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RESUMO

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de novos componentes leves e
eficientes em veiculos elétricos (EV) abriu novas oportunidades de pesquisa.
Além disso, a necessidade de componentes de motores de combustéo interna
com propriedades otimizadas também desperta interesse. Uma dessas frentes
envolve o desenvolvimento de ligas alternativas baseadas no AI-Si. Neste
contexto, a microestrutura das ligas Al-Si pode ser modificada com a adicao de
elementos de liga, no sentido de melhorar propriedades como, por exemplo,
resisténcia mecanica, ductilidade, resisténcia a corrosdo e condutividade
elétrica. Este Doutorado se concentrou no entendimento dos efeitos das adices
de Ag: 0,1 e 2,0% (%em peso) combinado com as variagcdes de taxa de
resfriamento no crescimento dendritico e na formacéo eutética constituindo as
ligas Al-5%Si e Al-10%Si. SimulacGes termodinamicas (ThermoCalc) foram
realizadas para dar suporte a extensa avaliagdo microestrutural. Um conjunto
completo de caracterizagdo incluindo experimentos monitorizados de
solidificacdo, ensaios de tracdo, condutividade elétrica, polarizacéo
potenciodindmica, espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), testes de
imersao, microscopia 6ptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura (MEV)
foi desenvolvido. As ligas Al-5%Si-0,1%Ag e Al-10%Si-0,1%Ag apresentaram 0s
melhores resultados combinados de propriedades de tracdo / condutividade
elétrica, resultando em 142 MPa / 22% / 29,4 %IACS e 160 MPa / 12 % / 29,6
%IACS, respectivamente. As ligas contendo 2%Ag resultaram em resisténcias
mecanicas ligeiramente superiores e condutividade elétrica inferior. Além disso,
as ligas AI-5%Si-0,1%Ag e AI-10%Si-0,1%Ag apresentaram o melhor
desempenho de corrosdo se comparadas com as composicfes ternarias com
equivalente teor de Si e teor de Ag superior, resultando em menor taxa de
corrosdo, maior intervalo passivo e maior resisténcia de polarizacdo. No caso
das ligas Al-10%Si-Ag, o refino microestrutural tendeu a aumentar a taxa de

corrosao e aumentar a nobreza das ligas.

Palavras-chave: Solidificacdo; AIl-Si; Al-Si-Ag; Taxa de resfriamento;

Propriedades de tracdo; Condutividade elétrica; Resisténcia a corrosao.
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ABSTRACT

SOLIDIFICATION, MICROSTRUCTURAL DEVELOPMENT, TENSILE,
ELECTRICAL AND CORROSION PROPERTIES OF AL-SI-AG ALLOYS

In the last years, the development of new light and efficient systems in
electric vehicles (EV) opens up new research opportunities. Besides that, the
need for internal combustion engine components with optimized properties is also
attracting interest. One of these challenges involves the development of
alternative Al-Si based alloys. Under such context, the microstructure of Al-Si
alloys can be modified with addition of alloying elements in order to improve
properties such as tensile strength, corrosion resistance and electrical
conductivity. This PhD research focuses on better understanding of the effects of
Ag additions: 0.1 and 2.0wt.% and cooling rate variations on dendritic growth and
eutectic formation constituting Al-5wt.%Si and  Al-10wt.%Si  alloys.
Thermodynamic simulations (ThermoCalc) were performed to support the
extensive microstructural evaluation. A complete set of characterization including
monitored solidification experiments, tensile tests, electrical conductivity,
potentiodynamic polarization, electrochemical impedance spectroscopy (EIS),
immersion tests, optical microscopy (OM) and scanning electron microscopy
(SEM) was developed. The Al-5wt.%Si-0.1wt.%Ag and Al-10wt.%Si-0.1wt.%Ag
alloys showed the best combined results for tensile properties / electrical
conductivity, resulting in 142 MPa / 22% / 29.4 %IACS and 160 MPa /12 %/ 29.6
%IACS, respectively. Ag-containing having 2.0wt.% alloys resulted in slightly
higher mechanical properties and lower electrical conductivity. Furthermore, the
Al-5%Si-0.1%Ag and AI-10%Si-0.1%Ag alloys showed the best corrosion
performance compared to the ternary compositions with equivalent Si and higher
Ag content, resulting in lower corrosion rate, higher passive range, and greater
polarization resistance. In the matter of the Al-10wt.% Si-Ag alloys, the
microstructure refinement tends to increase the corrosion rate and to enhance

the sample’s nobility.

Keywords: Solidification; Al-Si; Al-Si-Ag; Tensile Properties; Cooling rate;

Electrical Conductivity; Corrosion Resistance.
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1 INTRODUCAO

Um dos métodos mais significativos e amplamente utilizado para a
fabricacéo de pecas metalicas com programacéo de propriedades € o processo
de fundicdo. A taxa de resfriamento relacionada ao processo de transferéncia de
calor a partir da fundicdo no molde condiciona a alteragdo do tamanho e da
distribuicdo de fases na formacao da microestrutura resultante. Os tipos de fases
formadas e o processo de nucleacdo e crescimento do arranjo dendritico sdo
influenciados pela taxa de resfriamento.

As ligas Al-Si sdo compativeis com varios dos processos de fundicdo mais
comuns devido a sua excelente fluidez e relativo baixo ponto de fusé@o. As
propriedades dos fundidos s&o bastante afetadas pelas microestruturas e
microssegregacdes desenvolvidas durante a solidificacdo. Uma das técnicas
mais Uteis para analise da solidificacdo das ligas a base de Al-Si é a solidificacdo
direcional [1-4].

Solidificacdo é considerado um fendmeno complexo que afeta ou esta
presente em muitos processos industriais relacionados tanto com fusdo quanto
com tratamento de superficies. A variacdo de diferentes condicbes de
solidificacéo (por exemplo, super-resfriamento, velocidade de solidificacdo, VL
gradiente térmico, Gi, e teor de soluto) fornece a possibilidade de controlar
morfologias e tamanhos das fases cristalinas formadas no processo, o que afeta
fundamentalmente as propriedades das ligas metalicas. Por exemplo, diversos
estudos contemplam a evolugdo de propriedades mecéanicas e das taxas de
corrosdo em fungcdo de parametros microestruturais obtidos na etapa de
solidificacdo [5—-7].

Os produtos fundidos obtidos exibem caracteristicas mecanicas que
dependem dos aspectos inerentes a sua solidificacdo, como tamanho de gréo,
espacamento dendritico, heterogeneidades de composi¢cao quimica, inclusdes e
tamanho de porosidade, forma e distribuicdo. A compreensao da solidificacao
das ligas de aluminio tem uma importancia fundamental para o planejamento do
processo de fabricacdo, pois permite o conhecimento dos fatores que
influenciam a microestrutura e, consequentemente, a qualidade do produto [8,
9].



As técnicas de solidificacdo direcional em regimes transiente e
estacionario de extracdo de calor tém sido extensivamente utilizadas em
analises de ligas de aluminio binarias e ternarias. Varios estudos de solidificacédo
nas décadas recentes tém caracterizado aspectos de macroestrutura,
microestrutura e andlises de segregacédo de soluto e a formacao de porosidade
[1, 2].

Estes estudos podem ser divididos em duas categorias: aqueles que
tratam da solidificacdo em condi¢cOes estacionarias de fluxo de calor [10, 11] e
0s que abordam a solidificagdo em regime transitorio [12, 13]. Na primeira
situacao, o gradiente de temperatura, Gi, e a velocidade de solidificacéo, Vi, sao
controlados independentemente e mantidos constantes ao longo do
experimento. Em contrapartida, a solidificacéo transitoria permite a livre variacao
dos parametros térmicos de solidificacdo, como a velocidade de solidificacéo e
a taxa de resfriamento, o que aproxima tal método experimental da realidade dos
diversos processos industriais envolvendo solidificacdo de metais, quais sejam:
fundicdo em areia, fundicdo sob pressdo, fundicdo estatica, lingotamento
continuo, soldagem, refusao a laser, etc.

O uso de técnicas experimentais de solidificacdo pode oferecer melhorias
em propriedades e caracteristicas de ligas metélicas. Por exemplo, em um
trabalho desenvolvido por Kaya et al. [14] para ligas Al-Si solidificadas em forno
estacionario, foi verificado que o aumento da velocidade de solidificagdo diminuiu
0 espacamento entre as particulas de Si (Asi), resultando em propriedades
mecanicas superiores.

Cadirli [15] investigou as influéncias da taxa de resfriamento e da
composicdo quimica na dureza e na resisténcia a tracdo das ligas Al-Cu (3%,
6%, 15%, 24% e 33% em peso) solidificadas direcionalmente sob condicdes
estacionarias, utilizando um forno de solidificacéo direcional do tipo Bridgman.
De acordo com os resultados experimentais, o espacamento entre bracos
primérios, secundarios e 0 espacamento eutético diminuiu tanto com o aumento
de GL para uma VL constante quanto com o aumento de VL para um GL constante.
Com o aumento do teor de Cu e da taxa de resfriamento, o valor de dureza

aumentou de 43 kg/mm? para 341 kg/mm?2. Além disso, com o aumento do teor



de cobre e da taxa de resfriamento, o limite de resisténcia a tragdo aumentou de
107 MPa para 312 MPa, e a deformacéo a fratura diminuiu. O efeito do teor de
Cu a uma taxa de resfriamento constante mostrou-se mais eficiente na dureza e
no limite a tracdo das ligas estudadas do que a influéncia da taxa de
resfriamento, considerando teor de Cu constante. Assim, tanto a taxa de
resfriamento quanto a composicdo desempenham um papel fundamental para
uma boa combinacdo de microestrutura e propriedades mecéanicas em ligas na
condicao solidificada.

Para alcancar combinac¢des de propriedades Unicas, incluindo melhora na
resisténcia ao calor e a fadiga, melhor capacidade de amortecimento,
condutividade elétrica e térmica otimizadas e reduzida taxa de desgaste tém sido
desenvolvidos tanto a microestrutura quanto o processamento de ligas
metdlicas. Oportunidades para uma variedade de novas aplicacdes para ligas de
aluminio séo viabilizadas pela busca constante e melhoria destas propriedades,
as quais nao séo alcancadas com a utilizacdo de ligas convencionais.

Ligas a base de Al-Si tém sido cada vez mais usadas como substitutos
potenciais para algumas aplicacdbes onde o0s acos ainda s&do usados,
principalmente em vista da reducdo de peso e maior resisténcia a corrosdo. Em
relacdo as crescentes aplicacdes dessas ligas nas industrias automotiva e
aeronautica, o fator peso esta diretamente relacionado a eficiéncia energética,
considerando que ligas de Al sdo aproximadamente trés vezes menos densas
que o aco [16, 17].

Embora ligas Al-Si e Al-Cu tanto binarias quanto modificadas com Mg e
Zn [18-24] sejam material de estudo ndo somente ao longo dos ultimos anos
como nos dias de hoje, poucos estudos sistematicos de solidificacdo em ligas a
base de Al modificadas com Prata (Ag) foram realizados. Como estudo
sistematico entende-se a realizacdo de avaliagcdo microestrutural com ampla
gama de microestruturas (escalas e morfologias) e correlagdo dos parametros
extraidos da microestrutura com parametros de processo como velocidade de
solidificacéo e taxa de resfriamento.

O enfoque relacionado a estudos sobre ligas a base de Al com adi¢es de

Ag tém sido em tratamentos térmicos de homogeneizacéo e precipitacdo [25,



26]. Também existem alguns trabalhos com abordagem em processos de
deformacéo plastica severa, seguida de tratamento térmico, tendo em vista a
busca de incremento na resisténcia mecanica associado ao refino de gréo e
formacao de precipitados [27]. Os trabalhos relacionados ao sistema Al-Si e
adicBes de Ag em ligas de Al presentes na literatura - correlatos as propriedades
mecanicas e de corrosao - se referem basicamente a amostras submetidas a
tratamentos térmicos. Trabalhos relativos a microestrutura e propriedades no
estagio anterior ao processo de tratamento térmico, isto €, o estagio de
transformacao liquido/sélido, sdo inexistentes.

A Ag, embora seja um elemento de custo elevado, em pequenas adi¢cdes
em ligas de Al pode contribuir para melhoria de propriedades de interesse.
Duarte et al. [28] inseriram Ag em ligas Al-Cu e observaram resultados positivos
atribuidos principalmente a formacdo da fase metaestavel AgsAl na condicédo
solidificada, com uma distribuicdo homogénea das fases AgsAl + CuAlz devido
ao refino dendritico provocado pela adicdo de Ag. Essa adicdo resultou em uma
melhoria significativa das propriedades mecanicas de tracao.

Mamala et al. [29], adicionaram pequenas quantidades de Ag em Al usado
em cabos condutores de energia elétrica e verificaram aumento da capacidade
de carga de corrente do condutor, sem reducdo nas demais propriedades

macroscopicas.

1.1  Justificativa

Ligas hipoeutéticas AI-Si sdo conhecidas por exibir caracteristicas
favoraveis tais como excelente fluidez, boa resisténcia a corrosdo, ao desgaste
e mecanica, e soldabilidade. A composicéo quimica (eventual adicéo de terceiros
elementos) e o histérico de solidificagdo irdo determinar fortemente a
microestrutura dessas ligas. Dependendo da composicdo, velocidade de
solidificagéo e do historico térmico, podem ser formadas em proporgdes variadas
estruturas dendriticas da fase rica em Al e eutético irregular ou regular complexo.

O espacamento eutético € controlado pela velocidade de solidificacédo, podendo



ter um efeito significativo sobre as propriedades mecéanicas e quimicas da liga
Al-Si [30].

Os efeitos da adicdo de Ag em ligas binarias Al-Si, porém, ainda ndo séo
bem compreendidos, especialmente quando sdo destacadas caracteristicas
como morfologia de crescimento da fase a rica em Al, prevaléncia de fases
eutéticas e precipitacbes de fases intermediarias, segregacao, etc. Ainda assim,
de um modo geral, acredita-se que a Ag figue em solugéo sélida na matriz rica
em Al [31], o que pode resultar em propriedades mecanicas superiores. Contudo,
a solidificacdo de ligas Al-Si é amplamente conhecida do ponto de vista da
analise microestrutural e dos parametros térmicos de solidificacdo em condicdes
transientes de solidificagcédo, quais sejam evolugdes experimentais da velocidade
de solidificacdo (VL) e da taxa de resfriamento (TL), bem como estabelecimento
de leis de crescimento dendritico correlacionando parametros microestruturais e
parametros térmicos de solidificacdo, conforme experimentos realizados por
Goulart et al. [32].

Considerando a importancia da previsdo das microestruturas de
solidificacdo de ligas de aluminio, e sua influéncia no desenvolvimento de ligas
metélicas com propriedades otimizadas, é necessaria uma melhor compreenséao
dos mecanismos envolvidos no crescimento dendritico de ligas Al-Si-Ag.

Existem poucos trabalhos experimentais relacionados aos aspectos de
solidificacdo de ligas Al-Si-Ag na literatura, porém, ndo se tem conhecimento de
trabalhos deste ambito, especialmente considerando resultados associados a
solidificagcdo sob condi¢cdes transitérias de extracdo de calor. A literatura
especializada em ligas de aluminio apresenta poucos exemplos ou quase
nenhum, de investigacdes de ligas ternarias Al-Si-Ag quanto as microestruturas
brutas de fusdo, suas propriedades mecéanicas e outras propriedades de
aplicacao, especialmente no ambito de resultados obtidos em dispositivos
refrigerados de solidificacéo.

A variacao tanto do teor de Ag quando das taxas de resfriamento na
avaliacdo de aspectos microestruturais decorrentes da solidificagédo de ligas
binarias diluidas Al-Si ainda é uma tarefa a ser cumprida. Isso é essencial no

aspecto de caracterizar de forma compreensiva o resultado da etapa de



solidificagdo. A motivacao aqui € compreender aspectos da micromorfologia de
predominio da fase o-Al nessas ligas na condicdo fundida, formacdo do
constituinte eutético, solugdo sélida e levantamento de propriedades de
aplicacao, tais como resisténcia mecanica, ductilidade, resistividade elétrica e
resisténcia a corrosdo. Isso pode fornecer subsidios tanto para nichos de
aplicacdo das ligas Al-Si quanto para programacao de propriedades desejaveis
nas etapas subsequentes de processamento.

