. Entdo, assim que o equilibrio ¢ definido em um eletrodo
metalico, as reacdes eletroquimicas, indicam mesma velocidade determinando o potencial de
equilibrio (E¢), além do mais, modificagdes deste potencial, por imposicao de forca externa,
pode alterar sua polarizacdo. Sao geradas situagdes favoraveis de liberagdo de elétrons quando
a polarizacdo anddica do eletrodo ¢ alterada para valores mais nobres, em fung¢ao disso a reacao
ocorre no sentido de dissolucdo anddica e na reacao catddica a polarizagdo os valores sao menos
nobres o que acarreta o suprimento dos elétrons na direcao da deposi¢do catédica (WOLYNEC,
2013; BARBOSA, 2020; SILVA, 2021). Na Equacao 2.5, apresenta-se a diferenca dos valores

dos potenciais.
n= E'— E (2.5)

A relagdo entre potencial de eletrodo e densidade de corrente correspondente
representam as curvas de polarizagdo, e a equacdo de Tafel parte da teoria de que a velocidade
do processo do eletrodo ¢ definida por uma barreira energética de ativacao situada dentro da
dupla camada elétrica. Assim as retas de Tafel sdo definidas pelas tangentes das porgdes mais
lineares das curvas nas imediacdes do potencial de corrosdo, ¢ a intersecdo das retas
extrapoladas define a corrente de corrosdo. E com a finalidade de encontrar experimentalmente
os valores dos pardmetros da cinética de corrosdo a Equagdo 2.1 ¢ linearizada, e sdo definidas
as duas retas de Tafel anddica e catodica (WOLYNEC, 2013; SILVA, 2021). Na Figura 2.14,

encontra-se esquematizado o método de extrapolacao da reta de Tafel.

Figura 2.14 — Esquematizacao da lei de Tafel.
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2.6.2.3 Impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) ¢ uma técnica aplicada para a
caracterizagao de uma grande diversidade de sistemas eletroquimicos e para a definicao da
contribui¢ao de processos individuais de eletrodo ou eletrdlito nestes sistemas eletroquimicos,
em que a impedancia, Z, ¢ calculada como sendo a fun¢do da frequéncia, varidvel muito
importante na determinagdo dos mecanismos eletroquimicos. A EIE ¢ uma técnica que trabalha
no dominio de frequéncia, que para a medi¢ao dessa frequéncia ¢ utilizado uma pequena tensao
de corrente alternada ou corrente com diferentes valores de frequéncia no sistema, para assim
registrar os dados da corrente resultante (OSORIO et al., 2011a; WOLYNEC, 2013; AL-
OTAIBI et al., 2014; HUSSIN et al., 2016; KUMARI; NAYAK; SHETTY, 2016; DEEPA;
PADMALATHA, 2017; ZAVALETA-GUTIERREZ et al., 2018; ARTHANARI; JANG;
SHIN, 2018; LINS et al., 2018; ABREU et al., 2019; COSTAMAGNA et al., 2019; CIUCCI,
2019; CHAUHAN et al., 2020; CHI; YI; LIU, 2020; DEEPA; PADMALATHA, 2017;
ATHANASIOU et al., 2020; SILVA, 2021)

A leitura dos valores de EIE normalmente é realizada relacionando os dados de

impedancia com um circuito elétrico equivalente que corresponde aos processos fisicos que
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estdo acontecendo no sistema em analise ou por meio de graficos. Geralmente esses sistemas
que representam a impedancia como fungao da frequéncia, apresentam-se na forma de graficos
de Nyquist e Bode, e os valores obtidos experimentalmente sobre a impedancia eletroquimica
sdo colocados na equacao (Z=ZreaitZimag), parte real (Zreal) € imaginaria (Zimag) (WOLYNEC,
2013; SILVA, 2021). Na Figura 2.15, apresenta-se um grafico de Nyquist de um sistema em
que os espectros de impedancia mostram um formato de semicirculo. Neste grafico de Nyquist
o formato de circuito inclui a resisténcia elétrica do eletrolito (Rel), resisténcia a polarizagado

(Rp), e capacitancia da dupla camada a transferéncia de massa (Cadc).

Figura 2.15 — Ilustrag@o do grafico de Nyquist de impedancia eletroquimica.
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O grafico mostra que em elevadas frequéncias a impedancia imaginaria ¢ zero e a
resisténcia € igual a resisténcia elétrica do eletrélito (Rer). E em baixas frequéncias, a resisténcia
¢ a soma de Rer e Rp. Mediante os resultados experimentais de impedancia eletroquimica sdo
definidos os parametros de resisténcias e capacitancia da dupla camada, e os valores de Cqc s@o
calculados a partir da frequéncia que apresenta o valor maximo da parte imagindria da

impedancia, isso ¢ apresentado na Equacao 2.6 (WOLYNEC, 2013).

1
Wmax = ZﬂCdCRp (2.6)

As reagoes eletroquimicas relacionam processos de resisténcia a eletrolitos, adsor¢ao e
transferéncia de carga na superficie do eletrodo como também a transferéncia de massa da
solucdo para a superficie do metal. O circuito elétrico equivalente gera equivalente resposta a
interface eletroquimica quando o equivalente sinal de excitagdo ¢ exigido, e esse circuito

elétrico necessita ser o mais simples possivel, para representar o sistema visado. E em frente
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aos varios processos que sdo capazes de ocorrer na interface de um eletrodo de uma célula
eletroquimica, o circuito simples pode nao representar o sistema estudado. Sendo assim, para
que a EIE seja significativa, as circunstincias de estabilidade, linearidade e causalidade
necessitam ser alcangadas, isto ¢, o sistema eletroquimico precisa se estabilizar, pois se variar
com o tempo 0 mesmo acontecera com os valores de Z. Entao, para que sejam alcangados as
circunstancias de estabilidade, linearidade e causalidade, as técnicas de EIE se aplicam para
varias vertentes de investigacdo, por exemplo, desempenho de semicondutores, investigacdo de
fenomenos de corrosdo, fendmenos eletroliticos, qualificagdo de revestimentos e investigacao
das condutas anodica de materiais metalicos entre outros fenomenos eletroquimicos (YUAN et
al., 2010; GHALI 2010; POTOTSKAYA; GICHAN, 2017; CHOWDHURY; KANT, 2018;
CIUCCI, 2019; SILVA, 2021).

2.7 LIGAS DE ALUMINIO COM NIOBIO.

O nidbio tem elevado ponto de fusdo de aproximadamente (2.468°C), além der ser um
metal refratério e leve, tem propriedades que o permite ser resistente a corrosdo, € um material
com boa ductilidade a temperatura ambiente. Por causa do alto ponto de fusdo do nidbio, as
ligas de Nb sao referéncias como solugdes estruturais para utilizagdo em elevadas temperaturas.
Essas propriedades tornam o nidbio altamente valioso na produgdo de uma classe de aco
especial de alta qualidade, intituladas de ligas de alta resisténcia. Diferentemente do aluminio,
o Nb ¢ bastante aceito como elemento minoritario de liga, melhorando a matriz, proporcionando
baixas temperaturas de fusdo em ligas AI-Nb. Aplicando-se poucas quantidades do elemento
nidobio em ligas de aco, possibilita elevagdo da resisténcia, porém com a vantagem de nao
prejudicar a ductilidade das ligas, fator importante para a aceitagao da industria automotiva, o
niobio também compde as superligas que aplicadas na fabricacdo de motores de aeronaves e
turbinas terrestres de geracdo de energia elétrica (ALVES, 2015; CBMM, 2017; JESUS, 2018;
COUTINHO, 2018; ROCHA, 2018; DNPM, 2017; SILVA, 2017; SOUSA, 2019). Na Figura
2.16, apresentam-se as transformagdes que acontecem para as ligas Al-Nb, especialmente no
que se refere a possivel transformagao peritética com a formagdo da fase primaria AI3Nb. As
ligas binarias AI-Nb apresentam fases intermetalicas (AIsNb, AINb,, AINbs) mediante de

transformacdes congruentes no seu diagrama de equilibrio e fases
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Figura 2.16 — Diagrama de fases bindrio da liga AI-Nb.
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Fonte: Adaptado de Rios, 2000.

O intermetalico Al3Nb, que corresponde a fase primaria que de acordo com o diagrama
de fases se forma durante a solidificagdo, para ligas Al-Nb ricas em Al, apresentam boa
resisténcia mecanica e resisténcia a oxidagao, por possuirem uma estrutura tetragonal e mostrar
uma faixa de homogeneidade menor que 1,0. Em ligas ternarias de Al-Nb-B acontece um
fenomeno reputado como segregagao inversa, em que o liquido rico em soluto ¢ solidificado
em direcdo a interface livre da base do brago dendritico. O nidbio apresenta uma fungdo de
refinador de aluminio por meio de nucleagdo heterogénea, pois ¢ um dos componentes com a

restri¢ao de maior fator de crescimento (RIOS, 2000; NOWAK, 2015).