Um nicho de interesse para estas ligas de estudo, baseia-se no mercado
de ligas Al-Si fundidas que requerem alta condutividade elétrica [33]. Um
exemplo € a liga A356. A aplicagdo mais importante com maior demanda para
incremento na condutividade € de fabricacdo de cabecotes de cilindros para
motores de combustédo interna. Como as temperaturas de trabalho atingem 250-
300°C em regides criticas do componente, alta condutividade térmica (e elétrica)
€ essencial para aumentar a capacidade de transporte de calor para fora dessas
regides. Isso porque a resisténcia mecanica deve ser preservada ao longo do
tempo em tais condi¢des de solicitacdo [34]. Outro componente automotivo que
sofre condi¢Bes similares e também necessita de incremento de condutividade
€ 0 cubo de roda. Outras potenciais aplicagcbes podem envolver por exemplo
ligas alternativas para trocadores de calor em habitacbes. Assim, as ligas Al-Si-
Ag merecem ser investigadas concernentes as suas microestruturas e
correlagdes com propriedades de interesse, tendo em vista o estabelecimento
de comparacbes com os desempenhos observados em ligas comerciais
baseadas no Al-Si.

Dessa forma, por meio do levantamento de inter-relacdes experimentais
do tipo microestrutura vs. propriedades de aplicacdo de ligas Al-Si-Ag sera
possivel estabelecer comparac¢des com os desempenhos observados em ligas
comerciais.

Trabalhos relativos a microestrutura e propriedades de ligas Al-Si com
baixa concentracdo de Ag no estagio de transformacdo liquido/sdlido, sé&o
inexistentes. Portanto, os seguintes teores de Ag foram definidos: 0,1%Ag e
2%Ag (% em peso). O contraste entre esses teores foi estabelecido de forma

proposital para se conseguir resultados comparativos entre duas adi¢cdes bem



distintas. No caso dos teores de Si, foi dada preferéncia a analise de
concentracdes tipicas de ligas Al-Si comerciais: 5% e 10%Si, uma vez que €é
esperado que a condutividade elétrica diminua com aumento da fracéo eutética.
No entanto, maiores fracdes de eutético resultam em maior resisténcia
mecanica. As adicdes de Ag de 0,1% e 2% configuram-se como os limites
maximo e minimo adotados para as ligas aqui investigadas. Dessa forma, foram
estudadas as ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag, Al-5 %Si-2,0% Ag, Al-10% Si-
0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag (% em peso). Estas ligas foram solidificadas de
tal forma que haja uma amostragem significativa com ampla faixa de valores de
espacamento dendritico secundario, .

Em funcao das grandes espessuras que caracterizam a maioria das pecas
fundidas com emprego de ligas a base de Al-Si, a corroséo é frequentemente
negligenciada. Como resultado, as caracteristicas de corrosdo de ligas Al-Si-x
nao foram estudadas tdo completamente quanto aquelas de ligas de trabalhadas
mecanicamente ou tratadas termicamente. Porém, considerando as demandas
atuais e futuras relacionadas a reducéo de peso e as demandas econdmicas de
fabricacdo no setor automotivo, a reducao da espessura é uma necessidade, o
que torna o problema da corrosdo cada vez mais priorizado.

Em uma pesquisa realizada na base de dados Web of Science foi possivel
identificar artigos publicados em perioddicos, assim como analisar os registros do
namero de publicagdes nos udltimos anos (contendo os termos da busca
conforme indicado na legenda da Figura 1.1). Os resultados mostram um
crescente interesse cientifico e tecnolégico em ligas do sistema Al-Si e suas
propriedades. Os termos utilizados na busca foram: microestrutura, solidificacéo,
Al-Si, propriedades de tracdo, condutividade ou resistividade e corrosao. Vale
ressaltar que a barra relacionada ao ano 2021 n&o corresponde a sua totalidade,

uma vez que o ano ainda estava em curso quando da extracdo dos dados.
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Figura 1.1 - Numero de publicacBes geradas nos ultimos anos utilizando as
palavras-chave: (a) microestrutura, solidificacdo e AIl-Si, (b) microestrutura,
solidificagcéo, Al-Si e propriedades de tracdo (c) microestrutura, solidificacao, Al-
Si, condutividade ou resistividade e (d) microestrutura, solidificacdo, Al-Si,

COrrosao.

1.2 Objetivos

O objetivo do presente trabalho foi avaliar os efeitos da variagao de Ag,
da variacdo de Si e da taxa de resfriamento na escala de crescimento dendritico
de ligas Al-Si-Ag, ou seja, A1 € A2, e compreender a consequéncia desses fatores
em propriedades de aplicacdo de interesse em aplicacbes envolvendo Al-Si,
quais sejam: resisténcia mecanica, ductilidade, condutividade elétrica e

resisténcia a corrosao.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Estruturas de Solidificagcdo e Conexdo com as Variaveis Térmicas

A forma da interface entre o solido e o liquido (S/L) ira definir as
microestruturas resultantes do processo de solidificacdo. A interface deveria
permanecer plana em condi¢fes ideais, porém alteracdes que ocorrem durante
a solidificacdo nos parametros constitucionais e térmicos do sistema
metal/molde provocam a instabilidade dessa interface, afetando as morfologias
microestruturais.

Esta interface € resultado da relacdo entre Gr-gradiente térmico/Vi-
velocidade de solidificagdo e composi¢édo quimica. A velocidade de solidificacao
(v), para uma frente macroscopicamente plana de solidificacéo, é a taxa na qual
a interface S/L avanca, e no caso de ligas metalicas, v pode ser denominado
como velocidade de deslocamento da isoterma liquidus (VL), cuja solidificacéo
refere-se a uma temperatura liquidus (T.). Durante a solidificagdo ha uma
diferenca de temperatura entre o sélido e o liquido na interface, assim como em
zonas distintas do liquido imediatamente a frente dessa interface, originando um
gradiente térmico (GL) no liquido e possibilitando o fluxo de calor de regido mais
quente para a regido mais fria. A taxa de resfriamento (TL) é o “ritmo” em que a
temperatura na interface decai ou pode ser explicada como a inclinagdo da curva
de resfriamento, no momento da passagem da frente de solidificacdo pela
temperatura liquidus [8].

A frente de solidificacdo pode passar da forma planar para morfologias
celular e dendriticas, com a alteragcdo de parametros térmicos do sistema
metal/molde. O soluto ou o solvente é segregado, 0 que acaba provocando uma
distribuicdo ndo uniforme no liquido imediatamente a frente da interface,
originando a instabilidade desta e fazendo com que haja acimulo de solvente ou
soluto a frente da interface solido-liquido, favorecendo a nucleagéo, o que gera
maior instabilidade, sendo tal fenbmeno conhecido como super-resfriamento
constitucional (SRC) [8].

Por ordem crescente de valores de SRC, sdo denominadas morfologias

como sendo: planar, celular e dendritica. As Figuras 2.1a e 2.1b mostram como
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essas variaveis térmicas influenciam na formacdo das morfologias de
solidificacao.
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Figura 2.1 - a) Representac¢des esquematicas da atuagéo das variaveis térmicas
na formacao das estruturas de solidificacao [8] e b) Mudanca de morfologia na
interface solido/liquido em fungéo da velocidade de solidificacdo, para composto
organico (composto analogo as ligas metalicas: acido pivalico-0,076% etanol)
solidificado unidirecionalmente com GL = 2,98 °C/mm [35].

Muito importantes para a caracterizagdo microestrutural e consequente

estudo dos efeitos das condigcbes de solidificacdo sobre essa estrutura
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resultante, sdo as distancias entre os centros de células, ramificacdes primarias
e de ramificacbes de maiores ordens, definidas como espacamentos
intercelulares e interdendriticos. A Figura 2.2 exemplifica a identificacdo dos
espacamentos como sendo espacamentos dendriticos primarios (A1),
secundarios (A2) e terciarios (A3) [36, 37].

As propriedades mecanicas de uma determinada liga metalica podem ser
influenciadas, por sua vez, pela aplicacdo de altas taxas de resfriamento

conferindo espagamentos microestruturais reduzidos [38].

(b)

Figura 2.2 - (a) Representacdo dos espacamentos dendriticos primarios,

secundarios e terciarios; (b) Esquema do desenvolvimento de uma interface

celular e (c) interface celular de uma liga diluida do sistema Pb-Sn (adaptado de

[8]).
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O crescimento de células e dendritas em pecas fundidas pode ser
estudado através da analise de estruturas brutas obtidas a partir de dispositivos
de solidificacédo unidirecional. Para examinar a influéncia das variaveis térmicas
sobre os espacamentos celulares e dendriticos primérios e secundarios,
modelos tedricos, fundamentados nesses sistemas de solidificacdo [10, 13, 37,
39-41] foram desenvolvidos. Somente os modelos de Hunt-Lu e Bouchard-
Kirkaldy foram elaborados para espacamentos interdendriticos primarios em
condicBes de solidificacdo em regime transiente de extracao de calor, sendo que
os demais disponiveis na literatura sdo para regime estacionario de fluxo de
calor. De forma generalizada, estes estudos demonstram relagcdes entre
parametros estruturais e as variaveis térmicas de solidificacao, representados na

Equacéo 2.1:

(Ac, A1, A2) = ¢(Gr, v, T)® (2.1)

As Tabelas 2.1 e 2.2 apresentam alguns estudos experimentais realizados
em ligas binarias e ternarias de Al solidificadas em regime transiente de extracéo
de calor. De acordo com a microestrutura formada, foram derivadas equacgdes
experimentais dos espacamentos celular e dendriticos em funcdo da taxa de

resfriamento e da velocidade de solidificacéo.

Tabela 2.1 - Relacdes experimentais do tipo espacamento dendritico/celular vs.

taxa de resfriamento (T.) para diferentes ligas binarias de Al.

Ligas Binérias

Sistema | Espacamento | Composicdo Equacéo Referéncia
Al-5%Si .
: Al : A1=220.T 055
Al-Si Al-7%Si . Rosa et al., 2007
A3 . A3=18.T 055
Al-9%Si
Al-0,5%Fe
Al-Fe Ae Al-1,0%Fe Ac=31.T 058 Goulart, 2010
Al-1,5%Fe
Al A1=235.T,055
Al-Cu A2 Al-4%Cu A2=42.T 183 Faria, 2015
A3 A3=39.T 055
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Al-2,3%Ag 11=185.T 055

Al-4,5%Ag 11=105.T,055

Al-Ag . Duarte, 2016

N Al-2,3%Ag A2=9,4.T 13
2

M

Al-4,5%Ag A2=17,5.T.13

Al A1=405.T.-055
Al-Si A2 Al-11%Si A2=19,2.T 13 Kakitani, 2017
A3 A3=21,8.T 055

Tabela 2.2 - Relagbes experimentais do tipo espacamento dendritico vs. taxa de

resfriamento para diferentes ligas ternarias de Al.
Ligas ternarias

Sistema Referéncia

Espagcamento Composicéo Equacéo
A1=235.T,055
A2=42.T1B

A3=47,5.T 055

Al-4%Ag-4%Cu

Faria, 2015

1=235.T,-055
No=42.T 18
A3=47,5.T 055

Al-4,5Ag-4,5Cu

Duarte, 2016

A1=405.T,-055
A2=10,8.T,-13
13=9,9.T,025

Al-Si-Ni 11Si-5Ni Kakitani, 2017
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As equacdes experimentais propostas sdo fungdes do tipo poténcia,

conforme as Equacdes 2.2 e 2.3:

A=A.TF (2.2)
e,
A=B.V” (2.3)

cujos valores A e B sado obtidos pela curva de ajuste grafico dos pontos
experimentais, e x e y sdo expoentes previamente estabelecidos. No caso dos
espacamentos celular, dendritico primario e terciario, x e y sdo tipicamente
estipulados como sendo -0,55 e -1,1, respectivamente, e para o espacamento

dendritico secundario, os valores de x e y sdo -1/3 e -2/3, respectivamente.

2.2 Ligas Hipoeutéticas Al-Si: Caracteristicas e Propriedades

Ligas fundidas em aluminio-silicio constituem 85% a 90% da producao
total de pecas baseadas em aluminio. Ligas contendo adi¢cfes de silicio como
elemento de liga principal apresentam caracteristicas tais como excelente
fluidez, boa resisténcia a corroséo e boa usinabilidade [42].

Um eutético formado entre o aluminio e o silicio é a principal
caracteristica, e o teor de silicio do eutético estd em torno de 11,5-12% em peso
de Si conforme mostrado nas Figuras 2.3 e 2.4. As ligas Al-Si séo divididas em
trés grupos: ligas hipoeutéticas com o teor entre 5 e 10% em peso de Si, ligas
eutéticas com o teor de 11-13% em peso de Si, e ligas hipereutéticas, com teores

de silicio entre 14 e 20% em peso [35, 43, 44].
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Figura 2.3 - Microestruturas Al-Si: (a) Liga hipoeutética aluminio silicio (7,12%
Si), (b) liga eutética aluminio silicio (12% Si), (c) liga hipereutética aluminio silicio
(19,8% Si) (adaptado de [43]).
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Figura 2.4 - Diagrama de fases Al-Si (adaptado de [44]).

A microestrutura do sistema Al-Si € conhecida pelo formato acicular do
silicio compondo a estrutura eutética e pelo arranjo dendritico presente nas ligas
hipoeutéticas. Nas ligas hipereutéticas, o cristal primario de silicio contribui para
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melhorar a resisténcia ao desgaste, porém, grandes fragbes de Si primario
acarretam na reducdo da ductilidade, tenacidade e resisténcia a fadiga em alta
temperatura. Isto deve-se a fragilidade do Si [38]. A diferenca microestrutural
ocasionada pela adicdo de Si em ligas solidificadas unidirecionalmente em
regime transiente de extracdo de calor pode ser observada na Figura 2.5. E
possivel observar que com o aumento de teor de Si, a fracdo do eutético
aumenta e as dendritas tornam-se mais refinadas e ramificadas. Além disso,
observa-se que o0s cristais primarios de Si se precipitam na composicao

hipereutética [38].

Hipoeutético Eutético Hipereutético
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Figura 2.5 - Variacdo das microestruturas das ligas Al-Si conforme concentracdo
de Si [38].

Segundo Tiedje et al. [45] e Liao et al. [46], cristais primarios de silicio
podem ser encontrados em ligas hipoeutéticas e eutéticas. Durante a
solidificacdo, a taxa de resfriamento aplicada influencia a quantidade e o
tamanho dos cristais primarios de Si, enquanto que a redistribuicdo de soluto é
um importante mecanismo para explicar a formacgéo. Quando a concentracao de
Si rejeitado pelo Al excede a concentragdo eutética e, devido ao atomo de Si
possuir facilidade em segregar e formar aglomerados, a fase primaria de Sitende
a precipitar em conjunto com a fase a-Al [47].

A velocidade de solidificacdo, dentre os parametros térmicos de
solidificagdo Gr, VL e T., pode controlar a morfologia da fase Si eutética.
Conforme pode ser observado na Figura 2.6, para baixos valores de VL, o silicio

tem o formato de placas irregulares, flakes, passando por uma transicao
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placas/fibras com o aumento de V., até ser totalmente fibroso em altas
velocidades [38].

Hosch et al. [48], utilizando solidificagcdo em forno tipo Bridgman,
estimaram que a transicdo morfolégica ocorre gradativamente para velocidades
entre 100 a 950 um/s. Foram observados melhores resultados em propriedades
mecanicas, com o aumento de VL e consequente diminuicdo do espagamento
entre as particulas de Si (As)) [14]. O espacamento entre as placas € maior
quando comparado com as fibras, portanto, maior dureza e resisténcia a tracéo

sao obtidas para o material com morfologia fibrosa [49, 50].