Dillon (2021) investigou a liga ternaria Al-3%Cu-0,5%Nb solidificada horizontalmente,
e obtiveram-se resultados da temperatura /iquidus (Tr), em que foi encontrado o valor de 653°C,
obtiveram-se expressdes de poténcia que descreve a velocidade de solidificagdo Vi=2,17(P)®3
e a expressio Tr=82,8(P)7 para taxa de resfriamento, notou-se que o nidbio esta totalmente
dissolvido na matriz de aluminio, ndo formando a reacgdo peritética prevista no diagrama de
equilibrio de fases do sistema AI-Nb. A microestrutura tipica de solidificagdao consistiu em uma
rede dendritica como uma fase primdria rica em Al (Ala) mais fases secundarias composta de

Fe e 0-Al2Cu dentro das regides interdendriticas, também foi observado maiores valores de HV
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sobre as fases interdendriticas em comparagdo comas medidas sobre a fase Alo (matriz). Na
Figura 2.17, observa-se um diagrama de equilibrio de fases ternario para a liga A1-Cu-Nb para
uma isoterma em 1000°C, destacando uma regido em circulo (vermelho) para a liga Al-3%Cu-
0,5%Nb (DILLON, 2021), mostrando que a liga nesta temperatura ainda se encontra totalmente

liquida, viabilizando o experimento de solidificagdo de Dillon.

Figura 2.17 — Diagrama de fases ternario Al-Cu-Nb.

Fonte: Adaptado de Fetzer, 2005.

Por outro lado, Mendes et al. (2023) solidificaram ligas Al-3Cu-xNb com x=0, 3 e
5%Nb, nas mesmas condi¢des de Dillon (2021), ¢ os resultados das analises térmicas bem como
microestruturais confirmaram a presenga da reac¢do peritética dada por Lig+AlzNb—Aly,
indicando que durante a solidificacdo a microestrutura resultante da solidificagao foi constituida
por uma fase primaria composta pelo intermetalico AI3Nb, o qual foi circundado por uma rede
dendritica rica em aluminio como fase secundaria (Aly), como mostrado na Figura 2.18, a qual

representa o resultado da revelagdo por microscopia MEV/EDS para a liga Al-3%Cu-3%Nb.
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Figura 2.18 — Microestrutura tipica de solidificacdo da liga Al-3%Cu-3%NDb, revelada por MEV/EDS.
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Fonte: Mendes et al., 2023.

Os autores (MENDES et al., 2023) também apresentaram o pseudo diagrama binario de
fases das ligas investigadas no presenta trabalho (Al-3%Cu com varia¢do de Nb), apresentado
na Figura 2.19, simulado pela ferramenta termodinamica Thermo-Calc, mostrando o caminho
de solidificacao das ligas com a presenca da supracitada reagdo peritética, bem como a

microestrutura final encontrada experimentalmente na Figura 2.18.
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Figura 2.19 — Pseudo diarama bindrio de fases Al-3%Cu variando o teor de Nb, simulado pelo Thermo-Calc.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Este capitulo abrange os materiais, equipamentos ¢ as etapas apresentadas que referem
ao método experimental aplicado para a aquisicdo dos parametros eletroquimicos que
apresentaram a cinética do processo corrosivo da liga Al-3%Cu-X%Nb (X=0,5, 3 ¢ 5) em meio
acido de HC1 0,2 M a temperatura de 25°C. Também sera descrito a metodologia aplicada para
a analise das microestruturas da liga investigada, antes e ap0s o processo corrosivo. No entanto
a producgao das ligas estudadas, equipamentos e métodos, incluindo aquisi¢do dos parametros
de solidificagdo e suas microestruturas foram efetuadas anteriormente por Azevedo (2022),
Mendes et al. (2023) e Dillon (2021), e de forma resumida sera apresentada a metodologia e os

procedimentos experimentais realizados por eles, a seguir.

Em geral, o fluxograma mostrado na Figura 3.1 representa esquematicamente as
diversas etapas envolvidas no procedimento experimental adotado neste trabalho. Etapas 1 a 3
foram realizadas anteriormente (DILLON, 2021, MENDES et al., 2023; AZEVEDO, 2022),
porém parte da Etapa 3, especialmente no que se refere a caracterizagdo das amostras
submetidas a corrosao, e integralmente as etapas 4 e¢ 5, resumem as metodologias empregadas

no presente trabalho.
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Figura 3.1 — Fluxograma das etapas do processo experimental.

Fonte: Proprio autor.

3.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Como reportado, as ligas investigadas (Al-3Cu-xNb, x=0,5, 3 e 5%) no presente estudo
foram elaboradas em trabalhos recentes, e esses trabalhos relataram que para elaboracdo das
ligas Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%), calculos estequiométricos considerando o volume da
lingoteira a ser preenchida pelo metal liquido foram efetuados. Uma vez definidos os pesos dos
materiais, com o auxilio da uma serra de fita, foram cortados e pesados a partir dos lingotes os
elementos puros (Al e Cu, 99,6%) que compdem as ligas, e o Nb foi adicionado a partir de uma
liga mae Al-4%ND, e cavacos de alta pureza (99,7%) como complementacdo para produgdo da

liga Al-3Cu-5Nb (%). Em seguida, separou-se um cadinho de Carbeto de Silicio, previamente
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revertido no seu interior por uma camada de massa a base de alumina para prevenir de
contaminacao durante a preparacao das ligas, e os elementos Al, Cu e Al-Nb, nas proporgdes
exatas foram adicionados no mesmo nesta ordem, respectivamente. Apos a fusdo total do
aluminio, o Cu foi adicionado, fundido, difundido e homogeneizado na matriz liquida do Al, e
uma liga preliminar Al-Cu foi formada e reconduzida ao forno mufla, depois de um certo tempo
(~30 min), o Nb foi adicionado, onde observou-se para todas composi¢cdes uma rapida
difusividade deste elemento no metal liquido. Por sua vez, as ligas Al-3Cu-xNb formadas foram
reconduzidas ao forno mufla para completa difusdo dos elementos. Importante ressaltar que o
forno tipo mufla foi mantido na sua temperatura maxima de 1250 °C para obten¢ao da liga com
5%Nb. Finalmente, o cadinho foi retirado do forno para e o metal liquido de todas as ligas
foram vazadas no dispositivo de solidificacao horizontal. A Tabela 3.1 apresenta a composi¢ao

dos elementos Al, Cu e liga AI-Nb usados na elaboracao da liga.

Tabela 3.1- Composi¢do quimica dos elementos puros e da liga investigada.

Metal Al Fe Ni Cu Si Mg Pb C Nb Ca Ti
Al Balanco  0.175  0.0148  0.0242 0.103  0.0011 . . . .
Cu - - - Balango 0.09 - - 0.27 - - <0.0074
Al-Nb Balanco 0.1 - - 0.1 - - - 4.1 - -

Fonte: Dillon, 2021.

Como descrito no Capitulo 2, o sistema de liga usado apresenta incertezas
termodinamicas no que tange as transformacoes de fases. Nesse sentido, a fim de conhecer as
temperaturas /iquidus e solidus (T e Ts, respectivamente) das ligas investigadas foram obtidas
curvas de resfriamento tedricas simuladas pela ferramenta termodindmica Thermo-Calc
(AZEVEDO, 2022; MENDES et al., 2023; DILLON, 2021). Resumidamente, a técnica
experimental se baseia em um termopar tipo K (Chromel-Alumel) inserido no metal liquido
contido no cadinho plugado a um registrador de temperaturas do tipo Fieldlogger, que por sua
vez esta interligado a um computado, como mostrada na Figura 3.2. O liquido resfria até a sua
completa solidificagdo, e durante o resfriamento os dados térmicos sdo processados pelo
Fieldlogger e a curva experimental € gerada, como pode ser vista na Figura 3.3a para a liga Al-
3%Cu-0,5%Nb. A curva teodrica simulada se encontra apresentada na Figura 3.3b. Mediante
analise concomitante entre as curvas, decidiu-se que as Ty das ligas foram assumidas como as
temperaturas de inicio da formagdo da fase dendritica em rica em aluminio (Aly). Os valores
das Tp adotadas para as AI-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%) foram 653,7, 650 e 645°C

respectivamente.



53

Figura 3.2 — Obtengdo da curva de resfriamento por meio de técnica experimental.

FieldLogger

Notebook para

Termopar tipo K obtengdo de dados

Fonte: Proprio autor.

Figura 3.3 — Curvas experimentais de resfriamento, obtidas conforme a Figura 3.1.
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Fonte: Adaptado de Dillon, 2021.

Concluida a etapa de elaboragdo da liga, Etapa 1 descrita na Figura 3.1, seguiu-se para
a Etapa 2 a qual corresponde ao processo de solidificagao direcional no dispositivo de horizontal

refrigerado agua, mostrado na Figura 3.4 A extragdo de calor ¢ realizada por umas das laterais
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da lingoteira retangular de dimensdes 60 x 60 x 150 mm, através de uma chapa molde
refrigerada com espessura de 3 mm, sendo a condigdo de contato térmico na interface
metal/molde padronizada por intermédio do polimento da superficie de extracdo de calor em
contato com o tubo de refrigeracdo. Para evitar contaminacdo do metal liquido, apds
solidificacdao de cada liga, as superficies laterais internas da lingoteira foram revestidas com
camadas de alumina, e o dispositivo tem acoplado a sua estrutura uma haste metalica munida
de furos passantes de didmetros de 2 mm, onde sdo dispostos os termopares que, previamente
conectados a0 modulo de leitura e registro FieldLogger, realizam as medi¢des de temperatura
no metal liquido em diferentes posi¢des em relagdo a camara de resfriamento, sendo 8
termopares tipo K (Chromel-Alumel) devidamente posicionados nominalmente em 5, 10, 15,
20, 30, 50, 70 e 90mm em relagdo a interface de transferéncia de calor, chapa metal/molde. Em
seguida, iniciou-se a solidificacdo direcional, imediatamente pos-atingido o nivel de
superaquecimento desejado, isto €, temperatura 10% acima da temperatura liquidus, de cada
liga, controlada pelo primeiro termopar (5 mm), as resisténcias elétricas do dispositivo foram
desligadas e de imediato o sistema de refrigeracao a dgua foi acionado. O molde refrigerado
induziu uma extracao de calor no sentido longitudinal do mesmo, ou seja, apenas na direcao

horizontal.
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Figura 3.4 — Conjunto completo do dispositivo de solidificagdo horizontal refrigerado a agua.

@ Metal liquido
@ Placas ceramicas refratarias
-1 ® Molde de ago inoxidavel

.~ @ Termopares
® Paredes externas
® Entrada de agua
@ Controlador de temperatura
@ Registrador de temperatura
® Computador com o software
de aquisigao de dados
@ Alimentagéo de agua
@ Dispositivo de solidificagéao
direcional
@ Saida de agua
@3 Rotametro
@ Bomba de agua

Fonte: Barbosa, 2020.

Concluido o processo de solidificagdo da liga, todos os dados referentes ao mesmo
foram extraidos do registrador de temperaturas FieldLogger através do software de aquisi¢ao
de dados instalado no computador, a partir dos quais foi possivel plotar os perfis térmicos, como
mostrado na Figura 3.5a para uma das ligas investigadas, observados durante a solidificacao.
Em seguida, uma vez feita analise térmica preliminar imediata via computador, para verificagao
do comportamento de cada curva de resfriamento, foi feito a desmoldagem para obtencao dos
lingotes retangulares, mostrado na Figura 3.5b para umas das ligas estudadas. Por sua vez,
foram determinados os parametros térmicos de solidificagdo (VL e Tr), € a caracterizacao das
ligas em escalas macroestrutural e microestrutural foi conduzida. Por fim, duas amostras de
cada lingote em posi¢des 10 e 70 mm foram preparadas para os ensaios eletroquimicos. As

metodologias correspondentes a estas etapas serdo detalhadas a seguir.
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Figura 3.5 — (a) Perfis térmicos de solidificacdo, e (b) lingote resultante, ambos para a liga Al-3Cu-0,5Nb.
Fonte: Adaptado de Dillon, 2021.
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3.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.3.1 Obtencao dos parametros térmicos de solidificacdo, VL e Tr.

Técnica muito bem conhecida na literatura (SILVA et al., 2009; CRUZ et al., 2010;
CARVALHO et al., 2013; BARROS et al., 2015; COSTA et al., 2015 a; DIAS FILHO et al.,
2015; GOMES et al. 2015; BARBOSA et al. 2018; BARROS, 2018; GARCIA, 2007; BRITO,
2012; MOUTINHO, 2012; LIMA, 2018; COSTA, 2020; DILLON, 2021; MENDES et al.,
2023). Segundo Azevedo (2022), Mendes et al. (2023) e Dillon (2021), a partir dos perfis
térmicos foi tragada uma reta perpendicular ao eixo das temperaturas, de valor igual as T1 das
ligas investigadas, e foram identificados os pontos onde houve a intersecdo entre esta reta e as
curvas de resfriamento, os quais representaram o momento em que a isoterma liguidus passa
por cada termopar que fora inserido no metal. Dessa forma, oito pares ordenados (P.t),
referentes as posi¢des monitoradas pelos termopares, foram obtidos e plotado o grafico de
posic¢ao da isoterma liguidus em fun¢do do tempo durante o processo de solidificagdo, P = f{t).
Curvas de ajustes de tipo poténcia, na forma P(t) = a.t®, com o melhor encaixe possivel nos
pontos observados experimentalmente, conforme determinado pelo sofiware por meio do
Algoritmo de Levenberg—Marquardt para o ajuste de curvas ndo lineares, foram obtidas para
todas as ligas. Esta curva, portanto, obedece a uma expressdo matematica que € capaz de

descrever adequadamente o comportamento de P = f{(t).
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Por conseguinte, foram iniciados os cdlculos para determinagdo da velocidade
experimental da isoterma liguidus (V1) e da taxa de resfriamento (Tr) em funcdo das posigdes.

A velocidade foi determinada por meio da primeira derivada da expressdo P(t) = a.t®, ou seja,

dap . . , . :
vV, = - © taxa de resfriamento obtida também pela primeira derivada da temperatura em

~ dT . (. o~ . .
funcao do tempo, i Tr, aplicada em cada perfil térmico em regides imediatamente acima e

abaixo da Tr, até resultar em um conjunto de oito pares ordenados (P, Tr), onde P € a posi¢ao

de cada termopar (DILLON, 2021).

3.3.2 Caracterizacio estrutural

As etapas executadas para a realizagdo da caracterizagdo microestrutural das ligas
investigadas sdo apresentadas na Figura 3.6 No primeiro momento, pretende-se cortar os
lingotes longitudinalmente como mostrados na Figura 3.7, em seguida, retiraram-se desses
lingotes os corpos de provas nas posi¢des de 10 e 70 mm em referéncia a base refrigerada. A
partir desse momento, iniciou-se o processo de embutimento a frio com resina de poliéster,
depois da etapa de embutimento finalizada, realizou-se o processo de metalografia dos corpos
de prova a partir dos lixamentos das amostras, usando-se as lixas d’agua de granulometria de
100, 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh, sendo logo em seguida, realizado o polimento com
Alumina nas amostras investigadas, para assim, ser realizado o ataque quimico por imersao em
solugdo de Keller composto de 10 ml de HF, 15 ml de HCI, 25 ml de HNO3 e 50 ml de H,O
(ASM INTERNATIONAL, 2004) foi aplicado nos CPs durante o tempo de 5 segundos, com o

objetivo de se ter a revelagdo microestrutural dos corpos de prova.

Figura 3.6 — Etapas da metalografia realizadas nos corpos de provas.

Fonte: Adaptado de Barbosa, 2020.
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Por sua vez os CPs foram analisados por microscopia otica (Figura 3.8a) e eletronica de
varredura (MEV/EDS) (Figura 3.8b) para caracterizagdo microestrutural e quantificagdao dos

espacamentos dendriticos secundarios (A2).

Prosseguindo, capturou-se as imagens das microestruturas com o auxilio do
microscopio otico observado na Figura 3.8a, desse modo, utilizando-se o software Imagel
foram medidos os espacamentos dendriticos secundarios (A2). Observa-se na Figura 3.7 a
técnica aplicada para medicao de A2, onde L ¢ a distancia entre centros de bracos dendriticos e
n ¢ o nimero de bragos. Mediram-se os espacamentos secundarios levando em conta o0 método
apresentado por McCartney e Hunt (1981), realizou-se em média 20 medigdes para as posigdes
de 10 e 70 mm das ligas investigadas. Por fim, para analisar a caracterizagdo microestrutural
dos corpos de prova, utilizou-se o microscopio eletronico de varredura (MEV/EDS)

apresentado na Figura 3.8b.

Nos trabalhos de Azevedo (2022), Mendes et al. (2023) e Dillon (2021), primeiramente um
corte em serra de fita no sentido longitudinal de cada lingote foi executado, e as partes cortadas
submetidas as observacdes por técnicas metalograficas para revelagdo das macroestruturas
tipicas de solidificagdo. Nesta etapa, o reagente Keller foi aplicado sobre a superficie lixada e
polida. Uma das partes cortadas longitudinalmente na preparagdo das amostras para analise
microestrutural, bem como para producao dos corpos de provas usados nos ensaios
eletroquimicos. A Figura 3.7, para um dos lingotes solidificados (Al-3Cu-5Nb) (AZEVEDO,
2022), apresenta a macroestrutura revelada e a sequéncia de cortes subsequentes para obtenc¢ao
das amostras para caracterizacdo microestrutural, e a Figura 3.8 mostra um registro dos
microscOpios Otico e eletronico de varredura, respectivamente, usados nas andlises das

microestruturas tipicas de solidificagao.
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Figura 3.7 — Ilustracdo do procedimento de corte das amostras solidificadas para analise microestrutural e ensaios
eletroquimicos: (a) cortes longitudinais para revelagdo microestrutural e medicao de A»; (b) cortes transversais para
producdo das amostras nas posi¢oes 10 e 70 mm para o ensaio eletroquimico; e (c¢) técnica de medi¢do A,.

Seccio transversal b e s

Fonte: Adaptado de Azevedo, 2022.

Figura 3.8 — (a) Microscdpio dptico modelo Motic BA310Met, e (b) Microscopio eletronico de varredura usado
para caracteriza¢@o microestrutural.