20m/s

Figura 2.6 - Alteracdo da morfologia do Si eutético conforme velocidade de

solidificagéo [38].

O espagamento entre os bra¢os dendriticos nas ligas hipoeutéticas pode
ser o principal fator a exercer influéncia nas propriedades mecanicas quando
relacionado ao Asi. De acordo com Cruz et al. [51], estes autores investigaram
que o limite de resisténcia a tracdo (LRT), limite de escoamento e deformacéo a
fratura aumentaram com a diminuicdo do espacamento dendritico priméario para
ligas com composicdo de 3 a 5% em peso de Si.

Goulart et al. [32] encontraram resultados semelhantes para composi¢coes
de 5 e 9 % em peso de Si, justificando o aumento do LRT em funcao da reducéo
no espacamento dendritico secundario. Como o0 aumento da taxa de
resfriamento ou da velocidade de solidificagdo reduz o espagamento entre 0s
bragos dendriticos, propriedades otimizadas podem ser alcangcadas mediante

ajuste dos parametros térmicos de solidificacédo [14, 52].
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Portanto, as propriedades mecanicas das ligas Al-Si sdo dependentes da
morfologia, tamanho e distribuicdo do silicio, e para composicdes hipoeutéticas,
0 espacamento dendritico também exerce influéncia.

Além da influéncia nas propriedades mecénicas, existem trabalhos na
literatura que mostram como a morfologia do silicio pode também afetar outras
propriedades das ligas de Al-Si, tais como, a condutividade elétrica e térmica do
metal. Mulazimoglu et al. [53] investigaram e explicaram em termos das
variacfes de microestrutura as alteracdes na condutividade elétrica em %IACS
(“International Annealed Copper Standard”) de ligas fundidas Al-Si, considerando
teores na faixa de 2 a 12,6% em peso de Si além de adi¢cdes de Sr (0,03% em
peso). As ligas contendo Sr exibiram uma maior condutividade elétrica do que
as ligas sem adicao de Sr, e esta diferenca na condutividade aumentou com o
aumento dos teores de Si e Mg e com a diminuicdo da taxa de resfriamento. Foi
demonstrado que esta diferenca é devido as alteracdes das caracteristicas
microestruturais do silicio eutético apés a modificacdo. As Figuras 2.7a e 2.7b
mostram a influéncia da taxa de resfriamento, do teor de Si e da adicdo de Sr na
condutividade das ligas examinadas. J4 as Figuras 2.8a e 2.8b exibem o efeito

da taxa de resfriamento na microestrutura de uma liga Al-10%Si ndo modificada.
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Figura 2.7 - (a) Variagcdo da condutividade elétrica em temperatura ambiente das
ligas Al-Si e Al-Si-Sr com o0 aumento do teor de Si e (b) condutividade elétrica
em temperatura ambiente das ligas Al-Si e Al-Si-Sr resfriadas a uma taxa de 1
°Cls (adaptado de [53]).



Figura 2.8 - Efeito da taxa de resfriamento na microestrutura de uma liga Al-10%
em peso de Si ndo modificada: (a) taxa de resfriamento = 0,4 °C/s e (b) taxa de
resfriamento = 1 °C/s (adaptado de [53]).

Outro importante trabalho foi desenvolvido por Saito et al. [33], onde estes
autores investigaram a condutividade elétrica em ligas comerciais AlSi7Mg
(A356). Para maximizar a condutividade destas ligas, foram considerados
aspectos metallrgicos, tais como: evitar adi¢cdes de Ti, remover elementos como
Ti, V, Zr e Cr, modificar e esferoidizar a microestrutura do Si eutético; e facilitar
a formacao dos precipitados Mg-Si. A adicdo de uma liga mestre contendo B (Al-
8%B) foi realizada para formacéo de diboretos TiB2, CrB2, ZrB2 e VB2. Trés
diferentes teores de B, 60, 120 e 400 ppm foram adicionados ao banho.
Amostras foram retiradas dos lingotes e a andlise quimica foi realizada por
espectroscopia por emissdo optica. A Figura 2.9 mostra os resultados obtidos
referentes a remocao do Ti, Cr, Zr e V em funcéo do tempo apds as adi¢des de
B.
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Figura 2.9 - Remocéo de (a) Ti, (b) Cr, (c) Zr e (d) V em funcdo do tempo apds
adicao de uma liga-mée Al-8%B com diferentes teores de B, 60, 120 e 400 ppm
(adaptado de [33]).

De acordo com os resultados mostrados na Figura 2.9, foi possivel
observar que a eficiéncia da remocdo dependeu dos elementos a serem
removidos e da quantidade adicionada de B. Os elementos Ti, Zr e V foram
significativamente reduzidos apds as adicbes de B. Adicbes de 60 ppm foram
menos efetivas que adi¢cdes de 120 e 400 ppm para a remocéo dos elementos,
mostrando que esta quantidade ndo foi suficiente para a remogdo. A
condutividade elétrica apos as adi¢des de 120 e 400 ppm de B foram maiores
guando comparadas com aquelas apos 60 ppm de adicdo. A Figura 2.10 ainda
mostra uma comparagao com uma liga comum de referéncia (AlISi7M0,3 com
adicOes de 0,10% Ti e 1 kg/ton de AITi3B1). As adi¢Oes de B realizadas neste
trabalho mostraram uma melhora significativa na condutividade elétrica. Foi
possivel observar que a liga de referéncia ndo tratada com adi¢cdo de B e os
resultados obtidos por espectroscopia por emissdo Optica mostraram niveis

similares de elementos como das ligas investigadas [33].
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Figura 2.10 - Condutividade elétrica ap6s tratamento realizado com adi¢cfes de
B. Como referéncia, a condutividade elétrica da liga AlSi7Mg0,3 com adi¢Bes de
0,10%Ti e 1 kg/ton de AITi3B1 também € mostrada (adpatado de [33]).

Muita atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de ligas Al-Si com boa
condutividade térmica e alta resisténcia assegurando que componentes
eletrbnicos possam suportar cargas e dissipar o calor. Com este intuito, Weng et
al. [54] relataram uma liga de AI-Si de alto desempenho com condutividade
térmica de 169,3 W/m.K. Duas ligas Al-10% em peso de Si foram preparadas,
sendo uma destas sem nenhuma adi¢cédo de Sr e outra contendo 0,03% de Sr.
As morfologias tridimensionais do Si eutético nas ligas foram observadas por
microscopia eletrdnica de varredura usando microscépio Phenon XL, conforme

mostra a Figura 2.11.
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Figura 2.11 - Microestruturas tridimensionais obtidas através do MEV da liga Al-
10%Si: (a) sem adicao de Sr e (b) com adicdo de 0,03% de Sr (adaptado de
[54]).

Para a medicdo da condutividade térmica das amostras retiradas de
ambas as ligas, o equipamento NETZSCH LFA 467 foi utilizado. Os resultados
sé&o mostrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 - Condutividade térmica das ligas Al-10%Si e Al-10%Si-0,03%Sr
(condicao bruta de fusédo) (adaptado de [54]).

Ligas Condutividade térmica (W/m.k)

experimentais Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Amostra4 | Amostra 5 Média
Al-10%Si 160,2 161,1 161,5 165,3 159,8 161,6
Al-10%Si-0,03%Sr 170,1 169,0 170,7 168,2 169,5 169,3

Em metais, elétrons sdo espalhados por dois processos principais, sendo:
por imperfeicbes estaticas tais como defeitos de ponto, discordancias e
impurezas ou particulas de segunda fase; e espalhados por vibracdes na rede
(por exemplo, vibragéo térmica). Os elétrons livres na liga Al-10%Si movem-se

livremente nos canais formados entre o aluminio primario e o silicio eutético.
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Assim sendo, o silicio eutético lamelar mais grosseiro aumenta a probabilidade
de espalhamento dos elétrons livres e entdo reduz o comprimento livre médio do
elétron como pode ser visto na Figura 2.12a. A fase do silicio eutético na liga
contendo adicdo de Sr, conforme visto na Figura 2.12b (imagens obtidas por
MEV), esta notavelmente refinada pela modificacdo feita pelo Sr, e foi
transformada da forma lamelar para fibrosa. Desta maneira, como pode ser
observado na Tabela 2.3, a condutividade térmica da liga Al-10%Si em condicéo

fundida obteve um aumento de 161,6 para 169,3 W/m.k beneficiada pelo controle

da morfologia do Si [54].
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Figura 2.12 - Esquema mostrando o movimento dos elétrons livres das ligas Al-
Si: (a) liga Al-10%Si e (b) liga Al-10%Si-0,02%Sr (adaptado de [54]).

As condutividades térmica e elétrica de ligas metadlicas séao
consideravelmente afetadas ndo somente pelo aumento da concentracdo de
elementos dissolvidos na matriz da liga, como também pela fracdo volumétrica
de fases secundarias na microestrutura. De acordo com a literatura, a influéncia
de fases secundarias ird depender de sua morfologia, tamanho e distribui¢cdo, ou
seja, o controle microestrutural precisa ser fornecido com o objetivo de melhorar
a condutividade [55, 56].

Silbernagel et al. [57] determinaram a resistividade elétrica da liga
AlSi10Mg obtida pelo processo de manufatura aditiva e correlacionaram com os
efeitos relacionados a direcao de geracdo destas amostras. A resistividade

média das amostras testadas foi de 0,9 x 10”7 Q.m. Também foi notado que a
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natureza anisotropica das amostras permitiu, em alguns casos, que a
eletricidade se movesse mais facilmente nas regides alongadas a-Al, sendo que
0 numero de vezes que ela passa pelas estruturas do Si é reduzida. Como o Si
€ um pobre condutor de eletricidade quando comparado com o Al, a eletricidade
passando através de menos estruturas de Si estaria sujeita a menor resisténcia.

Um estudo desenvolvido por Wang et al. [58] investigou as
microestruturas da liga Al-8%Si (com e sem modificacao por Sr) produzidas com
taxas de resfriamento da ordem de 46,2 °C/s a 234 °C/s. Os autores relataram
que o efeito da taxa de resfriamento na condutividade térmica e elétrica das
amostras modificadas e ndo modificadas foi oposto uma da outra. A Figura 2.13
mostra a condutividade elétrica em %IACS e a condutividade térmica em W/m.K
calculada para as amostras modificadas e ndo modificadas sob diferentes taxas
de resfriamento. Como resultado, enquanto a taxa de resfriamento aumentou de
46,2 °C/s para 234 °C/s, a condutividade térmica aumentou de 145,3 MS/m para
151,5 MS/m para a liga Al-8% Si sem modificagdo, ao passo que diminuiu de
187,5 MS/m para 176,7 MS/m para a caso da liga Al-8% Si modificada com Sr
(ver Figura 2.13b). No caso da liga modificada isso foi explicado como sendo
consequéncia do refinamento dos gréos, da diminuicdo do A2 e do aumento da
densidade de contornos de graos, o que aumentou o efeito de dispersdo dos

elétrons, resultando em uma diminuicado das condutividades térmica e elétrica.
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Figura 2.13 - Condutividade elétrica e térmica das amostras Al-8%Si (com e sem

adicdo de Sr) em funcéo da taxa de resfriamento: (a) condutividade elétrica em
%IACS e (b) condutividade térmica em W/m.K (adaptado de [58]).

Embora a mesma situacdo ocorra em ligas ndo modificadas, ja que o

aumento da taxa de resfriamento tem um impacto significativo ha morfologia e

tamanho das particulas de Si, a mudanca na condutividade térmica e elétrica

parece depender principalmente da alteracdo morfologica das particulas de Si

neste caso. Esta pesquisa pode fornecer referéncias de como a taxa de

resfriamento afeta a microestrutura das ligas Al-Si (ver Figura 2.14) e como

melhorar a condutividade térmica e elétrica das ligas hipoeutéticas Al-Si [58].
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20pm

Figura 2.14 - Microestruturas obtidas por MEV mostrando morfologias do Si
eutético em ligas Al-8% Si sob diferentes taxas de resfriamento: (a) Sr + 234
°Cls, (b) ampliacdo do Sr + 234 °C/s, (c) Sr + 136 °C/s, (d) ampliacdo do Sr +
136 °Cls, (e) Sr + 63,2 °C/s, (f) ampliacéo do Sr + 63,2 °C/s, (g) Sr + 46,2 °C/s,
(h) ampliacéo do Sr + 46,2 °C/s, (i) 234 °Cls, (j) 136 °C/s, (k) 63,2 °C/s e (l) 46,2
°Cls (adaptado de [58]).
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2.2.1 Ligas Empregadas em Veiculos Elétricos

Durante as ultimas décadas, as pessoas tém prestado grande atencao no
aguecimento global e seu impacto ambiental devido a uma tendéncia crescente
na mudanca climatica, que € reconhecida por causa do efeito estufa da
combustdo de gases de combustiveis fésseis. Uma das maiores fontes de
poluicdo ambiental que pode causar graves problemas de salde e aquecimento
global sdo as emissfes de gases dos automoéveis [59]. Devido a este cenario,
preocupacdes politicas e econdmicas levaram a uma importante renovagao no
transporte elétrico [60—62]. Focado no desenvolvimento de diferentes
abordagens devido a relacdo direta entre o consumo de combustivel e a
quantidade emitida de COz, a aplicagédo de transmissdes alternativas assume um
papel especial pela industria automotiva [63]. Combinado com fontes de energia
sustentaveis no campo do transporte individual, veiculos elétricos oferecem um
grande potencial para a reducéo da emissédo de CO:2. Estdo sendo realizadas
extensas pesquisas conduzidas nestas areas para melhorar o projeto e para
combinar os diferentes componentes para trabalhar em conjunto [61, 64]. Além
disso, para diminuir a quantidade de CO2 emitido, a reducéo de peso e a devida
construcdo de componentes mais leves sdo de grande importancia. Como
resultado da crescente demanda continua por dindmicas de conducdo e
conforto, a pesquisa e o desenvolvimento de construcdes leves sdo empregados
para 0 maior numero possivel de componentes [63]. Com base nestas
exigéncias, as ligas Al-Si surgem como materiais fundamentais que podem
atender aos requisitos necessarios.

Ligas de Al que melhoram a dissipacdo de calor com o aumento da
densidade de poténcia sdo necessarias nos sistemas de energia dos veiculos
elétricos modernos. A baixa dissipacdo de calor pode reduzir a eficiéncia
operacional e diminuir a vida util dos motores [65]. Por exemplo, ligas leves de
Al, possuem caracteristicas de alta resisténcia, condutividade adequada, boa
plasticidade e excelente resisténcia a corroséo, e sédo principalmente utilizadas
para a fabricacdo de carcacas de bateria que protegem os médulos da bateria,

gue normalmente estdo localizados na parte inferior dos veiculos elétricos [66].
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Entretanto, desde a crescente demanda de melhoria da autonomia dos veiculos
elétricos, estes modulos de bateria estdo aumentando e, como consequéncia, a
dissipacéo de calor surgiu como um problema. Devido a isso, o desenvolvimento
de novos materiais com caracteristicas de condutancia de calor e propriedades
desejaveis sado necessarios. Alguns dos componentes dos veiculos elétricos
fabricados utilizando ligas de Al incluem a carcaca da bateria, carcaca da
transmissao, carregador de bateria, controlador AC-DC, carcaca do controlador
do motor, carcaca do motor de acionamento, carcaca do motor do limpador, entre
outros.

Muitos componentes do motor de propulséo séo fabricados pelo processo
de fundicéo sob pressao (HPDC) em veiculos modernos de transporte, tais como
0s blocos de motores ou as carcacas de cambio. Uma das ligas de interesse em
veiculos elétricos € a liga A380, que pode ser aplicada no processo HPDC. No
entanto, Chen et al. [65] demonstraram que a liga A380 utilizada no processo
HPDC possui uma condutividade térmica de 96 WmK-1, que é menos da metade
da condutividade térmica do Al puro (=230 WmK1). Assim sendo, esforcos
estdo sendo feitos para desenvolver novas ligas de Al para componentes de
veiculos elétricos modernos a fim de melhorar sua dissipacdo de calor. Neste
contexto, a possibilidade de incorporar Ag junto com a obtencdo de
microestruturas fundidas variadas permanecem indeterminadas em um esforgo
para equilibrar a condutividade e as propriedades mecanicas das ligas Al-Si com
alto teor de silicio (Si) para aplicacbes em veiculos elétricos. Lumley et al. [67]
demonstraram uma relacao direta entre as condutividades térmica e elétrica para
ligas Al-Si-Cu. A lei Wiedemann-Franz foi usada como base para apoiar esta
relacéo.