Fonte: Acervo do GPSOL/UFPA e GPMET/IFPA.

3.3.3 Ensaios eletroquimicos

Visando a realiza¢ao dos ensaios eletroquimicos, projetou-se a metodologia por meio
dos materiais € equipamentos necessarios, que estdo descritos nas Tabelas 3.2 a 3.5.
Primeiramente preparou-se a solugdo de 4acido cloridrico 0,2 mol.L™! a partir dos materiais
descritos na Tabela 3.2, por sua vez os materiais usados na preparagao dos eletrodos de trabalho

(ET), mostrados na Tabela 3.3, e finalmente, os equipamentos e programas de computador
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utilizados na elaboracdo dos mecanismos de corrosdo para os ensaios eletroquimicos,

representados pelos dados nas Tabelas 3.4 e 3.5. Na Tabela 3.5, destaca-se os Softwares

utilizados para aquisi¢cdo de andlise de dados, determinacao dos pardmetros quimicos, plotagem

dos graficos e elaboragdo das figuras.

Tabela 3.2— Insumos para elaboragdo do eletrolito.

Materiais Aplicacio
Acido cloridrico 37% P.A Utilizado na prepara¢do da solucdo de trabalho (HCI 0,2 M).
Agua destilada Solvente empregado para diluicdo da solucdo.

Balao volumétrico de fundo chatode 1 L

Usada para a homogeneizagao e preparacdo da solugdo.

Capela de exaustao

Protecdo contra os vapores toxicos e irritantes liberados da solugao

concentrada de HCI.

Péra de succdo

Garantir o manuseio adequado do volume do acido concentrado.

Pipeta graduada de 5 mL

Usada para medicdo e transferéncia da aliquota necessaria na

preparagdo da solucéo de HCIL.

Pisseta

Para o manuseio da 4gua destilada no baldo volumétrico

Fonte: Proprio autor.

Tabela 3.3 — Materiais para a elaboracgdo dos eletrodos de trabalho.

Materiais Aplicacio
Arco de serra Usado para realizar cortes transversais no tubo PVC.
Endurecedor 3154 Para acelerar o processo de cura da resina.

Estanho de solda

Para soldar os componentes.

Ferro de solda

Usado no processo de soldagem metal-fio de cobre.

Fio metalico de cobre

Soldado nas superficies do corpo de prova possibilitando a

conexdo elétrica do corpo de prova.

Folhas de lixa d’agua

Usada no processo de acabamento da superficie plastica

cortada

Gel silicone

Vedacgao do tubo, evitando o derrame da resina para fora da

area delimitada.

Placa acrilica envolta em papel laminada

Para comportar o tubo PVC e corpo de prova metalico durante

0 embutimento.

Resina poliéster

Utilizado para o isolamento das superficies do metal e do fio

de cobre.

Tubo Capilar de vidro

Para isolar e impedir o contato do fio de cobre com o acido

cloridrico.

Tubo PVC

Utilizado para confinar a liga e a resina polimérica durante o

embutimento.

Fonte: Proprio autor.

Tabela 3.4 — Materiais para os ensaios eletroquimicos.

Materiais

Aplicacio

Garra bico de jacaré

Usada para fixar os cabos nos eletrodos presentes na cuba.

Cabos de conexdo

Usados para ligacdo dos eletrodos com o instrumento de

aplicacdo de sinais elétricos.

Solu¢do de HC1 0,2 M

Solugio utilizada nos ensaios de corrosdo eletroquimica.

Alcool etilico

Utilizado para limpar a superficie do eletrodo de trabalho.

Contra eletrodo (CE) circular de rede - fios

de platina

referéncia na cuba eletrolitica.

Utilizado para imersdo- juntamente com eletrodos de trabalho e

Eletrodo de calomelano saturado (ECS)

Usado como eletrodo de referéncia nas cubas eletroliticas para
controlar a diferenca de potencial durante os ensaios

experimentais.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 3.5 — Softwares operados para obtencao e analise de dados.

Materiais Aplicacio

EC Lab Usado para analise, simulacdo e determinagdo dos parametros
eletroquimicos.

ESA 400 System Aplicado para a aquisicdo dos dados de saida apds a aplicacdo dos

sinais no sistema eletroquimico de trés eletrodos.

Plotagem dos graficos de potencial de circuito aberto (Eca), curvas
OriginLab de polarizacdo eletroquimica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica.
Aplicado na elaboragdo das figuras e representacdes esquematicas
para auxilio do entendimento da metodologia aplicada.

Paint 3D

Fonte: Proprio autor.

3.3.3.1 Procedimento experimental para os ensaios eletroquimicos.
a) Preparacio da solucao HCI 0,2 mol/L.

O Reagente utilizado como meio eletrolitico foi feito a partir do &cido cloridrico (HCI)
de titularidade de 37 % e densidade de 1,18 g/mL, diluido em agua destilada para obter 1 L de
solucao com a molaridade de 0,2 mol/L, sendo preparado a uma temperatura de 25 °C. Para
isso a solucdo de HCI foi preparada utilizando uma expressdo geral usada para calcular a
quantidade de um soluto necessario para preparar uma solu¢do com uma concentracao desejada
M=m/(MMxV) essa féormula é baseada em principios fundamentais de calculo estequiométrico
(BROWN et al., 2005). Na Figura 3.9 ¢ apresentado o recipiente de a HCI e a solugao elaborada

com 0,2 mol.L.
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Figura 3.9 — (a) 4cido cloridrico 37%, € (b) eletrélito de HCl a 0,2 mol.L.

Fonte: Proprio autor.

b) Preparacio dos eletrodos

Os testes eletroquimicos foram ensaiados em 6 corpos de prova (CP’s) tirados dos
lingotes decorrente das ligas investigadas, nas posi¢des 10 e 70 mm a partir da base refrigerada.
Os corpos de prova (CP’s) foram obtidos para sua aplicacdo como eletrodos de trabalho (ET).
Observam-se na Figura 3.10 dois ET finalizado, produzidos para uso no procedimento

eletroquimico.
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Figura 3.10 — Eletrodos de trabalho produzido.

Fonte: Proprio autor.

Para a preparagao do eletrodo de trabalho (ET) primeiramente foi necessario a soldagem
de um fio de cobre em cada corpo de prova (CP), acompanhado da introdugdo deste fio em um
tubo capilar de vidro, para ndo haver contato direto com o 4cido HCI 0,2 mol.L™!. Entdo foi
iniciado o processo de embutimento das amostras, para tanto, a amostra foi posicionada dentro
de aro de 25 mm de didmetro feito de um material de tubo de Policloreto de Vinila (PVC) e
depois foi adicionada a resina poliéster. Apoés o embutimento finalizado, realizou-se o
lixamento para remover os excessos de resina da face permitindo assim a exposi¢ao da face,
remover defeitos metalicos, 6xidos e impurezas da superficie ativa do ET, e para as posigdes
10 e 70 mm das ligas investigadas, as superficies expostas ao meio acido tiveram areas de
aproximadamente 121 mm? Os componentes do eletrodo de trabalho (ET) podem ser

observados na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — Tlustra¢do dos componentes do eletrodo de trabalho (ET).

Fio de Cobre

Tubo de vidro

Tubo de PVC

Resina

Liga investigada

Fonte: Adaptado de Barbosa, 2020.

3.3.4 Aplicacao dos ensaios eletroquimicos

Incialmente, em um cuba eletrolitica, adicionou-se 500 mL de solu¢ao de HCI 0,2
mol.L™! & temperatura ambiente de 25°C. Depois foi introduzido o ET que antes passou por um
acabamento da superficie de ensaio, passando por um lixamento breve, com as lixas d’agua
abrasivas de granulometria de 220 a 1000 sendo finalizados com &gua destilada e alcool etilico
99,9%. Este procedimento foi repetido antes de cada experimento eletroquimico. Em seguida
com os eletrodos imersos na solugao eletrolitica e as conexdes elétricas estabelecidas, os testes
de potencial de corrosdo, polarizagdo e impedancia foram entdo realizados. Na Figura 3.12,
apresenta-se a cuba eletrolitica com o contra eletrodo (1), eletrodo de referéncia (2) e o eletrodo

de trabalho (3), imersos no eletrdlito.
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Figura 3.12 — Cuba eletrolitica usada no experimento.

Fonte: Proprio autor.

Para as medidas eletroquimicas foi utilizado um sistema de trés eletrodos para cada
ensaio, fixados por terminais elétricos interligados ao potenciostato/galvanostato, ambos
ligados ao microcomputador com software ESA 400 da Gamry Instruments para obtengdo e
analise das curvas de polarizagdo potenciodindmicas anddicas e catddicas e potencial de
corrosdo. Além da visualizacdo, interpretacdo e ajuste dos diagramas de Nyquist obtidos por
espectroscopia de impedancia eletroquimica. Essas medidas eletroquimicas durante o processo
de corrosdo foram obtidas de acordo com a norma técnica ASTM G3-14 (MUNOZ; MISCHER,
2007). Na Figura 3.13 estd esquematizado o conjunto de equipamentos deste ensaio

eletroquimico.
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Figura 3.13 — Representagao do conjunto que compde o ensaio eletroquimico que sera utilizado neste projeto.

——"‘“

> 1

(1) Computador

(2) Potenciostato/galvanostato

(3) Conectores eletricos

(4) Célula eletroquimica

(5) Eletrodo de referéncia - Eletrodo de
calomelano saturado (ECS)

(6) Contra eletrodo feito de platina

(7) Eletrodo de Trabalho

Fonte: Adaptado de Soares, 2016.

Os procedimentos descritos neste capitulo estdo em acordo com a norma ASTM G102-
89, e para mais informacgdes sobre a metodologia que foi utilizada nos ensaios de corrosdao

propostos neste trabalho estdo na norma ASTM G102-89.

3.3.4.1 Potencial de Circuito Aberto (Eca)

O controle do potencial de corrosdao do eletrodo de trabalho (ET), utilizando um ECS
como referéncia, foram realizados durante 10 minutos, com coleta dos dados de potencial a
cada 10 segundos, imerso no acido HCI que admitiu que se determinasse um potencial de
circuito aberto em estado estacionario, das ligas estudadas Al-3%Cu-X%Nb. A supervisdo do
comportamento do potencial ao longo do tempo, nesta pesquisa terd como pardmetro a
utilizagdo apenas como uma técnica auxiliar para iniciar os ensaios de polarizacao

potenciodinamica.
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3.3.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE).

O potenciostato e seus componentes realiza a imposi¢do da corrente alternada (AC) a
célula eletroquimica. Em virtude da frequéncia, esta corrente ¢ programada pelo computador e
utilizada ao eletrodo de trabalho, como sinal de entrada, através do potenciostato e suas
conexdes elétricas. Assim sendo, o eletrodo remete um sinal de saida, respondendo a imposigao
da corrente, ¢ o processamento dos dados ¢ realizado pelo computador que recebeu essas

informacdes pelo detector de (WOLYNEC, 2013).

Por imposi¢ao de sinal AC no potencial de circuito aberto variando a frequéncia de 10
kHz até 10" Hz por imposi¢io e com 10 leituras por década logaritmica e amplitude de tensdo
de 7 mV foi determinada a impedancia eletroquimica. Os resultados foram analisados por
intermédio do grafico de Nyquist, porém os ensaios de espectroscopia de impedancia (EIE)

fornecem como resultados curvas de Bode e Nyquist, podendo-se optar por uma dessas.
3.3.4.3 Curvas de Polariza¢ao Potenciodinamica.

As informagdes dos dados médios de potencial obtidos nos testes de Potencial de
Circuito Aberto (Eca), foram aplicados como valores de referéncia na aplicagdo da polarizacao
dos potenciais, e com o intuito de propor reprodutibilidade dos resultados foram registradas as
curvas potenciodindmicas anodica e catddica, polarizando a amostra para -500 mV
catodicamente ¢ +500 mV anodicamente em relagdo ao potencial de circuito aberto em uma

taxa de varredura de 3 mv/s.
3.3.4.4 Extrapolagdo das retas de Tafel e Parametros da EIE.

A extrapolagdo das regides de Tafel foi realizada com auxilio do software OriginLab,
assim determinando os valores de potencial de corrosdo Ecorr € densidade de corrente de
corrosdo Icorr. As inclinagdes de Tafel beta anddico (ba) e beta catddico (bc) obtidas a partir
da inclinagdo da por¢ao linear nas regioes anddica e catdodicas que foram estimadas. Observa-
se na Figura 3.14 a representagdo do método de extrapolacdo de Tafel aplicado para plotar os

graficos das curvas de polarizac¢do apresentadas nos resultados deste trabalho.
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Figura 3.14 — Demonstragdo do método de extrapolagdo de Tafel utilizado.
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Fonte: Proprio autor.

3.3.4.5 Impedancia Eletroquimica.

Os parametros de impedancia como capacitancia (Cdl) e resisténcia a polarizacao
eletroquimica (Rp) foram calculados utilizando o software OriginLab. Trabalhando em cima
dos valores obtidos experimentalmente, relacionando o comportamento dos dados de

impedancia.

3.3.5 Caracteriza¢do Microestrutural por Microscopia Eletronica de Varredura

O procedimento em questdo, descrito a seguir, teve como finalidade desenvolver a
mesma metodologia que Soares (2016) aplicou ao adquirir resultados das micrografias
reveladas por microscopia eletronica de varredura (MEV) apos o processo corrosivo nas ligas
binérias Al-%Cu e Al-6%Cu nas posicdes a 10 e 70 mm a partir da base refrigerada, e Silva
(2021) por sua vez, que obteve resultados das micrografias reveladas por MEV antes e apds o
processo corrosivo na liga ternaria Al-3%Cu-2%Si nas posi¢des a 10 e 70 mm e
correlacionando com a resisténcia a corrosdo e composi¢do quimica bem como verificando a
influéncia das fases intermetalicas neste processo, assim, determinando-se as fases presentes e

suas composigoes.
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Nesse sentido, aplicou-se a mesma metodologia nas ligas ternarias Al-3%Cu-x%Nb
investigadas neste trabalho, depois de serem cumpridos os ensaios eletroquimicos, as mesmas
foram removidas do eletrodo de trabalho (ET). Em seguida, as amostras foram novamente
lixadas e polidas para tirar o ataque e assim obtiveram-se as micrografias eletronicas de
varreduras, e realizou-se microanalises pontuais por meio da Espectrometria Dispersiva de
Raios X (EDS) através das micrografias e espectros correspondentes. Apds obtencdo das
micrografias do MEV sem ataque quimico, os CPs foram imersos e sem agitagdo em 0,2M de
HCI a 25°C por 24h, na Figura 3.15 mostra alguns CPs imersos na solucao de HCI 0,2M
promovendo um ataque quimico na superficie das amostras. Passado as 24h foram novamente
obtidas para as posi¢des 10 e 70 mm as micrografias eletronicas de varreduras e microanalises
pontuais por (EDS). Por fim, realizaram-se comparacdes entre as ligas com os diferentes
percentuais de Nb visando observar qual liga sofreu menos corrosdo, bem como se verificou a
influéncia das fases intermetalicas neste processo, ¢ determinaram-se as fases presentes e as

composi¢des nas ligas Al-3%Cu-x%Nb.

Figura 3.15 — Amostras imersas em 0,2M de HCl a 25°C por 24h.

Fonte: Proprio autor.
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CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os resultados das analises térmicas, incluindo os parametros térmicos de solidificagao,
bem como a caracterizacao das estruturas tipicas do processo de solidificacdo, sob as condigdes
assumidas, sao oriundos das dissertagdes de mestrado dos alunos Thiago Maués Oliveira Dillon
(DILLON, 2021), Gabriel Mendes Hirayama Machado (MACHADO ef al., 2023) ¢ Hugo
André Magalhdes de Azevedo (AVEZEDO, 2022), referentes as ligas investigadas neste
trabalho. O fato de estudar neste trabalho a influéncia dos parametros térmicos e da
microestrutura dendritica nas caracteristicas eletroquimicas das ligas Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e
5%), as referidas andlises dos referidos trabalhos compordo o conjunto de resultados deste

trabalho.
42 PARAMETROS TERMICOS E ESTRUTURAS TIPICAS DE SOLIDIFICACAO

A Figura 4.1 apresenta de forma consolidada para as ligas estudadas no presente
trabalho os resultados dos registros de temperaturas, bem como os parametros térmicos
resultantes da solidificagdo horizontal. Como reportado por Dillon et al. (2022) e Mendes et al.
(2023), os efeitos promovidos pelo sistema de refrigeragdao do dispositivo de solidificagdo,
como observado na Figura 3.4, imp0s ao processo maiores valores de velocidade da isoterma
liquidus e taxas de resfriamento, Vi e Tr, em posi¢des no lingote proximas a superficie de
transferéncia de calor (interface metal/molde), e a medida que a solidificagao vai evoluindo ha
a formacao de uma camada so6lida que cresce ao longo do comprimento do lingote horizontal,
promovendo uma resisténcia térmica de transferéncia de calor por condugdo, consequentemente
tempos mais longos de solidificagdo sao alcangados no ultimo termopar, bem como ambos Vi
e Tr diminuem, como pode ser observado pelas curvas mostradas nas Figuras 4.1a e 4.1b,

respectivamente.
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Figura 4.1 — Analises térmicas resultados da solidificag@o horizontal: (a) perfis de temperatura, e (b) velocidade
da isoterma liquidus (V1) e taxa de resfriamento (Tr)
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Fonte: Adaptado de Dillon et al., 2022 ¢ Mendes et al., 2023.