Kim et al. [68] propuseram uma liga de Al alternativa para ser usada em
componentes que requerem caracteristicas de dissipacao de calor para veiculos
elétricos. A composicao da liga proposta varia entre 10 a 12% em peso de silicio
(Si), 0,5 a 0,8% em peso de ferro (Fe) e em torno de 0,3% em peso ou menos
de impurezas. Os resultados demonstrados da liga fundida pelo processo de

fundicdo sob presséo especificaram valores de condutividade térmica de 170
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WmK?1 ou superiores, o que corresponde cerca de 75% da condutividade
térmica do Al puro.

Os resultados desta patente de Kim et al. [68] abrem um caminho
interessante em perspectiva de novas ligas para veiculos elétricos. Ligas
alternativas com alta condutividade e resisténcia mecénica otimizada merecem
maior foco de investigacdo. Como ja é conhecido, os componentes de Al para
veiculos elétricos sdo principalmente fabricados com alto teor de Si, como por
exemplo, as ligas AISi10MgFe (9,0 a 11,0% em peso de Si), ENAC 43400 (9,0 a
11,0% em peso de Si) e A380 (7,5 a 9,5% em peso de Si). Mesmo assim, a
possibilidade de novas ligas com propriedades superiores aquelas relacionadas
com as ligas mencionadas deve ser destacada. O estudo de novas ligas envolve
o conhecimento da microestrutura formada. Neste sentido, compreender o
desenvolvimento de estruturas dendriticas com a redistribuicdo simultanea do
soluto é de interesse significativo durante a solidificacdo da liga, porque estas
caracteristicas de solidificacdo sdo usualmente encontradas em muitos materiais
de engenharia e possuem também um efeito significativo em ambos
comportamentos mecanico, de corrosao e propriedades elétricas. Pesquisas
com enfoque em solidificacdo [4, 11, 15, 39, 69-71] tém sido realizadas para
prever as condicbes de crescimento dendritico e descrever as caracteristicas da
microestrutura.

Também vale a pena mencionar a importancia de estudos avaliando as
ligas baseadas em Al-Si com relagdo a sua resistividade/condutividade elétrica.
Ligas Al-Si solidificadas sob altas taxas de resfriamento, na faixa de solidificacao
rapida de processamento, podem ser usadas para pistdes em motores. Isto €
explicado devido a possibilidade de reducédo de peso da ordem de 10 a 20%
guando comparados aos pistdes tradicionais existentes, devido ao aumento de
resisténcia destes [72, 73].

Ainda neste mesmo tipo de analise enfatizando as fases a-Al e Si em ligas
Al-Si, Prabhu et al. [74] descobriram que a liga ndo modificada Al-13% Si tem
uma condutividade elétrica menor devido a presenca de Si grosseiro dificultando
o fluxo de elétrons. A modificagéo do Si para a morfologia de fibras, por sua vez,

proporcionou um aumento na condutividade elétrica. Além disso, com o aumento
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do nivel da modificagdo do Si e a reducdo do espacamento do brago dendritico,
a condutividade elétrica mostrou um aumento, variando na faixa de 24% IACS a
36% IACS.

Como pode ser observado, a maioria dos estudos relacionados a
condutividade de ligas de interesse de Al podem ser dedicados ao controle da
composicdo. Embora a composicao quimica desempenhe um papel fundamental
no desenvolvimento de ligas, o estudo do comportamento de solidificacdo de
ligas multicomponentes € uma questdo importante para a compreensao de
diversas propriedades destes materiais, incluindo a condutividade. A
microestrutura de solidificacao resultante € a ligagdo critica entre desempenho e
processamento das ligas. Assim, o controle da microestrutura € fundamental
para a rota de fabricacdo do fundido. As microestruturas e propriedades finais
das ligas de aluminio fundidas sdo amplamente afetadas pelo processo de
solidificagéo [75].

2.3 Adicado de Ag em Ligas a Base de Al

Apbs a discussao da importancia das ligas Al-Si na secdo anterior, esta
secdo ira destacar os efeitos da adicdo de Ag em ligas de Al, uma vez que um
namero limitado de trabalhos foi encontrado sobre o desenvolvimento deste
tema. De acordo com Mondolfo [31], as ligas Al-Zn-Mg com adi¢cdes de Ag da
ordem de 0,1 a 0,5% em peso apresentam melhora na resisténcia mecanica e a
corrosdo sob tensao; e teores de 0,5 a 2,0% em peso quando adicionados em
ligas Al-Cu, aumentam as propriedades mecanicas. O diagrama de equilibrio de
fases do sistema binario Al-Ag é apresentado na Figura 2.15. Segundo o
diagrama binario, o ponto eutético esta em aproximadamente 70% em peso de
Ag a uma temperatura de 565 °C. A estrutura eutética formada pode ser lamelar

ou fibrosa.
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Figura 2.15 - Diagrama de equilibrio Al-Ag, obtido via Software ThermoCalc®.

Duarte [28] examinou as microestruturas e estabeleceu as correlacées
microestrutura-taxas de resfriamento para as ligas Al-2,3%Ag, Al-3,4%Ag e Al-
4,5%Ag solidificadas direcionalmente em regime transiente (Tabela 2.1). A
caracterizacdo metalografica revelou em todos o0s casos para estas ligas binarias
a matriz rica em Al com morfologia dendritica ao longo de todo o comprimento
dos lingotes solidificados unidirecionalmente, conforme Figura 2.16. Para as
ligas Al-3,4%Ag e Al-4,5%Ag, a evolucdo de A1 seguiu uma mesma lei
experimental: A1=105.T. %55, J& a liga com adi¢do de 2,3% em peso de Ag, a

evolucéo de A1 seguiu a lei experimental: A1=185.7.0:55,
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P=15mm
TL=3,06 °C/s
VL=0,76 mm/s

P=15 mm
TL=7,18°Cls
VL=1,62 mm/s

P=15mm
TL=13,14 °C/s
VL =1,85 mm/s

Figura 2.16 - Microestruturas tipicas reveladas para as ligas (a) Al-2,3%Ag; (b)
Al-3,4%Ag e (c) Al-4,5%Ag solidificadas em condi¢fes transientes de extracao
de calor. Microestruturas do lado esquerdo - corte longitudinal; lado direito - corte
transversal. P é a posi¢cao a partir da base refrigerada do lingote [28].

As ligas do sistema aluminio-prata sdo objetos bem conhecidos de anos
de estudos cientificos devido a formacado de zonas GP (Guinier-Prestons zones).

De acordo com os autores, a migracao dos atomos do soluto para os vértices da
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rede cristalina cria distor¢cdes/defeitos nesta rede promovendo o endurecimento
da liga. Quanto maior a diferenca entre o tamanho atébmico do soluto e do
solvente, mais evidente e acentuado € o processo [28, 29].

Acredita-se que em ligas Al-Ag ricas em Al, a sequéncia de precipitagao
consiste em solucdo sdlida, clusters de &tomos de Ag, zonas GP, fase y’ e a fase
de equilibrio y (Ag2Al). Zonas GP e clusters possuem um formato esférico, as

fases ¥y e y sdo hexagonais com diferentes constantes de rede. O tipo de
estrutura chamada “Widmanstétten” é frequentemente observada em ligas de Al-
Ag apos envelhecimento. Além das andlises fundamentais, alguns trabalhos
existentes na literatura descrevem algumas propriedades macroscoépicas das
ligas Al-Ag tais como condutividade elétrica, modulo de Young, etc. Alguns
trabalhos foram realizados fornecendo a andlise de baixos teores de Ag em ligas
Al-Ag utilizadas em aplicacdes elétricas, principalmente para condutores
elétricos, o que pode se tornar economicamente viavel de acordo com a
referéncia citada [29].

Uma destas pesquisas foi desenvolvida por Mamala et al. [29], onde ligas
Al-Ag com baixo teor de Ag (0,025%, 0,05% e 0,1% em peso) demonstraram
possibilidades muito atraentes no aumento da capacidade de carga de corrente
do condutor especialmente no caso de condutores ACSS (aluminium conductor
steel suported) com fios leves que operam numa temperatura de 150°C a -240°C.
Este efeito Util € uma superposi¢cado da boa condutividade elétrica em temperatura
ambiente e o coeficiente de resisténcia a baixa temperatura. As propriedades
macroscopicas fundamentais das ligas Al-Ag sdo semelhantes ao aluminio puro
e ndo afetam as condi¢des de exploracdao do condutor.

Lourdjane e Raho [76] estudaram a correlacdo existente, para a liga Al-
10at.%Ag, entre a matriz da zona GP com o seu endurecimento via témpera e a
variagdo da resistividade, estabelecendo uma correlacdo linear entre o
endurecimento da zona GP e a resistividade elétrica da liga.

Alguns exemplos de trabalhos podem ser encontrados na literatura fora
do campo de solidificagéo para ligas de Al-Ag. De acordo com Yang et al. [77],
nos ultimos anos os filmes finos de Al-Ag estdo sendo estudados em maior

volume em funcdo do desenvolvimento da plasmoénica, area da fotbnica e
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estudos de como o campo magnético pode ser confinado em dimensdes de
mesmo tamanho de comprimento de onda ou menores. Um filme fino de Al-Ag
contendo quantidades de 10% e 20% de Ag foi avaliado na variacéo da resposta
da frequéncia optica do substrato apos recozimento, e demonstraram que a
transicao interbanda (1,5 eV), pode ser transferida através de uma temperatura
de recozimento variavel em conjunto com a variacéo de teores de Ag na liga.

Outros exemplos de trabalhos podem ser encontrados na literatura dentro
do campo de processamento de metais. Por exemplo, o processo de extrusdo
em canal angular (ECA) na liga Al-17%Ag foi aplicado em um trabalho
desenvolvido por Sordi et al. [27]. Graos ultrafinos em materiais metalicos podem
ser obtidos através do processo ECA, pois trata-se de um método de deformacéao
mecanica severa. ApOs processamento, as amostras foram submetidas ao
envelhecimento a uma temperatura de 400 °C em diferentes periodos de tempo.
Segundo estes autores, o objetivo principal foi quantificar a cinética de
precipitacdo e o crescimento competitivo da fase Al2Ag.

Ohashi et al. [78], empregando a mesma técnica ECA na liga Al-10,8%Ag,
submeteu as amostras trabalhadas em ECA ao processo de envelhecimento a
100 °C a periodos de 3, 100 e 300 h. Os resultados de tensao vs. deformacédo
foram utilizados para comparacdo com o caso de amostras solubilizadas e
envelhecidas nas mesmas condicdes de tratamento térmico porém sem
aplicagcédo do processo ECA. A Figura 2.17 apresenta 0 ganho em resisténcia
mecanica proporcionado pelo processo ECA mas com certa perda em
ductilidade.
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Figura 2.17 - Curvas de tensao vs. deformacéo da liga Al-10,8%Ag: a) condicdo
solubilizada com e sem envelhecimento subsequente; e b) processada por ECA,

com e sem envelhecimento subsequente (adaptado de [78]).

Pouco se conhece na literatura especializada acerca dos efeitos da adi¢ao
de Ag em ligas Al-Si. Segundo Mondolfo [31], nenhum composto ternario é
formado no sistema Al-Si-Ag como pode ser visto na Figura 2.18, que evidencia
a formacédo de um eutético ternario, liqg. » Al + Ag,Al + Si, que é provavelmente
muito proximo do binario Al-Ag2Al. O refinamento do grdo dos cristais de Si
primario é uma tendéncia com a adicdo de Ag em ligas Al-Si. Nao muito diferente
das ligas binéarias, o endurecimento por envelhecimento destas ligas ternarias
apresenta as mesmas fases formadas e sua sequéncia, porém, o tempo de

formacdo pode ser ligeiramente diferente.
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Figura 2.18 - Temperatura em fun¢éo da fracao soélida mostrando a precipitacao
de fases durante a solidificagédo, conforme calculado pelo software Thermo-Calc
para a liga ternéria Al-5%Si-2%Ag.

Este tipo de adicado pode ser interessante tendo em vista a formacéo de
fases contendo Ag, como por exemplo, intermetélicos Ag-Al, as quais podem ser
benéficas para incremento de propriedades de aplicacdo. A literatura apresenta
alguns exemplos de ligas de Al desenvolvidas com adicdo de Ag, aspectos
microestruturais e suas propriedades finais, contudo estudos sisteméticos de
solidificacéo a partir de composic¢des binarias Al-Si-(Ag) sao escassos. Estudos
envolvendo ligas Al-Cu e adi¢cdes de Ag e/ou quarto elementos sdo encontrados
em maior numero tendo enfoque em tratamentos mecéanicos e térmicos destas
ligas.

Min et al. [79], por exemplo, estudou os efeitos da adi¢cdo de 0,6% em
peso de Ag nas propriedades mecanicas e microestruturais da liga Al-8Cu-
0,5Mg. Duas ligas foram utilizadas neste estudo. Estas ligas foram fundidas,
homogeneizadas, extrudadas a quente, e por fim solubilizadas e envelhecidas

artificialmente. As propriedades mecéanicas e microestruturais com e sem adicéo
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de Ag foram estudadas, ambas em temperatura ambiente e em elevadas
temperaturas. Os resultados conforme podem ser vistos na Tabela 2.4,
mostraram que a liga com adicdo de Ag apresentou maior resisténcia devido a
distribuicdo homogénea de precipitados coexistentes 8’e Q nos planos da matriz
(001) e (111), respectivamente, enquanto que a liga sem adicdo de Ag por
precipitados 6’ somente. O pequeno tamanho e a alta fragdo volumétrica dos
precipitados 6’ e Q na liga contendo Ag melhoraram a resisténcia a tracdo e de
escoamento, especialmente em temperaturas elevadas. Entretanto, foi
observado um decréscimo na ductilidade, comparado com a liga sem adi¢cédo de
Ag. Segundo estes autores, isto se deve ao fato de microtrincas terem sido
iniciadas a partir da incompatibilidade inerente entre as particulas e a matriz de

Al durante a deformacéo plastica.

Tabela 2.4 - Propriedades mecanicas da liga Al-8Cu-0,5Mg com e sem adig&o

de Ag e da liga comercial 2618 em diferentes temperaturas (adaptado de [79]).

Amostras Temperatura Resisténciaao Resisténcia Deformacéo a
de teste escoamento atracao fratura (%)
(°C) (MPa) (MPa)
20 279 398 18,7
. 150 310 354 16,6
ab'iggolézeg ) 200 302 317 20,8
250 265 281 29,9
300 170 178 37,9
20 433 478 14,5
Liga 2 (com 150 418 426 13,9
adicio de Ag) 200 364 371 15,3
250 301 306 15,3
300 225 228 15,1
20 372 441 10
150 303 345 14
Liga 2618 200 179 221 24
250 62 90 50
300 31 52 80

Boyuk et al. [80] estudaram a solidificacéo direcional de uma liga eutética
Al-Cu-Ag utilizando o dispositivo de solidificacéo tipo Bridgman com diferentes
velocidades de crescimento (VL) em gradientes de temperaturas (GL) constantes

e com diferentes valores de GL para VL constantes. Foi encontrado que 0s
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valores de dureza (HV) aumentaram com o aumento dos valores de VL e G,
enquanto que os valores de HV diminuiram com o aumento de A. A resistividade
elétrica da liga eutética Al-Cu-Ag aumentou com o0 aumento da temperatura. A
resistividade elétrica analisada contra temperatura para a liga eutética Al-Cu-Ag
é ligeiramente maior do que para as ligas a base de Al, mas bastante altas
quando comparadas com Al puro. E visto que estes resultados experimentais
demonstraram que a liga ternaria Al-Cu-Ag pode se tornar um importante
componente de ligas industriais por apresentar alta dureza, condutividade
elétrica e temperaturas de fuséo ideais.

Duarte et al. [81] examinaram experimentalmente a dependéncia das
propriedades de tracdo com a escala de comprimento da morfologia dendritica
de ligas Al-Cu, Al-Ag e Al-Cu-Ag. Estas ligas foram solidificadas direcionalmente
(DS) sob uma ampla variedade de taxas de resfriamento (T.). Os resultados
demonstraram que o efeito mais significativo da variacdo de A1 has propriedades
de tracdo foi notado para a liga ternaria, que esta atribuido a distribuicdo mais
homogénea da mistura eutética para menores valores de A1 e pelas funcdes
combinadas dos intermetalicos de refor¢o presentes no eutético ternario, sendo
estes 0 Alz2Cu e a fase de ndo-equilibrio AgsAl. Além disso, a adicao de 4,5% em
peso de Ag na liga Al-4,5%Cu promoveu um efeito mais significante do A1 nas
propriedades de tracdo, com os valores de 6 e ou aumentando cerca de 150% e

36%, respectivamente.

2.4  Corrosao em Ligas Al-Si

No caso de aplicagcdes como motores de combustao interna, turbinas, etc.;
a resisténcia a corrosao torna-se importante quando componentes Sao expostos
a meios muito agressivos em operacao. Por exemplo, de acordo com a literatura,
a dissolucéo da liga Al-4%Cu-0,5%Mg com adi¢coes de Ag em teores de 1,5 e
2,5% em peso e 0 mecanismo de corrosdo estdo relacionados com a
precipitacdo de particulas intermetéalicas nobres no contorno de gréo, onde sao
estabelecidas células micro galvanicas [82]. Além disso, trabalhos reportados na

literatura mostram que o comportamento da corrosao € influenciado diretamente
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pelas morfologias macroestruturais e microestruturais advindas da solidificagao.
A melhora ou ndo na resisténcia a corrosao eletroquimica é dependente da taxa
de resfriamento imposta durante o processo de solidificacdo [83]. Ou seja, a
microestrutura de solidificacdo pode influenciar ndo somente as propriedades
mecanicas e condutividade, mas também a corrosdo em ligas Al-Si.

Durante a solidificacdo, a dimensao da rede dendritica é, basicamente,
definida pela taxa de resfriamento. Trés fatores principais sao considerados
influentes na resisténcia a corrosdo de pecas fundidas, quais sejam: a
redistribuicdo do soluto, o comportamento eletroquimico do anodo e céatodo e os
espacamentos dendriticos [84].

Considerando a resisténcia a corrosao de ligas Al-Si, estudos mostraram
gue o aumento do tamanho da estrutura dendritica tende a produzir uma maior
resisténcia a corrosdo do que as estruturas mais refinadas, e que isto esta
associado com a mais ampla distribuicdo da mistura eutética que ocorre para
espacamentos dendriticos mais finos e com o crescimento das morfologias de
fases que constituem o eutético interdendritico [84—88].

Dada a importancia das ligas Al-Si e a possibilidade de mudancgas na
composicdo quimica, alguns estudos tém mostrado os efeitos do espacamento
dendritico secundario, A2, na resisténcia a corrosdo, conforme a seguir.

Kucharikova et al. [89] demonstraram que, além da importancia da
condicdo de fundicdo (traduzido pelo A2), as propriedades obtidas para ligas
baseadas em Al-Si podem ser fortemente influenciadas pelo tipo e teor do soluto
adicionado. De acordo com estes e outros autores, modificacbes no soluto
podem resultar em mudancas nos parametros microestruturais fundamentais tais
como: espacamento dendritico, A2, tamanho de grdo, caracteristicas do Si
eutético (tamanho, morfologia e fracdo), fases intermetalicas (tamanho,
morfologia e fracao) e porosidade [90-92].

Alguns estudos ainda demonstraram a importancia do teor de Si em ligas
de Al sob diferentes condicbes de processamento. Tahamtan e Boostani [93],
por exemplo, investigaram o efeito do tamanho/distribuicdo do Si em funcéo das
demais areas ricas em Al na resisténcia a corrosdo da liga comercialmente

processada A356. O diametro equivalente da area ocupada por particulas de Si
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(como catodo) em amostras tixoconformadas foi considerado menor do que
aguele relacionado as amostras da liga A356 geradas pelos processos de
reofundicéo e fundicdo por gravidade. Isto resultou no aumento da resisténcia a
corrosdo por pites de amostras tixoconformadas devido a relacao inferior entre
area das particulas nobres de Si e area ocupada pela fase eutética rica em Al
em torno das particulas de Si.

Embora o Si seja um elemento de liga de grande importancia em pecas
fundidas, seu impacto na condicdo em solugdo solida na matriz a-Al nas
caracteristicas de corrosao € reconhecido como minimo quando comparado com
Cu, Mn e Zn [94]. Olohunde et al. [95] examinaram a formacao de pites em uma
liga hipereutética Al-Si exposta a uma solucdo 5% de NaCl. O Si foi encontrado
bem distribuido na liga. Com relacédo aos testes de corrosédo por imerséo (ver
Figura 2.20), foi demonstrado que a taxa de corrosdo diminuiu a medida que o
periodo de exposi¢cdo aumentava. Este comportamento foi atribuido a formagéo
de um produto de corrosao fino e protetor na superficie do metal, que serviu

como uma barreira entre o metal e a solucao.
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Figura 2.19 - Taxa de corrosdo (mm/ano) da liga Al-Si1l7Cu4,5Mg0,5 em um
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[95]).
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Um efeito deletério na resisténcia a corrosdo resultante devido ao
aumento do teor de Si das ligas hipoeutéticas Al-5% Si e Al-9%Si, e consequente
aumento na fracdo volumétrica do eutético péde ser observado pela investigacao
realizada por Osorio et al. [84].

Osorio et al. [84, 96] demonstraram que estruturas dendriticas mais
grosseiras em ligas Al-5%Si e Al-9%Si tém melhor resisténcia a corrosao do que
estruturas dendriticas mais finas, as quais sdo conectadas a espacamentos
dendriticos finos, com melhor distribuicdo da mistura eutética (a-Al+Si). A fracdo
eutética (a-Al+Si) que esta contida na microestrutura da liga, aumenta a medida
que o teor de Si aumenta, tendo uma influéncia negativa na resisténcia a
corrosdo eletroquimica. Isto se deve a maior densidade de células galvanicas
em funcao da maior fracdo de segunda fase eutética.

Em termos de aplicacdo, um dos mais probleméaticos aspectos das ligas
a base de Al é que estas sao susceptiveis a severas formas de ataque localizado
de corrosdo. A presenca de particulas intermetalicas € a caracteristica
dominante da microestrutura de uma liga metalica. Estas particulas podem exibir
diferentes caracteristicas do filme superficial quando comparado com a rede
cristalina da matriz, podendo ser tanto anddica quanto catddica em relacdo ao
seu entorno microestrutural [97].

De acordo com Dobkowska et al. [98], o pite € a forma mais frequente de
corrosdo do aluminio (Al), que ocorre quando ions de cloreto estao presentes e
as camadas passivas sdo rompidas. O silicio em ligas Al-Si é catédico em
contraste com a matriz a-Al quando considerados 0s processos de corrosao.

Davis [94] afirmou que fracdes e distribuicdes de fases secundarias, bem
como composi¢cdes de solucdes solidas podem afetar tanto o tipo quanto a
extensdo da corrosdo. Embora o teor de Si seja bastante alto em ligas comerciais
Al-Si, a influéncia deste elemento em solucdo solida dentro da matriz a-Al nas
propriedades de corroséo pode ser considerada insignificante se comparada, por
exemplo, com a do cobre, manganés e zinco. Entretanto, a presenca de
particulas de segunda fase pode promover a formacdo de células galvanicas
localizadas entre estas particulas e a matriz o-Al. Neste caso, é necessario

considerar que estas particulas de segunda fase frequentemente tém potenciais



42

de corrosédo que diferem daqueles da matriz rica em Al com a qual interagem
[94].

InvestigacOes e estudos sobre corrosdo em ligas Al-Si-Ag séo limitados.
Através da compreensdo da necessidade de melhoria continua das ligas Al-Si,
faz-se essencial o exame da influéncia da adicdo de terceiros elementos no
comportamento de corrosdo destes materiais. Um dos poucos trabalhos
relacionados as ligas Al-Si, foi aquele realizado por Al-Ugaily et al. [99]. Esta
pesquisa revelou que a adicdo de Ag aumentou a dureza e diminuiu a resisténcia
a corrosao, enquanto que a adicdo de cério (Ce) diminuiu a dureza e aumentou
a resisténcia a corrosdo. Ambos elementos adicionados simultaneamente
aumentaram a dureza e diminuiram a resisténcia a corrosao da liga Al-Si. As
ligas examinadas foram Al-6,5%Si, Al-6,3%Si-2%Ce, Al-6,3% Si-2,5%Ag e Al-
6,3%Si-2,5%Ag-2%Ce. Foi declarado pelos autores a Ag parece precipitar nos
contornos de grdo, sendo que estas areas enriquecidas com Ag sdao mais
nobres/catdédicas do que a matriz a-Al circundante e serviriam como sitios
preferenciais para corrosao por acoplamento galvanico, diminuindo a resisténcia
a corrosao da liga Al-Si. Contudo, nenhuma evidéncia da presenca de fases ricas
em Ag nos contornos de gréo foi demonstrada. Além disso, isto € improvavel,
uma vez que a solubilidade da Ag no Al é alta mesmo em temperaturas baixas.
Além disso, a rede cristalina e o raio atdbmico do Al e da Ag séo considerados
similares. Portanto, a Ag dissolve facilmente na matriz a-Al [31, 100].

Outra pesquisa interessante associada a adicdo de Ag em uma liga a base
de Al demonstrou que uma liga Al-Cu-Mg-Ag é mais resistente a corrosdo do que
uma liga Al-Cu [101]. A diferenca de potencial eletroquimico entre particulas de
segunda fase Al2Cu e a matriz o-Al € a principal responsavel pela diferenca na
susceptibilidade a corrosao por pite. Foi observado que a aplicagdo de uma
quantidade limitada de Ag e Mg em uma liga Al-Cu pode diminuir a acao de
corrosdo micro-galvanica e essencialmente enfraquecer o ataque de corrosao
da liga em condigbes agressivas de cloreto, aumentando a resisténcia a corrosao
por pite. A Figura 2.21 mostra as morfologias de superficie das amostras apés
serem expostas a uma solucéo 0,6 M de NaCl por 24 h e apds remocao dos

produtos de corroséo. Pode ser observado nas Figuras 2.21(a,c) uma corrosao
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localizada consideravel com muitas cavidades isoladas hemisféricas. Para a liga
Al-Cu, ha muitas cavidades grandes e algumas particulas residuais de Al2Cu
sobre a superficie das amostras corroidas. Em contraste, muitas das particulas
do constituinte Al2Cu ainda permanecem integradas na matriz, e apenas
algumas cavidades séo visiveis na liga Al-Cu-Mg-Ag. A causa primaria foi
demonstrada como sendo a pobre relacdo de corrosdo galvanica entre as
particulas grosseiras de Al2Cu e a fase circundante a-Al tendo Ag e Mg em
solucéo sdlida [101].

As Figuras 2.21(b,d) mostram o numero e o tamanho das cavidades
estimados em uma area de 650 x 650 um?. Os resultados estatisticos mostraram
gue a média da profundidade das cavidades na superficie da liga Al-Cu-Mg-Ag
€ somente 4,2 + 0,4 um, o numero total de cavidades foi de 131 e o volume total
de cavidades igual a 27.497 + 419 um3. Entretanto, para a liga Al-Cu, a média
da profundidade das cavidades foi de 5,7 £ 0,5 um e um volume total de
cavidades de 124.214 + 636 um?, mas o numero total de cavidades foi de 144, o
gue é aproximadamente igual ao resultado da liga Al-Cu-Mg-Ag. Obviamente, os
resultados mostram que a liga Al-Cu-Mg-Ag produz cavidades mais rasas e
menores do que a liga Al-Cu ap6s 24 h de imerséo. Estes resultados confirmam
ainda que ambas as ligas sdo sensiveis ao ataque localizado de corroséo
relacionado com as particulas constituintes Al2Cu, porém, foi possivel observar
nestas imagens que o atague na liga Al-Cu-Mg-Ag foi de menor intensidade do

que aquele na liga Al-Cu [101].
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Figura 2.20 - Morfologias de superficie tipicas de ligas (a,b) Al-Cu e (c,d) Al-Cu-
Mg-Ag apods serem imersas em uma solucéo 0,6 M de NaCl por 24 h e apos a
remocéao dos produtos de corrosédo. (a,c) Imagens de elétrons retroespalhados,
(b,d) Imagens tridimensionais obtidas por microscopia confocal de varredura a
laser (modelo Zeiss Axio LSM 700), usadas para avaliar a profundidade e

extensdo da corrosao localizada [101].

Outros elementos de liga, em baixas concentragbes, tém sido
documentados na literatura para melhora de algumas propriedades das ligas Al-
Si[102, 103]. Neste contexto, vale a pena destacar as pesquisas com adi¢do de
terras raras (ETR), especialmente aquelas dedicadas a analise de corrosao.
Cardinale et al. [104], por exemplo, relataram a existéncia de camadas inibidoras
de oxido-hidroxido de ETR em ligas AI-SI-ETR em funcdo do aumento da
duracéo de exposicao (> 2 horas) em uma solucao 3,5% em peso de NaCl. Estas
camadas mostraram propriedades protetoras, destacando o potencial protetivo

de muitos elementos, tais como La, Pr, Sm e Th.
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Devido as grandes espessuras que caracterizam a maioria das pecas
fundidas em ligas Al-Si, a corrosdo é frequentemente negligenciada. Como
resultado, as caracteristicas de corroséo dos fundidos a base de Al-Si ndo foram
estudadas tdo profundamente quanto as das ligas de Al forjadas. Entretanto,
considerando as exigéncias atuais e futuras relacionadas as demandas de
reducdo de peso e economia de fabricacdo no setor automotivo, a reducao da
espessura € uma necessidade, o que torna o problema de corrosdo cada vez
mais priorizado.

Sobre o conceito de desenvolvimento de novas ligas, uma preocupacao
no caso de ligas a base de AI-Si é a exigéncia de melhoria continua das
propriedades de interesse. Os materiais resistentes a corrosdo e condutores
estdo se tornando altamente importantes na fabricacdo de componentes para
industria automotiva. Em tal situacdo, a adi¢cdo de pequenas quantidades de Ag
tende a ser uma solucdo promissora. Além disso, um estudo exposto
anteriormente mostrou que a aplicacdo de elementos de liga selecionados as

ligas Al-Si poderia aumentar a resisténcia a corrosao [104].
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a realizagao desta Tese de Doutorado foi utilizada uma metodologia

onde as seguintes etapas experimentais (representadas no fluxograma da Figura

3.1) foram desenvolvidas:

1.