Os efeitos do Nb sobre as estruturas tipicas de solidificacdo foram avaliados, e os

resultados mostrados nas Figuras 4.2 € 4.3. A Figura 4.2 mostra as macroestruturas e, sobre as



72

mesmas, microestruturas tipicas de solidificagdo em trés posi¢cdes no lingote solidificado, a
partir da superficie de transferéncia de calor (chapa molde refrigerada). Para a liga com
0,5%Nb, a macroestrutura verificada ao longo do comprimento do lingote foi composta por
grao equiaixiais e refinados. Dillon et al. (2022), relataram que o percentual de Nb (0,5%)
adicionado para producdo da liga Al-3Cu-0,5Nb (%) foi completamente dissolvido na matriz
de Al, formando uma rede de dendritas equiaxiais no lingote solidificado. Por outro lado, para
as ligas com 3 e 5%Nb, crescimento de dendritas colunares e equiaxiais permitiu definir duas
zonas macroestruturais (DILLON et al., 2022), uma consistindo de graos colunares, € o outra
por graos equiaxiais. Assim, para as referidas composi¢des de Nb, observou-se a ocorréncia de
uma transi¢do de grdos colunares a equiaxiais (TCE). O estudo da TCE nao ¢ objetivo deste
trabalho, maiores detalhes podem ser consultados em nosso artigo publicado recentemente

(MENDES et al., 2023).

Figura 4.2 — Estruturas tipicas de solidificagdo das Al-3%Cu-x%Nb em escalas macroestrutural e
microestrutural: (a) x=0,5, (b) x=3 e (c) x=5.

(b)

Fonte: Adaptado de Dillon ef al., 2022 e Mendes et al., 2023.

Os efeitos dos parametros térmicos de solidificagdo na evolucao microestrutural das
ligas investigadas podem ser vistos na Figura 4.3. Como pode ser evidenciado, microestruturas

dendriticas mais refinadas foram obtidas para posi¢des mais proximas a chapa molde, onde os
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valores de Vi e Tr s@o maiores. Expressdes matematicas do tipo poténcia foram propostas as
quais caracterizaram a variacdo dos espagamentos dendriticos secundarios (A2) como uma
funcao desses parametros de solidificacdo, como mostrado na Figura 4.2a. Os valores médios
experimentais assim como 0s minimos € maximos obtidos para A, permitiram estabelecer uma

unica lei matematica experimental de crescimento para ambas as relagdes Vi x A2 € Tr X A2.

Figura 4.3 — (a) Variagdo dos espacamentos dendriticos secundarios como uma fung¢éo da posi¢do no lingote a
partir da interface de transferéncia de calor, (velocidade da isoterma liguidus, e taxa de resfriamento, e (b)
microestruturas tipicas de solidificagao.
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Para facilitar as analises eletroquimicas seguintes, a Tabela 4.1 representa os resultados
experimentais para as duas posi¢des assumidas, cujas microestruturas dendriticas se encontram
na Figura 4.3b. Verifica-se, portanto, que os valores de A, assumidos foram 23,13 e 46,61 um,

respectivamente, constando desta maneira os efeitos de VL e Tr no tamanho da escala
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microestrutural, uma vem que para as posi¢des investigadas menores e maiores valores de

espacamentos dendriticos foram alcangados.

Tabela 4.1- Consolidagdes dos resultados dos pardmetros térmicos e microestruturais a partir das Figuras 4.1 a
4.3, comparativo com a literatura.

Liga Posi¢do (mm) VL (mm/s) Tr (°C/s) A2 (um)
(Al-3%Cu-x%NDb)
<=0.5 10 1,09 16,52 23,13
’ 70 0,61 4,23 46,61
<=3 10 0,56 6,42 23,13
70 0,34 1,55 46,61
=5 10 0,94 7,27 23,13
70 0,31 1,59 46,61

Fonte: Proprio autor.
43 PARAMETROS ELETROQUIMICOS

Os resultados das medigdes de potencial de circuito aberto (Eac) para as trés ligas
investigadas estdo mostrados na Figura 4.4. Nos instantes iniciais, as curvas Eac para todas as
ligas apresentaram caracteristicas iguais com perfis distantes nas duas posigdes e descendentes
nos primeiros 100 s, e que apos este tempo cresceram e se estabilizaram a partir dos 600 s,
chegando ao final do ensaio assumindo valores no tempo de 1200 s, conforme mostra a Figura
6b. Comportamentos de potencial de circuito aberto semelhantes sdo encontrados na literatura
para ligas de aluminio submetidas ao mesmo eletrdlito de trabalho (BARBOSA et al., 2022;
SILVA et al., 2022; SOARES et al., 2017; AROCKIASAMY et al., 2010). Esse movimento
em direcdo a regides menos eletronegativas pode ser explicado pela redugdo da area ativa
devido a formag¢ao de uma camada protetora de 6xido na superficie do metal. O distanciamento
inicial e a aproximacdo das curvas, assim como os valores de Eac podem indicar que a
composicdo e o comportamento dos filmes passivos durante a imersdo em acido sdo
semelhantes. Como pode ser visto, as medidas finais de Eac indicaram valores diferentes para
ambas as posi¢des, demonstrando que os parametros de solidificagdo, representados por Vi, Tr
e A2, bem como a composicdo de Nb, exerceram forte influéncia no comportamento
eletroquimico. Observou-se que para teores de 0,5 ¢ 3% em peso de Nb, menores valores de
Eac foram encontrados para uma posi¢do igual a 10mm em relacdo a de 70mm, ou seja,
correspondendo a maiores e menores valores de Tr € Vi, respectivamente, cujas posigdes 0s

valores de A, foram iguais a 23,4 ¢ 46,61 um, como visto na Tabela 4.1.
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Figura 4.4 — Curvas de potencial de circuito aberto (Eca) para as ligas investigadas, imersas em HCI 0,2 mol.L"!
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Um estudo comparativo com a literatura foi conduzido, considerando as ligas Al-3Cu-
2Si1 (%) (SILVA et al., 2022) e Al-3Cu (%) (SOARES et al., 2017) solidificadas nas mesmas
condigdes de solidificacdo assumidas neste trabalho, e os resultados estdo apresentados na
Figura 4.5 e Tabela 4.2. As andlises correspondentes, indicaram valores de Eac mais
eletronegativos para as ligas ternarias Al-3Cu-xNb (%) e Al-3Cu-2Si % (SILVA et al., 2022)
em relagdo aos valores encontrados para a binaria Al-3%Cu (SOARES et al., 2017). Isso pode
ser atribuido a presenca de fases intermetélicas nas regides interdendriticas das ligas ternarias,
tais como os compostos AloCu, AlCuFe, AlSiFe, bem como a presenga de cristais de Si na
mistura eutética da liga Al-3Cu-2Si (%), com elevados potenciais de corrosdo, as quais podem
estar contribuindo na formagdo de uma pilha eletrolitica com a matriz rica em aluminio
(microestrutura dendritica), conforme relatado em (BIRBILIS, BUCHHEIT, 2005; SOARES
et al.,2017; BARROS et al., 2019; BARROS et al., 2020; BARBOSA et al., 2022; SILVA et
al., 2022).

A Tabela 4.2 consolida os resultados de Eca, comparando com os da literatura. Nota-se
que o tempo de estabilizacdo de Eca para as ligas investigadas foi superior aos tempos
correspondentes das ligas Al-3%Cu e Al-3%Cu-2%Si. Portanto, os elementos Nb e Si parecem

influenciar no tempo de estabilizagdo, principalmente o Nb.
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Figura 4.5 — Potenciais de corrosdo das posi¢des 10 e 70 mm.
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Tabela 4.2 — Potencial de corrosio em meio acido de HC1 0,2 mol.L™! das ligas Al-3%Cu-x%Nb com a literatura.

Tempo de estabilizacao

Liga Posicio (mm) das curvas Eca (s) Ecorr (mV/ECS)

10 =719
_20 _ [
Al-3%Cu-0,5%Nb 70 1200 704
10 =731
_20 _20
Al-3%Cu-3%Nb 70 1200 751
10 =743
_1o0 _50

Al-3%Cu-5%Nb 70 1200 715
Al-3%Cu (SOARES, 10 100 -672
2016) 70 50 -690
Al-3%Cu-2%Si (SILVA, 10 600 =757
2021) 70 -755

Fonte: Proprio autor.

A Figura 4.6 apresenta as curvas de polarizagdao potenciodinamicas, pelas quais foram
determinados os valores do potencial e taxa de corrosao (Ecorr € Icorr), bem como mostra uma
analise comparativa com valores reportados por Silva ef al. (2021) para a liga Al-3%Cu-2%Si.
Como reportado no Capitulo 3, o efeito do nidbio (Nb) nos valores Icorr das ligas Al-3%Cu-

x%Nb foram avaliados pelo método de extrapolacdo de Tafel.
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Figura 4.6 — (a) Curvas de polarizagdo obtidas em meio HCI 0,2 mol.L"! para a liga Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 € 5%),
(b) e (c) resultados de Ecorr € Icorr comparados com a literatura
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Fonte: Proprio autor.

Em observagdo concomitante entre as Figuras 4.5 e 4.6, constata-se valores proximos
de Ecorr € Eca, 0 que fortalece a eficacia dos ensaios eletroquimicos realizados sob as
condi¢des assumidas. Em geral, os resultados de polarizacdo mostrados na Figura 4.6 para
todas as composi¢des de Nb indicam que o comportamento das curvas anddicas e catodicas foi
semelhante nas duas amostras investigadas. A Tabela 4.3 consolida os resultados obtidos Ecorr,
Icorr, € inclinagdes anddica (ba) e catddica (be) a partir das extrapolagdes de Tafel, juntamente

com os resultados da literatura. Os valores alcancados de b, (47,7 a 54,5) e b. (108,31 a 121,1)
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para as ligas deste trabalho, indicam que os mesmos nao provocaram alteragdes em frente ao
mecanismo reacional do processo de corrosdo. Importante destacar que esses valores se

encontram entre aqueles propostos para a liga Al-3%Cu-2%Si (SILVA et al., 2022).