Solidificacdo unidirecional vertical ascendente da liga binaria Al-5%Si e
das ligas ternarias Al-5%Si-0,1%Ag, Al-5%Si-2,0%Ag, Al-10%Si-0,1%Ag
e Al-10%Si-2,0%Ag, em regime transiente de extragdo de calor, com a
utilizagdo de superaquecimento (ATv) com valor 3% acima da
temperatura liquidus (Tv) de cada liga;

Determinacdo dos parametros térmicos da solidificacdo, tais como:
velocidades de crescimento (VL) e taxas de resfriamento (Tv),
considerando a influéncia tanto da variacao do teor de Ag quanto do teor
de Si;

Aplicacdo do software de termodinamica computacional (ThermoCalc)
para gerar diagramas de equilibrio; caminhos de solidificagdo e
propriedades termofisicas das ligas supracitadas;

Mapeamento da morfologia microestrutural ao longo do comprimento dos
lingotes solidificados unidirecionalmente, assim como a medicdo dos
respectivos espacamentos dendriticos primario e secundario (A1 € A2);
Caracterizacdo aprofundada das evolu¢cdes macro e microestrutural das
ligas Al-Si-Ag, identificando fases, dimensdes e morfologias tanto da
matriz rica em Al quanto de outras fases formadas, tais como Si e
intermetélicos baseados no AlFe, com o auxilio de técnicas como
Microscopia optica (MO) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV);
Determinacdo das correlacdes dos espacamentos dendriticos com 0s
parametros térmicos de solidificacdo para as ligas analisadas,
estabelecendo leis experimentais de crescimento dendritico;

Realizagdo de ensaios de tracdo, ensaios de resistividade elétrica e
corrosdo em amostras retiradas ao longo dos lingotes produzidos, ou seja,
associadas com taxas de resfriamento distintas; analisando amostras
representativas dentro da faixa de variacdo microestrutural encontrada

em cada uma das ligas estudadas;
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8. Correlacdo das variaveis térmicas de solidificacdo (VL e TL) com os
parametros estruturais (A1 e Az2), propriedades mecanicas (Ou, Oe, 0),
propriedades elétricas (%IACS) e propriedades de corrosdo (Perda de
massa, Ecorr (potencial de corroséo), icorr (taxa de corroséo), Epit (potencial
de pite) e Apassivo (faixa de extensdo passiva (Apassivo = Epit - Ecorr)) das ligas
analisadas;

9. Comparar os resultados obtidos no presente estudo com resultados
disponiveis na literatura especializada, desde que, seja possivel,

relevante e coerente fazé-lo.

O fluxograma da Figura 3.1 mostra ndo somente as composi¢cdes que
foram estudadas como também todo encadeamento de andlises que foram
cumpridas. Isso tanto na parte de fundamentos com ligas binarias Al-Si, quanto

para as ligas ternarias.
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Al-5% Si

Al-5% Si-0,1% Ag

Al-5% Si-2,0% Ag

Al-10% Si-0,1% Ag

Al-10% Si-2,0% Ag
Fusio e solidificacao

direcional vertical ascendente

Corte e pesagem dos metais
Calculo estequiométrico das massas

Curvas de resfriamento
Perfis térmicos

Microscopia Optica
MEV/EDS

Perda de massa, A, 00 Ecors 0,,0.€d % IACS
Epit € icorr

Figura 3.1 - Fluxograma simplificado do procedimento experimental.

3.1 Fusdo das Ligas, Producéo dos Lingotes e Materiais Utilizados

Para os cortes dos metais puros, uma serra de fita fabricagdo Franho,
modelo FM-50 com refrigerac@o foi utilizada. Na preparacdo das ligas, uma
balanca eletrbnica de precisdo, modelo AB-204 METTLER fabricada pela
TOLEDO, com carga maxima 210 g e carga minima 0,10 g, foi necessaria para

o balanco de massas (estequiometria). Os componentes comercialmente puros
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utilizados no preparo das ligas, assim como, seus respectivos teores de
impurezas presentes, estdo apresentados na Tabela 3.1. Foi utilizada Ag de alta
pureza (99,999%).

Tabela 3.1 - Composi¢éo quimica (% em peso) dos metais utilizados no preparo
das ligas Al-Si e Al-Si-Ag conforme certificados de qualidade fornecidos pela
empresa TED Metais (n° 6.725/2 e n° 7.813/3).

Metal Composicdo quimica (% em peso)
Al Si Mn Fe Cu Mg Ti Zn Ni Ca
Al 9986 - - 007 - - - 0001 - -
Si 025 9901 - 049 - - - - - 031

As ligas ternéarias Al-Si-Ag e binaria Al-Si foram preparadas fundindo as
quantidades dos elementos aluminio e silicio de pureza comercial, e Ag de alta
pureza (99,999%) em um cadinho de carbeto de silicio fabricado pela Carbosil
modelo AS 6, inserido dentro do forno de inducéo, fabricacdo da Inductotherm
VIP, modelo power-trak 50-30 R. Antes de verter o metal liquido no molde, a liga
fundida foi desgaseificada com gas argbnio por 2 minutos usando um tubo de
quartzo perfurado, escorificada com o fluxo apropriado, e em seguida fundida em
lingotes cilindricos com dimensdes @ 60 mm x 157 mm.

A liga foi vazada no molde do dispositivo de solidificacéo direcional e a
solidificacdo natural foi observada. Apds a total solidificacdo do metal, o
aguecimento no dispositivo de solidificacdo foi realizado até alcance de uma
temperatura superior a Tiquidus (3%), € assim, as resisténcias elétricas foram
desligadas para que a solidificacao direcional pudesse ser iniciada, e a0 mesmo
tempo, o controle do fluxo de agua foi aberto. Durante a solidificacdo, as
temperaturas foram registradas a partir da interface metal/molde, com o auxilio
de termopares tipo K, com bainha em ago inox 304 de 1 m de comprimento e
diametro de 1,6 mm, estrategicamente posicionados ao longo da lingoteira. Os
termopares foram inseridos nas posi¢des (P) 5 mm, 10 mm, 15 mm, 20 mm, 25
mm, 45 mm, 70 mm e 90 mm a partir da base refrigerada do lingote. Todos os

termopares utilizados nos experimentos sdo da marca ECIL, constituidos de
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termoelementos Chromel/Alumel, com faixa de utillizacdo de 0°C a 1260°C e
limite de erro de + 2,2°C. Todos os termopares foram conectados ao sistema de
aguisicdo de dados e este a um computador. Estes termopares foram
identificados por letras segundo a I.S.A. (Instrument Society of America) e
adotados como padréo americano na ANSI C96-1963.

Para o registro dos perfis térmicos, o sistema de aquisicdo de dados
marca Lynx, modelo ADS 1800 apresenta uma configuracdo que permite a
aguisicado de dados térmicos em até oito canais de entrada, e possui resolucao
de leitura de 5 Hz por segundo. As medi¢cOes foram realizadas em tempo real
pelo software do fabricante e as transforma em dados digitais.

3.2 Dispositivo de Solidificacao

Para permitir que uma condicdo de fluxo de calor transiente seja
alcancada, um sistema de solidificacéao direcional foi utilizado neste experimento
como detalhado na Figura 3.2. O calor € direcionalmente extraido somente
através da chapa de aco baixo carbono refrigerado a agua, promovendo a

solidificacdo direcional vertical ascendente [105].
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i

Figura 3.2 - Dispositivo de solidificacdo unidirecional vertical ascendente: 1.

Aquisicao via computador; 2. Material refratario isolante; 3. Resisténcias elétricas
(sistema de aquecimento); 4. Lingoteira bipartida; 5. Termopares tipo K; 6.
Registrador de dados térmicos; 7. Camara de refrigeracédo; 8. Bomba de agua;
9. Controle de poténcia do forno; 10. Metal liquido; 11. Chapa-molde.

O dispositivo de solidificacdo vertical ascendente (Fabricante: Fortelab
Industria de Fornos Elétricos Ltda-ME, Sdo Carlos, Brasil) que foi utilizado neste
experimento, conforme pode ser visto na imagem da Figura 3.3, foi projetado
com o intuito de permitir a solidificagdo unidirecional de metais no sentido
ascendente, o que possibilita atingir uma ampla faixa de taxas de resfriamento e
espagamentos microestruturais em um mesmo lingote e torna possivel a
obtencdo das relacbes funcionais que descrevem a correlacdo entre
espacamentos dendriticos e variaveis térmicas de solidificacdo. Este forno, no
dispositivo de solidificagédo é constituido de resisténcias elétricas, montadas em

uma peca refrataria cilindrica, com poténcia controlada, permitindo a obtencéo
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de diferentes niveis de superaquecimento para o metal liquido. Para assegurar
o isolamento térmico uma camada de cimento refratario separa a peca refrataria
que suporta as resisténcias elétricas do contato com o0 meio ambiente,
dificultando a nucleacdo de cristais principalmente nas paredes internas da

lingoteira durante o processo de solidificacao.

Dispositivo de 00 o Controlador de
solidificacao JIEE poténcia do forno

direcional b

a \ 19 2 Sistema de |
Y aquisicao de dados s

térmicos

:
3
1

=

A
T
<7

S
y 4

Sistema de
refrigeracao

Figura 3.3 - Fotografia do sistema experimental que foi utilizado no experimento

de solidificacéo unidirecional vertical ascendente.

Um molde bipartido de aco inoxidavel AlSI 310 (lingoteira) com diametro
interno de 60 mm, altura de 157 mm e espessura de parede de 5 mm foi utilizado.
Para minimizar a perda radial de calor, vedar a lingoteira e facilitar a
desmoldagem, a superficie lateral interna do molde foi coberta com uma pintura
ceramica isolante constituida de cimento silico-aluminoso QF-180. Uma chapa
molde fina (3 mm) de ago carbono 1020 foi utilizada para o fechamento da parte
inferior do molde. A lingoteira possui 8 furos de 1,5 mm de diametro em suas
laterais para a passagem de termopares que monitoram a evolucdo das

temperaturas do metal. A Figura 3.4 mostra a lingoteira devidamente revestida
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pela pintura ceramica e a chapa molde que foram utilizadas nos experimentos

de solidificacéo direcional.

Pintura ceramica

Figura 3.4 - Lingoteira de aco inoxidavel AlSI 310 com chapa de molde de acgo
carbono 1020.

3.3 Determinagcdo Experimental das Variaveis Térmicas de Solidificacéo

As variaveis térmicas de solidificacdo foram determinadas através dos
dados gerados pelas curvas de resfriamento, a partir das temperaturas medidas
pelos termopares registrados durante o processo de solidificagéo, de acordo com

0s seguintes procedimentos:

3.3.1 Determinacédo Experimental das Temperaturas de Transformacao
(Tu)

A aquisicdo das temperaturas de transformacéo (T.) e (Ts) foi o ponto de
partida para cada experimento de solidificagdo direcional das ligas (a depender

das ligas), sendo possivel, o célculo da temperatura exata de superaquecimento
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em cada liga (3% acima da T.). Estas temperaturas de transformacao foram
obtidas de forma experimental, através da analise das curvas de resfriamento
obtidas durante o resfriamento lento (TL < 1 °C/min) do metal liquido e por
simulagdo por motivo de comparacéo. Para obter de forma prética a confirmagéo
das temperaturas liquidus e solidus de cada liga ternaria, foi realizado o
vazamento de uma pequena quantidade de metal em um cadinho de Carbeto de
Silicio, com um termopar tipo K fixado em seu interior para monitoramento e
aguisicdo dos dados térmicos, inserido no forno de inducéo (desligado). Uma
manta térmica foi colocada ao redor do cadinho para favorecer uma extracdo de
calor mais lenta, sendo possivel evidenciar as transformagfes fisicas
(liquido/solido) durante a solidificacao.

As temperaturas TL e Ts foram observadas nas curvas de resfriamento,
identificadas na regido onde ocorre a primeira recalescéncia da curva ou
estabelecimento de um patamar. Os resultados obtidos experimentalmente
foram comparados com os valores das temperaturas de transformacéo de fases
verificados nos caminhos de solidificacdo (Scheil) obtidos via simulagéo
termodinamica pelo método CALPHAD, utilizando a base TCAL7, para ligas de

aluminio.

3.3.2 Tempos de Passagem da Isoterma Liquidus (tL)

Os resultados de posicdo e tempo (P, t), alcancados a partir do
procedimento experimental, permitiu o0 desenvolvimento de graficos
experimentais da posi¢cao da isoterma liquidus com o tempo. As fungdes P = f(t)
foram obtidas a partir da interseccéo da reta de cada temperatura liquidus (TL)
com as curvas de resfriamento de cada posi¢cao dos termopares (P), ou seja, a
partir da TL da liga analisada uma reta paralela ao eixo dos tempos foi tracada,
conforme mostrado na Figura 3.5. Pelas intersecc¢des dessa reta com os perfis
térmicos foram obtidos os tempos correspondentes. Esses tempos séo definidos
como sendo os tempos de passagem da isoterma liquidus em cada posi¢céo

monitorada pelo termopar.
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3.3.3 Velocidade de Deslocamento da Isoterma Liquidus (VL)

As velocidades experimentais de deslocamento da isoterma liquidus (Vv),

para todas as ligas, foram determinadas através da derivada da funcao P = f(tL),

: 4 V—d_P de:
Isto e, V| dt , onae:

VL € a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus ou velocidade de
solidificacdo conforme adotado neste trabalho;
P é a posicdo a partir da interface metal/molde;

tL € o tempo de passagem da isoterma liquidus.

3.3.4 Taxas de Resfriamento (T.)

As taxas de resfriamento (TL), para cada posicdo dos termopares, foram
obtidas experimentalmente a partir da interseccéo da reta de cada temperatura
liquidus (TL) com as curvas de resfriamento para cada posi¢cao dos termopares,
e pelo resultado da derivada de equacéo alcancada através da leitura direta do
qguociente das temperaturas imediatamente antes e depois da T. e dos tempos

i o dT

ST
correspondentes, isto &, :

3.3.5 Gradiente de Temperatura (Gr)

Os gradientes térmicos (GL), para as ligas analisadas, foram obtidos a

partir do quociente da taxa de resfriamento (TL) e as velocidades experimentais

da isoterma liquidus (Vv), isto €, L , onde:
GL é o gradiente térmico;
TL é a taxa de resfriamento;

VL é a velocidade de deslocamento da isoterma liquidus.
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Figura 3.5 - Procedimento experimental para determinacdo das variaveis

térmicas de solidificacdo [106].

3.4 Revelagdo da Macroestrutura e da Microestrutura de Solidificagéo

As analises macro e microestrutural foram realizadas em todos os lingotes
produzidos nos experimentos de solidificacdo direcional passando por uma
sequéncia de cortes e devidos preparos, assim como a producdo de corpos de
prova para os ensaios de tracdo, ensaios de corrosdo e de condutividade
elétrica. Um resumo da forma em que foram obtidas as amostras a partir do corte
dos lingotes cilindricos € apresentado na Figura 3.6. Os primeiros cortes foram

realizados utilizando uma serra fita modelo FM-500 e os cortes para analise
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microestrutural foram feitos usando uma cortadeira de precisdo da marca
Buehler, modelo IsoMet 1000. As amostras para analise macro e microestrutural
foram obtidas obedecendo as recomendacfes das normas ASTM E340 - 15
[107] e ASTM E3 - 11 (2017) [108], respectivamente.

Amostras para
Metalografia:
Macro e Micro

O=60mm = e
D
=]
=
- o
A E o~
E
§ a
e
=
: e
¥
<
-
=3
'S
£
a
Base

Amostras para
Ensaio de Tracio

Figura 3.6 - Sintese da rota de retirada de amostras a partir dos lingotes obtidos
via solidificag&o direcional.

3.4.1 Macroestruturas

O grau de direcionalidade que ocorre na solidificacdo por meio das
morfologias estruturais € revelado pela analise da macroestrutura, assim como
as morfologias associadas com a presenca de gréos equiaxiais e/ou colunares

e 0s eventuais locais de transi¢cdo entre uma macromorfologia e outra.
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O lingote cilindrico de cada liga foi seccionado ao longo do seu eixo
longitudinal (conforme mostra a Figura 3.6), sendo a superficie lixada
sucessivamente com lixas de granulometrias 120, 150, 180, 240, 320 e 400
mesh. Apos isso, o0 ataque quimico foi realizado pelo tempo de aproximadamente
1 minuto com o uso do reagente Poulton, que € composto de uma solugéo
contendo 12 ml de HCI (37%), 6 ml de HNO3 (70%), 1 ml de HF (48%) e 1 ml de
H20 [109]. Os ataques foram realizados com a face da amostra sendo imersa no
reagente e, apos o tempo de contato da solucao, foram imediatamente lavadas
em A&gua corrente. ApOs secagem foram registradas as imagens das

macrografias.

3.4.2 Microestruturas

Um perfil com diferentes taxas de resfriamento ao longo do lingote pode
ser obtido através da técnica de solidificac@o unidirecional em regime transiente
de extracdo de calor, onde a posicdo 0 mm representa a regido de interface
metal/molde.

As amostras longitudinais e transversais para metalografia foram
mapeadas, devidamente identificadas conforme as posi¢des dentro do lingote a
partir da interface metal/molde, sendo em seguida separadas, conforme mostra
a Figura 3.6, embutidas a frio, lixadas sucessivamente com lixas de granulacao
100 a 1500 mesh, e polidas manualmente com auxilio de politriz rotativa Aropol
2V - Arotec e de suspensdo metalogréfica de alumina (granulometria de 0,3 um).
As posi¢cdes monitoradas para revelacdo microestrutural foram 5mm, 10mm,
15mm, 20mm, 25mm, 45mm, 70mm e 90mm em relacdo a base do lingote.
Nenhum ataque quimico precisou ser utilizado para revelar as microestruturas
das ligas Al-Si e Al-Si-Ag.
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3.4.3 Determinacado dos Espacamentos Dendriticos (A1 e A2)

As medidas dos espacamentos dendriticos primarios (A1) e secundarios
(A2), e a obtencédo de micrografias representativas foram feitas utilizando um
microscopio Optico com sistema de inspecédo e aquisicdo de imagens. O registro
das microestruturas foi realizado com auxilio do microscopio 6ptico Olympus
BX41M-LED, com camera Infinity 1 e do sistema de processamento de imagens
Infinity V6.3.0 acoplado ao microscépio. Para a etapa de medicdo dos
espacamentos microestruturais o software ImageJ versao 1.52a foi utilizado.

O “método do tridngulo” foi utilizado na analise das amostras transversais
dos lingotes para quantificar os valores dos espacamentos primarios (A1),
segundo o qual o triangulo € formado pela unido de trés centros de dendritas
vizinhas, sendo que cada lado do triangulo formado corresponde a Ai1. Para a
medic&o de A2 foi usado o método do intercepto sobre as amostras longitudinais
dos lingotes, segundo o qual a média da distancia entre os ramos secundarios
adjacentes de uma dendrita primaria corresponde a Az, isto €, A2=N/(n-1), onde
“N” representa o comprimento medido em uma dendrita primaria e “n” refere-se
ao numero de ramos secundarios adjacentes no comprimento medido em uma
dendrita primaria [69].

Levando em consideracdo cada espacamento dendritico, no total foram
executadas em média 40 medidas para cada posicdo selecionada de cada
lingote, sendo ao final, obtida uma média e desvio padrédo dos valores em uma
dada posicao de interesse. A Figura 3.7 mostra as representacdes dos métodos

gue foram usados nas medi¢cdes dos espacamentos.
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A =L/ (n-1)

(a) (b)

Figura 3.7 - Esquema representativo dos métodos utilizados para quantificar os
espacamentos dendriticos: (a) método de medi¢éo de A1; (b) método de medicao
A2 (adaptado de [110]).

3.5 Ensaios de Tracao

As amostras para producéo dos corpos de prova para o ensaio de tracéo
foram retiradas dos lingotes obtidos experimentalmente no plano perpendicular
ao avanco da frente de solidificacdo, ou seja, na direcao transversal ao fluxo de
calor. O plano perpendicular ao fluxo é o Unico sobre o qual se pode obter uma
certa uniformidade dos espacamentos dendriticos, tornando possivel a
correlacdo entre os espacamentos dendriticos (A1 € A2) e as propriedades de
resisténcia a tragao (ou, oy e 3). Além disso, um dos principais objetivos para a
escolha do sentido perpendicular de retirada das amostras para usinagem foi
estudar a influéncia dos espacamentos e das particulas intermetalicas nas
propriedades mecanicas. Os ensaios de tragdo foram executados a temperatura
ambiente e seguindo recomendacdes da norma ASTM E8 / EBM/8M-16a [111].

O equipamento utilizado para os ensaios de tracdo foi uma maquina

universal de ensaios mecanicos Instron modelo 5500R, aplicando uma taxa de
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deformacdo de 3x103.s?!. As dimensdes dos corpos-de-prova que foram

utilizados neste trabalho sdo apresentadas na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Desenho esquematico dos corpos de prova para ensaio de tracao
conforme norma ASTM E8 / EBM/8M-16a (dimensdes em mm) [111].

A partir de cada lingote gerado, foram usinados no minimo 24 corpos de
prova provenientes de cortes transversais, realizados a cada 12 mm a partir da
base refrigerada, representando todo o espectro microestrutural resultante das
taxas de resfriamento obtidas durante os experimentos. As posi¢des de retirada
de corpos de prova foram 0-12 mm, 14-26 mm, 28-40 mm, 42-54 mm, 56-68 mm,
70-82 mm e 84-96 mm a partir da interface metal-molde. Os corpos de prova
associados com cada faixa de posicao representam um determinado valor médio
de espacamento microestrutural, experimentalmente determinado para cada
posicdo de avaliacdo. A linha central, de cada corpo de prova ensaiado,
corresponde a sua posi¢ao no lingote. Dessa forma € possivel correlacionar um
valor médio do parametro microestrutural de solidificacdo com as propriedades

de resisténcia a tragdo em cada posigao.
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3.6 Ensaios de Corroséao
3.6.1 Espectroscopia por Impedancia Eletroquimica (EIS) e Polariza¢&o

Potenciodinamica

No presente estudo, espectroscopia por impedancia eletroquimica (EIS)
e curvas de polarizacdo potenciodinamica foram obtidas utilizando uma solucao
naturalmente aerada 0,5 M de NaCl a temperatura ambiente usando um
potenciostato GAMRY REFERENCE 3000 (Gamry Instruments, PA, USA) com
uma célula eletroguimica padrao de trés eletrodos contendo um contra-eletrodo
de platina e um eletrodo de referéncia Ag/AgCl com uma solucdo saturada de
KCI. A preparacdo das amostras para estes testes consistiu no lixamento da
superficie até #600 mesh, limpeza em agua destilada, e depois introducdo na
célula eletroquimica. A area exposta da amostra foi de 0,196 cm?. As andlises
de corrosédo foram realizadas no laboratorio de corrosdo Munir Rachid do DEMa-
UFSCar.

Em um primeiro momento, as amostras foram submetidas a condicdes de
circuito aberto até que um potencial em estado estavel fosse alcancado,
realizado no periodo de 1 h, e o valor de potencial obtido foi considerado o
potencial em circuito aberto (Eoc). Em um segundo momento, foram realizados
testes EIS em Eoc, aplicando uma frequéncia que variou de 100 kHz a 100 mHz
e um sinal de amplitude de 10 mV. ApGs os ensaios de EIS, as amostras foram
submetidas novamente a condicdo de circuito aberto durante 5 minutos para
garantir que o sistema corrosivo permanecesse em estado estavel. Na etapa
final, medidas de polarizagdo potenciodindmica foram realizadas a taxas de
varredura de potencial de 1 mV/s, comegando a partir de um potencial de -300
mV abaixo da Eoc e terminando quando o potencial atingiu +300 mV acima da
Eoc.

Para garantir uma boa reprodutibilidade, os valores médios e de desvio
padrao foram obtidos com base em um minimo de trés medi¢cbes para cada
amostra relacionada a uma determinada posi¢éo ao longo do comprimento do
lingote fundido de cada liga (amostras longitudinais ao longo dos lingotes,
selecionadas com base no A2 mais refinado e grosseiro). As analises dos

espectros de EIS e das curvas de polarizacdo foram realizados utilizando o
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software Echem Analyst™ da Gamry Instruments. Os dados experimentais de
EIS foram ajustados com base no circuito elétrico equivalente (CEE) conforme
mostra a Figura 4.43 na Secéo 4.7.3.

A adequacéao dos dados de EIS foi realizada utilizando o CEE proposto e
avaliado pelo qui-quadrado (y?), que representa a soma do quadrado das
diferengas entre os pontos tedricos e experimentais. A densidade de corrente de
corrosao (icorr) foi estimada por meio da extrapolacéo das inclinagbes catédicas
e anddicas de Tafel de volta ao potencial de corrosao (Ecorr). O potencial de pite
(Epit) foi considerado como o potencial em que ocorreu um aumento repentino e
agudo na densidade de corrente e o valor de 10 pA/cm? foi excedido. O aparato

para realizacdo dos ensaios de corrosao esta representado na Figura 3.9.

Figura 3.9 - Fotografia do sistema experimental utilizado para a realizacdo dos
ensaios de corrosao.
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3.6.2 Ensaios de Imersao

Testes de imersdo de amostras com peso inicial conhecido foram
realizados a temperatura ambiente para que as taxas de corrosdo usando o
meétodo de perda de peso, pudessem ser determinadas para todas as cinco ligas,
conforme descrito em [112]. As areas de superficie das amostras foram expostas
a um ambiente corrosivo contendo uma solucéo 0,6 M de NaCl dentro de um
recipiente por 5, 8, 12, 15, 19, 23, 27 e 31 dias. Para evitar particulas estranhas,
o recipiente foi mantido fechado. As amostras utilizadas para os ensaios de
imersdo abrangeram todo o espectro de A2 de cada lingote solidificado
direcionalmente, sendo as seguintes dimensdes da chapa: 60 mm x 157 mm x 3
mm.

A area de superficie total da amostra e a massa perdida durante os testes
foram determinadas. As superficies foram preparadas com lixamento sucessivo
a partir de lixas de granulometrias 120 mesh até 5.000 mesh. Em seguida, foram
lavadas com &gua destilada, acetona e secas para evitar contaminacdo da
solucdo 0,6 M de NaCl. Considerando os procedimentos previstos pelo método
de perda de massa [112], cada amostra de cada liga foi pesada antes e depois
de serem imersas em periodos variados, perfazendo um total de 31 dias. A
Tabela 3.2 mostra as massas iniciais, areas de superficie e espectro de

espagamentos (Az2) de cada uma delas.

Tabela 3.2 - Dados utilizados para o célculo da taxa de corrosdo usando o

método de perda de massa.

Liga Area Superficial Massa inicial Espectro A
(cm?) (9) (um)
Al-5% Si 25,60 9,2028 24,8/ 46,8
Al-5% Si-0,1% Ag 131,65 51,5588 20,0/52,4
Al-5% Si-2,0% Ag 41,08 11,8117 16,2/ 48,6
Al-10% Si-0,1% Ag 137,76 55,7670 18,1/47,1

Al-10% Si-2,0% Ag 95,951 33,0907 21,7/43,6
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A média da taxa de corrosdo pode entdo ser obtida através da equacéo
(3.1), sendo que diferentes unidades podem ser usadas para expressar a taxa
de corrosao seguindo apropriados valores de K (constante conforme a unidade

de taxa de corrosao desejada, neste caso mdd), como descrito abaixo:

(Kxw)

Taxa de corrosao = ————
(AxTxD)

(3.1)

Onde: K € uma constante conforme a unidade de taxa de corrosao apropriada,
neste caso, miligramas por decimetro quadrado por dia (mdd) igual a 2,40 x 108
x D; T é o tempo de exposicdo em horas; A é a area superficial em cm?; W é a

perda de massa em gramas e D é a densidade da liga em g/cm3[113].

3.7 Ensaios de Resistividade Elétrica

Condutividades elétricas foram determinadas para as ligas fundidas
conforme demonstrado no Fluxograma deste projeto. Para a realizacdo dos
ensaios de resistividade elétrica, amostras foram usinadas a partir de cada
lingote com dimensdes de 10 x 10 x 2 mm e testadas em temperatura ambiente.
Essas chapas foram retiradas de diferentes posi¢des dos lingotes para o estudo
da influéncia da microestrutura, do teor de Ag e do teor de Si na resistividade do
material.

O método das quatro pontas foi utilizado para determinar a resisténcia
elétrica das amostras. Este método pode eliminar os efeitos da resisténcia de
contato entre a amostra e 0s contatos elétricos e, portanto, € mais adequada
para medicdes de resisténcia baixas e precisas. Aqui, a corrente passa pelos
contatos externos que estdo proximos as extremidades da amostra. A diferenca
de potencial € medida através dos contatos internos [114]. Neste caso, a queda
de potencial € medida através de dois fios e a distancia D entre estes dois fios

substitui 0 comprimento da amostra L, e p € dado pela equacéo 3.2.
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_ "pA
P= "1 (3.2)

Para a aplicacdo da corrente uma fonte de corrente continua marca
MINIPA (FONTE DE ALIMENTAQAO MINIPA MPS-303D) e dois multimetros
Agilent 34401A para as medi¢cdes de tensdo e corrente, localizados no
Departamento de Fisica - UFSCAR. Estes multimetros foram interfaceados ao
computador de aquisicdo de dados via protocolo GP-IB, e um software dedicado
em linguagem LabView foi empregado para a obtencdo das medi¢cOes
realizadas. Foram realizadas 500 medi¢fes por amostra (posi¢des 5, 10, 15, 20,
25, 45, 70 e 90 mm a partir da base refrigerada) e frequéncias de 10Hz a 1MHz.

A Figura 3.10 mostra a disposi¢cdo esquematica para este meétodo.

Vo

Area da sec¢do transversal da amostra

"”AA —D—
Iy [ >/

[ —

Figura 3.10 - Desenho esquematico do método de quatro pontas utilizado para
a medicdo da resistividade elétrica, sendo: A = area da seccao transversal da
amostra, D = Distancia para medicao da voltagem, Vp = dispositivo de medigéo
de voltagem, L = comprimento da amostra e | = corrente medida (adaptado de
[114]).

3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a investigacdo da microestrutura de ligas metalicas, o0 Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV) € um dos equipamentos mais versateis que
existem. Sob o bombardeio de elétrons, uma variedade de sinais sédo gerados
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que podem ser utilizados para a caracterizacdo do material. Utilizando os
elétrons secundarios, o MEV amplia sua faixa de resolucdo para alguns
nandmetros, fazendo uma ponte entre a microscopia éptica e a microscopia
eletronica de transmissao (MET). Em adicao da maior resolugao lateral, o MEV
possui uma maior profundidade de campo comparado ao microscopio 6ptico,
devido ao pequeno tamanho de abertura da lente final e a pequena distancia de
trabalho. Este equipamento oferece muitas possibilidades para a formacédo da
imagem que sao usualmente faceis de interpretacdo e irdo revelar imagens
claras de superficies polidas e atacadas, bem como superficies rugosas e
particulas. A microssonda EDS (energy dispersive spectroscopy) anexada ao
MEV apresenta andlise qualitativa e quantitativa da composicdo quimica com
uma tipica resolucéo lateral de um micrometro e uma resolucao de profundidade
tipica de alguns décimos de micrémetro. Devido ao seu relativo facil manuseio,
o MEV é utilizado para uma grande variedade de aplicacdes na pesquisa de
materiais, desenvolvimentos de materiais, analises de falha e controle de
qualidade [109].

O MEV foi utilizado para obtencédo de imagens mais detalhadas das
microestruturas brutas de fusdo das ligas Al-Si e Al-Si-Ag, objetivando uma
avaliacao geral das fases presentes levando em consideracao cada posicdo ao
longo dos lingotes solidificados unidirecionalmente. Além das estruturas brutas
de fusdo, a morfologia da superficie das amostras corroidas, a forma das
camadas de corrosdo e a morfologia do ataque de corroséo por pite que foi
desenvolvida durante os ensaios de polarizacdo potenciodindmica e imersao
foram analisadas. Os microscépios eletrénicos de varredura que foram utilizados
sao: Philips modelo XL-30 FEG (Figura 3.11a) e FEI modelo INSPECT S50
(Figura 3.11b), ambos localizados no Laboratério de Caracterizagao Estrutural -
LCE - UFSCar/DEMa. As andlises quimicas locais e 0s mapeamentos quimicos
foram realizados por meio da técnica de EDS acoplada aos microscépios

eletrbnicos de varredura.
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Figura 3.11 - Microscoépios Eletrénicos de Varredura: (a) Philips modelo XL-30
FEG e (b) FEI modelo INSPECT S50.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Simulagdes CALPHAD

O software Thermo-Calc permite gerar dados necessarios para
desenvolver diagramas de solidificacdo. E considerado essencial seguir o
percurso de solidificacdo das ligas de interesse, sendo também muito eficaz para
fornecer temperaturas de transformacéo de fases e constituintes formados.