Tabela 4.3 — Parametros eletroquimicos obtidos por extrapolacdo de Tafel para a liga Al-3%Cu-x%Nb imersa
em HC1 0,2 mol.L"! a 25°C.

Inclinagio de Tafel

. POSiGﬁO da Ecorr 2
Liga interface (mm) (mV/ECS) Icore (mA/em?) 5 (mV) 5
10 706 0.492 5445 121,12
30, - 0, s B 5
Al-3%Cu-0,5%Nb 70 711 0.883 7232 10831
10 710 0,916 477 115
_20 _0 ) 5
Al-3%Cu-3%Nb 70 -703 0,584 56,4 104
10 2703 0.908 5648 106,58
- 0, - 0 9 Bl k)
Al-3%Cu-5%Nb 70 -694 0,559 42,5 113,34
Al-3%Cu (SOARES ez 10 6555 0,05698 - -
al, 2017) 70 -692.8 0,14074 - -
Al-3%Cu-2%Si 10 ~683 1,496 90.8 129.3
(SILVA et al., 2022) 70 -694 1,038 84,1 117.9

Fonte: Proprio autor.

Verificou-se que os valores experimentais encontrados para Ecorr foram relativamente
proximos para todas as ligas investigadas e correspondentes posi¢des analisadas, permitindo
deduzir que as mesmas podem assumir valores variando de -694 a -711mV (Figura 4.6b), e que
os parametros de solidificagdo (Vi, Tr € A2 ) assim como a composi¢do do Nb pouco
influenciaram, porém o suficiente para conduzir comportamentos diferentes na taxa de corrosao
(Icorr), como pode ser evidenciado na Figura 4.6¢, ou seja, observou-se diferentes efeitos dos
parametros térmicos de solidificacdo e microestruturais sobre o Icorr, pois para o teor de
0,5%Nb, maiores VL e Tr, € menores A, resultaram em menores Icorr, enquanto que para
composi¢des maiores de Nb (3 e 5%), microestruturas mais grossas (maiores A2) foram as que
apresentaram as mais baixas taxas de corrosao. Hé ainda controvérsia na literatura quanto aos
efeitos do comprimento da escala microestrutural dendritica sobre a taxa de corrosdo. Como
exemplos, estudos observaram que um espagamento dendritico mais fino leva a uma
distribui¢do mais homogénea de Al>Cu, contribuindo para o aumento da resisténcia a corrosao
(OSORIO et al., 2011). Por outro lado, para a liga Al-Si, tem sido atribuida a maior resisténcia
a corrosdao para A, maiores. Os autores tém atribuido ao comportamento de crescimento

dissimilar entre a matriz dendritica e os cristais eutéticos de Si, o que causa tensoes localizadas

(OSORIO et al., 2011).

O estudo comparativo com a liga Al-3Cu-2Si (%) solidificada nas mesmas condigdes

deste trabalho (SILVA et al., 2022), tem indicado que o Nb promove maior resisténcia a
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corrosdo que o Si nas ligas comparadas. Silva et al. (2022) apontaram a interferéncia do silicio
na composi¢cdo da mistura eutética atuando com a fase intermetalica Al>Cu no aumento da
velocidade do processo corrosivo interdendritico em meio 4cido de HC1 0,2 mol.L™!. Por outro
lado, o0 aumento do teor de Nb, consequentemente, € o comprimento da escala da microestrutura
desempenharam um papel fundamental na maior resisténcia a corrosao apresentada pelas ligas

deste trabalho em comparagao a liga Al-3%Cu-2%Si.

Neste trabalho também foi realizada um estudo por espectroscopia de impedancia
eletroquimica, com a opgdo de apresentar os resultados na forma grafica de Nyquist, com
valores reais de impedancia na abscissa e valores imagindrios na ordenada, conforme Figura
4.7. Os resultados de impedancia usados para caracterizar a corrosao por HCI das ligas Al-3Cu-
xNb (x=0,5, 3 e 5%) nas posi¢des do lingote a 10 e 70mm foram obtidos ap6s 2 h de imersdo
no eletrolito de trabalho. Os diagramas de Nyquist sdo apresentados como semicirculos,
indicando que o processo de corrosdo ¢ governado principalmente pela transferéncia de carga
com apenas um loop capacitivo em altas frequéncias e o inicio de uma pequena indutancia em
baixas frequéncias. Caracteristicas de impedancia semelhantes as dos resultados alcancados
neste trabalho também foram relatadas na literatura para ligas de aluminio em varios eletrdlitos,
como 4cido sulftrico, cloreto de sodio e solugdes compostas (OSORIO et al, 2011;
CHAUBEY, SINGH, QURAISHI, 2018; ZAVALETA-GUTIERREZ et al., 2018; HUA et al.,
2020). Assim, por meio da resisténcia a polarizacao (Rp) e resisténcia do eletrolito/solucao (Rer),
calcularam-se os dados reais das altas e baixas frequéncias de impedancia, em que o eixo real
¢ interceptado pelos espectros, considerando-se a diferenga entre esses valores para se obter a
resisténcia a polarizacao, esses dados estdo também consolidados na Tabela 4.3. A Tabela 4.3
apresenta os valores de R, e Rel em série com elementos de capacitancia (Ca), que foram
simulados utilizando o modelo de circuito equivalente (CE), apresentado na Figura 4.7b.
Aplica-se este modelo para espectros que apresentam caracteristicas proximas ao de um

semicirculo.
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Figura 4.7 — Diagramas experimentais de Nyquist para as ligas pesquisadas em HCI 0,2 M em duas posigdes, 10

e 70 mm a partir da superficie de transferéncia de calor, ¢ (b) diagrama de circuito equivalente.
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Tabela 4.3 — Parametros eletroquimicos de impedancia obtidos por simulagdo com circuito equivalente

correspondente.
Liea Posicio da interface Re Re Ca

g de refrigera¢io (mm) (Q.cm?) (Q.cm?) (mF.cm™)
10 11,51 24,39 8,78x10*

20 _0 <o > ’ ’
Al-3%Cu 0,5 %NDb 70 9,46 27’57 6,28X10_4
10 6,72 29,45 3,97x10*

20 10 > ’ ’
10 8,64 23,02 8,63x10

20 R > ’ ’
Al-3%Cu-5%Nb 70 9,38 34,25 4,410
. 10 5,01 19,31 2,02x1073

20, 90, ’ ’ ’
Al-3%Cu-2%Si 70 5,01 7,87 1,26x1073

Fonte: Proprio autor.

Nas curvas apresentadas (Figura 4.7a), observou-se que os comportamentos resistivos
destacados, para as duas posi¢cdes em todas as ligas investigadas, revelaram caracteristicas de
impedancia semelhantes com espectros em formato de semicirculo, indicando que o mecanismo
de reagdo permanece inalterado. Apesar da semelhanca de comportamento, os resultados
indicaram para todas as composi¢des de Nb estudadas que a amostra na posi¢ao 10mm (proxima
a superficie de transferéncia de calor), onde foram encontrados maiores Vi e Tr, € menores A2,
apresentaram maiores didmetros de impedancia em todos os pontos de aquisicao de dados
durante o tempo do experimento, como mostrado na Figura 4.7a. Esses resultados demonstram
claramente que o processo corrosivo na posi¢do de 70mm (maiores Az), ou seja, para
microestruturas mais grossas, foi inferior ao da posi¢do de 10mm (menores A2) no eletrdlito
utilizado, isto ¢, espacamentos dendriticos secundarios maiores apresentaram maiores
resisténcia a corrosdo eletroquimica, pois 0 comportamento apresentado na posi¢do 70 mm
aponta maiores didmetros de impedancia nos pontos de obtencdo de valores ao longo do
trabalho experimental. Maiores valores de resisténcia a polarizacao também foram encontrados
para microestruturas mais grosseiras em ligas Al-3Cu-xMg (x=0 e 0,5%) (BARROS et al.,
2019) apos testes de corrosdao em solugao de NaCl 0,5 M, porém para a Al-3%Cu-2%Si (SILVA
et al., 2022), nas mesmas condi¢des deste trabalho, a microestrutura mais refinada foi a que

apresentou maior resisténcia a polarizagao.

As Figuras 4.8 a 4.10 mostram micrografias SEM tipicas com microanalise pontual por
EDS para uma das amostras investigadas (70 mm da superficie de transferéncia de calor) das
ligas Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%) antes e depois dos testes de corrosdo por 24h em solugdo
0,2M de HCI. Em geral, pode-se observar corrosdo predominantemente localizada nas zonas

interdendriticas, caracterizada por maior concentracdo de oxigénio que envolve as particulas
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intermetalicas Al>Cu, evidenciado também pelos resultados das microanalises dos elementos

representados pelos pontos 2 e 3 na Figura 4.8, e pontos 3 nas Figuras 4.9 ¢ 4.10.

Figura 4.8 — Micrografias SEM/EDS para Al-3Cu-0,5Nb (%) na posi¢do 70 mm no lingote solidificado, apds
imersdo em HCI (0,2 mol.L™!) por 24 h.
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Figura 4.9 — Micrografias SEM/EDS para Al-3Cu-3Nb (%) na posi¢do 70 mm no lingote solidificado, apds
imersdo em HCI (0,2 mol.L-") por 24 h.
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Figura 4.10 — Micrografias SEM/EDS para Al-3Cu-5Nb (%) na posi¢ao 70 mm no lingote solidificado, apos
imersdo em HCI (0,2 mol.L-") por 24 h.
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Os caminhos de solidificagdo experimentais, bem como os simulados por meio da
ferramenta termodinamica das ligas Al-3Cu-xNb investigadas no presente trabalho foram
apresentados por Dillon et al. (2022) e Mendes et al. (2023), os quais demonstraram que durante
o resfriamento uma reagdo peritética representado por AI3Nb + Liq — Al foi observada para
teores de 3 e 5% Nb. A fase intermetéalica AI3Nb primdaria tem sua presen¢a confirmada na
microestrutura circundada pela fase rica em Al (Aly), como pode ser observado na microanalise
de elementos realizada no ponto 2 da Figura 4.9. A presenga desse intermetalico parece atuar
como uma fase protetora da matriz dendritica Al, contra a corrosdo eletroquimica, causada
pelos efeitos da pilha galvanica que ocorre entre Al, ¢ AlCu contida na mistura eutética

interdendritica.

Em uma anélise comparativa com a liga Al-3%Cu-2%Si (SILVA et al.,2021), mostrada

na Figura 4.11, concomitante com as microestruturas SEM/EDS (Figuras 4.9 a 4.10), a presenca
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de Nb dissolvido na matriz, constituindo uma solu¢do sélida Al, na liga Al-3Cu-0,5Nb (%),
bem como formando o intermetalico Al3Nb nas ligas Al-3Cu-xNb (x=3 e 5%), parece atuar
como uma fase protetora da matriz dendritica contra a corrosio eletroquimica causada pelos
efeitos da pilha galvanica que ocorre entre as fases Ala-Al,Cu e Ala-(Al,Cu+Si) contidas nas
misturas eutéticas interdendriticas em ligas Al-Cu e Al-Cu-Si, respectivamente. Fases
intermetalicas dentro das regides intendendriticas em ligas de Al podem desempenhar fungdes
como catodo durante o processo de corrosdo, pois sdo mais nobres que a matriz rica em Al
(BIRBILIS, BUCHHEIT, 2005; SOARES et al., 2017; BARROS et al., 2019; BARROS et al.,
2020; BARBOSA et al., 2022; SILVA et al., 2022), uma vez que neste trabalho, a matriz de
aluminio (Aly) circundada pelas fases eutéticas foi dissolvida em forma de ions, ou seja, sofreu
corrosdo em maiores propor¢des quando comparada a regido interdendritica, conforme
mostrado nas Figuras 4.8 a 4.10. No entanto, quando comparadas com as ligas Al-Cu-Si, o Nb
parece retardar este processo corrosivo, como constado pelos maiores valores de Rp mostrados

na Figura 4.11 para as ligas Al-3Cu-xNb.

Figura 4.11 — Resisténcia a polarizacdo (Rp) em fungdo do tempo para as ligas Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%) em
duas posi¢des, 10 ¢ 70mm.
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As Figuras 4.12 a 4.14 mostram micrografias Opticas tipicas das duas amostras

estudadas de todas as ligas, solidificadas e apds imersdo por 24 horas em solu¢do de HCI 0,2
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M. Como pode ser observado, corrosao localizada nas regides interdendriticas e na matriz rica
em Al (o), conforme também observado em (BARROS et al., 2019; 2020; BARBOSA et al.,
2022; SILVA et al., 2022; SOARES et al.,2017). Isso tem sido mais intensamente evidenciado
para ligas com baixo teor de Nb, principalmente na liga Al-3Cu-0,5Nb (%), conforme Figura
4.12. Isso tem reforcado que o Nb atua como elemento protetor contra agdes corrosivas no

Matriz rica em Al.

Figura 4.12 — Microestruturas de amostras da liga Al-3Cu-0,5Nb (% em peso) nas duas posigdes investigadas: (a)

e (c) amostras solidificadas, e (b) e (d) apds tempo de imersao por 24 horas em solu¢do de HCI 0,2 M.

Fonte: Proprio autor
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Figura 4.13 — Microestruturas de amostras da liga Al-3Cu-3Nb (% em peso) nas duas posi¢des

investigadas: (a) e (c) amostras solidificadas, e (b) e (d) ap6s tempo de imersao por 24 horas em solucdo de HCI

0,2 M.

Fonte: Proprio autor
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Figura 4.14 — Microestruturas de amostras da liga AI-3Cu-3Nb (% em peso) nas duas posigdes investigadas: (a) e

(c) amostras solidificadas, e (b) e (d) apds tempo de imersdo por 24 horas em solugdo de HC1 0,2 M.

Fonte: Proprio autor

(b) 70 mm (c)
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CONCLUSOES

As seguintes conclusdes foram derivadas da presente investigacao:

1. Os valores de Eca encontrados para as ligas investigadas indicaram que a composi¢ao
e o comportamento dos filmes passivos durante a imersao em 0,2M de HCI foram
semelhantes. Observou-se que Vi, Tr € A2, assim como a composi¢ao de Nb, exerceram
forte influéncia no comportamento eletroquimico das curvas de Eca.

2. Os resultados dos testes de polarizacao potenciodindmica para todas as composigoes de
Nb mostraram que o comportamento das curvas anddicas e catodicas foi semelhante em
ambas as posi¢des estudadas.

3. Dadas as condig¢des de solidificacao assumidas para as ligas investigadas, verificou-se
que os valores experimentais encontrados para Ecorr foram relativamente proximos,
permitindo assumir valores que variam de -694 a -706mV, e que os parametros de
solidificacdo (Vi, Tr € A2) bem como a composi¢do do Nb exerceram pouca influéncia,
mas o suficiente para levar a diferentes desempenhos na taxa de corrosao (Icorr).

4. Observou-se diferentes efeitos dos parametros térmicos de solidificagdo, bem como do
comprimento da escala microestrutural sobre Icorr, Ou seja, maiores valores Vi e Tr, €
menores A2 para o teor de 0,5%Nb resultou em menor Icorr, enquanto o comportamento
oposto foi observado para maiores teores de Nb (3 e 5%) assumidos nas ligas
investigadas.

5. A andlise por espectroscopia de impedancia eletroquimica no grafico de Nyquist
representado por semicirculos mostrou que o processo de corrosdo ¢ governado
principalmente pela transferéncia de carga com apenas um loop capacitivo em altas
frequéncias e o inicio de uma pequena indutancia em baixas frequéncias, e revelou
caracteristicas de impedancia semelhantes para as ligas investigadas neste trabalho,
apresentando espectros em formato de semicirculo, indicando que o mecanismo da
reacdo permanece inalterado.

6. Observou-se também que os parametros de solidificacdo, nas condi¢des assumidas,
impuseram um papel fundamental no comportamento da resisténcia eletroquimica de
polarizacdo (Rp), uma vez que os resultados de Rp alcancados nos ensaios
eletroquimicos nas amostras estudadas indicaram ocorrer um processo corrosivo mais

acentuado para valores mais altos de Vi, Tr e menores A».
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7. Por fim, o Nb dissolvido na matriz formando uma solugao solida Al,, bem como
formando o intermetalicos AlsNb, parece atuar como uma fase protetora dos efeitos
deletérios da corrosdo sobre a rede dendritica, causados pelo comportamento catoédico
do Al>Cu contido na regido interdendritica. Assim, os maiores valores de Rp alcangados
nas ligas deste trabalho quando comparados com os da literatura para a liga Al-3%Cu-

2%Si, parecem indicar que o Nb atua para retardar o processo corrosivo na matriz.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os experimentos de solidificagdo horizontal das ligas Al-3Cu-xNb (x=5,
3 ¢ 0,5%), bem como os resultados alcancados, as andlises realizadas e as conclusdes
estabelecidas nas condi¢des assumidas, no sentido de aprofundar-se a pesquisa investigativa
iniciada por Thiago Maués Oliveira Dillon (DILLON, 2021), Gabriel Mendes Hirayama
Machado (MACHADO et al., 2023) e Hugo André Magalhaes de Azevedo (AVEZEDO, 2022),
todos orientados pelo Prof. Dr. Otavio Fernandes Lima da Rocha, por sua vez pela presente

dissertacdao de mestrado, sdo sugeridos os seguintes trabalhos futuros:

(1) Elaborar estudos que permitam avaliar o comportamento eletroquimico em

amostras das ligas Al-3Cu-xNb (x=0,5, 3 e 5%) tratadas termicamente por T6.

(2) Avaliar os efeitos da transi¢do colunar/equiaxial no comportamento
eletroquimico para as ligas investigadas, em amostras solidificadas e tratadas termicamente por

Té6.
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