Os resultados das simulagdes de solidificagdo Scheil apresentados na
Figura 4.1 mostram que a formacao eutética (Al+Si) se iniciou apds a formacéao
da fase priméria o-Al tanto na liga Al-5% Si-0,1% Ag quanto na liga Al-5% Si-
2,0% Ag. As temperaturas liquidus foram 629,6 °C e 627,2 °C para as ligas Al-
5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag, respectivamente. O modelo de Scheil refere-
se ao resultado de constituicdo das fases de nao-equilibrio em que a mobilidade
dos solutos na fase sdlida é restringida durante a solidificacéo [8]. Analisando os
diagramas da Figura 4.1, pode ser notado que uma fracdo eutética ligeiramente
maior corresponde a liga Al-5% Si-2,0% Ag. Ainda que ligas Al-Ag sejam
caracterizadas por um coeficiente de distribui¢cdo inferior a um [31], os baixos
teores de Ag adicionados sao insuficientes para promover a segregacao deste
elemento. Como resultado, as previsdes de Scheil ndo resultaram em formacéo

de fases contendo Ag.
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Al-5% Si-0,1% Ag Diagrama de Solidificagéo Scheil Al-5% $i-2,0% Ag Diagrama de Solidificagao Scheil
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Figura 4.1 - Simula¢6es de solidificacdo usando modelo de Scheil pelo método
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CALPHAD utilizando a base de dados TCAL7 para prever a sequéncia de
solidificagcéo da liga Al-5% Si com adicéo de (a) 0,1% de Ag e (b) 2,0% de Ag.

Através das simulacdes de Scheil (Figura 4.1) foi possivel estipular as
temperaturas liquidus para as ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag, assim
como a formacéo das fases presentes nestas ligas. Entretanto, para verificacéo
das temperaturas de transformacéo, uma parte do banho de metal liquido foi
vazado em um cadinho para determinacéo de curvas de resfriamento, conforme
Figura 4.2. Este cadinho foi recoberto com tinta refrataria e uma manta térmica
foi utilizada para proporcionar um resfriamento lento. Sendo assim, um termopar
do tipo K foi inserido no banho para o monitoramento e registro dos dados
térmicos. A partir deste procedimento, com taxas de resfriamento inferiores a
0,085 °C/s, foi possivel obter as temperaturas liquidus e eutética de ambas as
ligas. Uma diferenca menor que 1% po6de ser observada quando comparados 0s
dados obtidos experimentalmente com aqueles simulados pelo software
ThermoCalc (base de dados TCAL7). Deste modo, as temperaturas liquidus
foram definidas como sendo 626,5 °C para a liga Al-5% Si-0,1% Ag e 626,9 °C
para a liga Al-5% Si-2,0% Ag.
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Figura 4.2 - Dados térmicos coletados experimentalmente para obtencdo das
temperaturas liquidus, Ti, e eutética Te, para as seguintes ligas: (a) Al-5% Si-
0,1% Ag e (b) Al-5% Si-2% Ag.

No caso das ligas ternarias Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag,
alteracbes minimas foram observadas em relagdo as temperaturas de
transformacao na comparacéo de quatro perfis de solidificacdo Scheil contidos
na Figura 4.3 para condicdes com e sem a presenca de Fe. E importante simular
a inclusdo do Fe nessas ligas, uma vez que este elemento esta contido como
impureza do lingote de Al primério utilizado como matéria-prima para preparagao
das ligas. Niveis mais elevados de Ag e Fe na liga Al-10% Si-2,0% Ag
proporcionaram um pequeno aumento na fracao de fases tais como Si e AlFeSi.
Conforme resultados da Figura 4.3, pode ser deduzido que a Ag permaneceu
em solucdo solida na fase a-Al.

Os teores de Fe usados nas simulacdes foram baseados na média de
valores obtidos nas analises de MEV-EDS em uma pequena area determinada
ao longo do comprimento de cada amostra fundida das ligas Al-Si-Ag. Em média,
os teores de Fe encontrados foram 0,16 e 0,34% em peso para as ligas Al-10%
Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag, respectivamente.
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Al-10% $i-0,1% Ag-0,16% Fe Diagrama de Solidificagdo Scheil
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Figura 4.3 - Caminhos de solidificacdo Scheil calculados pelo método CALPHAD
(base de dados TCAL7) para as seguintes ligas: (a) Al-10% Si-0,1% Ag-0,16%
Fe, (b) Al-10% Si-0,1% Ag, (c) Al-10% Si-2,0% Ag-0,34% Fe e (d) Al-10% Si-
2,0% Ag.

A Figura 4.4 apresenta as curvas de resfriamento registradas para
obtencdo das temperaturas de transformacéo liquidus e eutética das ligas Al-
10% Si-X% Ag. O mesmo procedimento descrito anteriormente foi utilizado com
0 objetivo de comparar estes dados com aqueles simulados pelo software
ThermoCalc. Uma diferengca menor que 0,6% foi observada quando os dados
sdo comparados. Desta forma, as temperaturas liquidus foram definidas como
sendo 593,5 °C para a liga Al-10% Si-0,1% Ag e 588,5 °C para a liga Al-10% Si-
2,0% Ag.



75

650 650

Al-10% Si-0,1% Ag Al-10% Si-2,0% Ag
640 —— Dado experimental 640 —— Dado experimental

630 A

620

600 T,=588,5°C

/

600

Temperatura (°C)

590 590

Temperatura (°C)

T.=5742°C

560

T T T T T T T Y T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Tempo (s) Tempo (s)

() (b)
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temperaturas liquidus, T, e eutética, Te, para as seguintes ligas: (a) Al-10% Si-
0,1% Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag.

4.2  Perfis Térmicos e Parametros Térmicos de Solidificacao

Os perfis térmicos das ligas fundidas Al-Si(-Ag) foram registrados usando
termopares durante o crescimento direcional sob condi¢cbes transientes de
solidificacédo. A Figura 4.5 apresenta dados quantitativos de Temperatura (T) X
tempo (t) para as posi¢cées P=5 mm, 10 mm, 15 mm, 20 mm, 25 mm, 45 mm, 70
mm e 90 mm a partir da base refrigerada dos lingotes. Considerando as 3
primeiras posi¢cdes mais proximas a base do lingote, perfis mais verticais estéo
associados ao historico térmico da liga Al-5%Si-2%Ag, resultando num
resfriamento mais rapido e em temperaturas mais baixas do que as que podem
ser observadas a partir das curvas equivalentes da liga Al-5% Si-0,1% Ag. O
comportamento observado nos registros térmicos dos termopares posicionados
nas posigdes iniciais 5, 10 e 15 mm da Figura 4.5b, chamado de recalescéncia,
pode estar relacionado ao desprendimento da interface da liga a chapa molde

durante o processo de solidificacao.
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Figura 4.5 - Perfis térmicos de solidificacdo relacionados as posi¢cdes
monitoradas ao longo do comprimento dos lingotes das ligas (a) Al-5% Si-0,1%
Ag e (b) Al-5% Si-2,0% Ag.

Os perfis térmicos associados aos experimentos de solidificacdo das ligas
Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2% Ag em regime de fluxo de calor transiente
também foram registrados através de termopares localizados longitudinalmente
em diferentes posicbes, a partir da base refrigerada, ao longo de todo
comprimento de cada lingote fundido, conforme ilustrado na Figura 4.6(a) e
Figura 4.6(b). Estes perfis térmicos foram utilizados para determinagdo dos
parametros térmicos de solidificacao, isto €, a velocidade de solidificacdo (VL) e
a taxa de resfriamento (T0).
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Figura 4.6 - Perfis térmicos de solidificacdo relacionados as posicdes
monitoradas ao longo do comprimento dos lingotes das ligas (a) Al-10% Si-0,1%
Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag.

Para cada liga foi possivel seguir o caminho de deslocamento da isoterma
liquidus desde a base até o topo do lingote. Isto foi executado em relacéo aos
tempos relacionados (t.) desta isoterma passando por cada um dos termopares
(posicdo = P). Consequentemente, uma funcdo P = f(t.) foi gerada. Uma
derivacdo temporal desta funcdo permitiu determinar as velocidades de
solidificacdo (VL). As taxas de resfriamento (T.) foram determinadas através da
derivada T-t de cada curva de resfriamento ao nivel da passagem da frente
liquidus.

A Figura 4.7 mostra variagdes importantes tanto na taxa de resfriamento
como na velocidade de solidificacdo ao longo do comprimento dos lingotes
solidificados direcionalmente das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag.

O aumento das resisténcias térmicas com o progresso da solidificacado
determinou uma reducéo dos parametros térmicos de solidificacao para posi¢cdes

mais afastadas da interface metal/molde. Enquanto uma unica evolucdo da
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velocidade de solidificagao (linha tracejada) abrangeu ambas as ligas para Vi,
duas diferentes tendéncias foram observadas para a taxa de resfriamento. Como
demonstrado em estudos prévios [115], a Ag em ligas de Al ndo somente afeta
0 endurecimento da liga positivamente mas também melhora a fluidez. Parece
ser este 0 caso aqui. A liga que contém maior teor de Ag esta associada a uma
maior fluidez do que a que contém menor teor de Ag. Este é possivelmente um
fator que justifica as maiores taxas de resfriamento relacionadas a liga Al-5% Si-
2,0% Ag.
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L S A 3x10
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Velocidade de deslocamento da liquidus, V_(mm/s)

Figura 4.7 - Tendéncias experimentais da taxa de resfriamento e da velocidade
de solidificacdo ao longo do comprimento das ligas solidificadas direcionalmente
Al-5%Si(-Ag).

A Figura 4.8 mostra as curvas experimentais obtidas ao longo do
comprimento do lingote para as ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag.
Se examinadas estas ligas ternarias, o menor teor de Ag aumenta ligeiramente
a velocidade de solidificagdo como pode ser visto na Figura 4.8. O
estabelecimento de correlagdo experimentais tais como aquelas da Figura 4.8

foi essencial, uma vez que estes parametros foram pontualmente relacionados
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com os parametros correspondentes da microestrutura, como podera ser visto

nos proximos resultados.

Posicdo, P (mm)
90 80 70 60 50 40 30 20 10
L ) E N B A R
B base X/esquerda Y - Al-10%

T T
Si-0,1% Ag

L) T
g i @ base X/esquerda Y - Al-10% Si-2,0% Ag
= _ 1,03
s — T =238(P)
[ R V, =26 (P) ** topo X / direita Y - Al-10% Si-0,1% Ag
1
10" o —— V, =35 (P) *° topo X / direita Y - Al-10% Si-0,1% Ag

10"+

L L L s Sy IS 10
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Posicdo, P (mm)

Velocidade de deslocamento da liquidus, 'V, (mm/s)

Figura 4.8 - Tendéncias experimentais da taxa de resfriamento e da velocidade
de solidificacdo ao longo do comprimento das ligas solidificadas direcionalmente
Al-10%Si(-Ag).

4.3 Macroestruturas e Evolu¢cdes Microestruturais

A Figura 4.9 mostra as macroestruturas das ligas Al-5% e 10% Si(-x) Ag,
cujos graos cresceram na direcdo oposta a de extracdo de calor. Houve
basicamente crescimento de grdos colunares em ambas as pecas fundidas, e a
presenca de poucos graos equiaxiais foi observada na parte final dos lingotes,
sem, no entanto, caracterizar uma clara transi¢éo colunar-equiaxial (CET) [116—
118]. Desta forma, a morfologia dos graos foi considerada como sendo
tipicamente colunar em todas as ligas solidificadas direcionalmente. As amostras
avaliadas quanto a microestrutura, condutividade elétrica, propriedades de
tracdo e corrosdo foram, portanto, retiradas somente das regibes que

apresentaram graos colunares.
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Figura 4.9 - Macroestruturas com prevaléncia de graos colunares das ligas
solidificadas direcionalmente, sendo: (a) Al-5% Si-0,1% Ag, (b) Al-5% Si-2,0%
Ag, (c) Al-10% Si-0,1% Ag e (d) Al-10% Si-2,0% Ag.

As microestruturas de solidificacdo das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5%
Si-2,0% Ag foram totalmente dendriticas, com bragos primarios e secundarios
bem evidenciados como exemplificado nas Figuras 4.10 e 4.11 para amostras
solidificadas com taxas de resfriamento da ordem de 0,4 °C/s a 11,6 °C/s para a
liga contendo 0,1% de Ag e 0,4 °C/s a 24,0 °C/s para a liga contendo 2,0% de
Ag. E importante observar que os arranjos dendriticos exibem em seccdes

transversais a fase rica em Al na forma de “cruz de malta” envolvidas numa
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mistura eutética (Al+Si). Os valores médios do espacamento dendritico primario
foram de 70 um para a amostra retirada proxima a interface metal/molde e 366
um para a amostra mais distante da base refrigerada da liga Al-5% Si-0,1% Ag.
Ja com relagdo aos valores médios do espacamento dendritico primério da liga
contendo 2% em peso de Ag, estes foram de 34,4 um para a amostra retirada
proxima a interface metal/molde e 380,7 um para a amostra mais distante da
base refrigerada. Os valores médios de A2 determinados para as amostras
resfriadas mais rapidamente foram de 20 um e 16,2 um; sendo 52,4 um e 48,6

um para aquelas associadas a taxas de resfriamento inferiores.
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Al-5% Si-0,1% Ag

Al-5% Si-2,0% Ag

Longitudinal

Longitudinal

P=5mm P=5mm
Ay =20 pym by = 16,2 um

T =11.6°Css T.=23,95°Cls
V. = 2,39 mm/s Vo = 2,06 mm/s
=10 mm P=10 mm

Ay, =236 pm Ay =242 um
T, =549°Cks T, =12,7°Cls
Vi =1,72 mm/s Vi = 1,73 mim/s
P=45mm P=45mm

hs = 38,2 um Ay =389 um
T, =09°Cks T.=1,03°Css
V. = 0,67 mm/s vV, =0,6 mm/s
P=90mm P =90 mm

Ay = 52,43 um Ay = 48,6 um
T.=0,36°Css T,.=0,40°Css
V, = 0,46 mm/s V. =042 mm/s

Figura 4.10 - Micrografias 6pticas mostrando a morfologia dendritica e os
espacamentos dendriticos secundarios registrados em amostras referentes as
seccdes longitudinais das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag.
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Al-5% Si-0,1% Ag Al-5% Si-2,0% Ag

Transversal Transversal

P=5mm P=5mm

A =7047 pm A =344 pm
T, =11,6°Css T.=2395°Cls
V. =2,39 mm/s V. =2,06 mm/s
P=10 mm P =10 mm

A =924 pm A = 66,2 pm
T, =549°Css T, =12,7°Cls
Vi =1,72 mm/s Vi =1,73 mm/s
P =45 mm P =45 mm

Ay =253 um A =2278 um
T.=09°Csks T,=1,03°Css
V, =0,67 mm/s Vv, =0,6 mm/s
P =90 mm P =90 mm

A =366,1 pm Ay =380,7 um
T.=036°Css T,=040°Css
V, = 0,46 mm/s V. =042 mm/s

Figura 4.11 - Micrografias Opticas mostrando a morfologia dendritica e os
espacamentos dendriticos primarios registrados em amostras referentes as
seccOes transversais das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag.

Da mesma forma que para as ligas contendo 5% Si, a morfologia
microestrutural tipicamente dendritica foi desenvolvida nas amostras contendo
10% Si sendo mostradas nas Figuras 4.12 e 4.13 através de imagens obtidas
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por microscopia optica. Microestruturas formadas por uma matriz dendritica a-Al
caracterizaram a totalidade dos dois lingotes das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-
10% Si-2,0% Ag. Confirmando a proje¢céo dos caminhos de solidificacdo Scheill
mostrados na Figura 4.3, podem ser observadas fracdes bastante elevadas de
mistura eutética nas regides interdendriticas de ambas as ligas, relacionadas
com as areas cinza mais escuro nas microestruturas. Os valores de A1, A2, VL e
T. foram inseridos nas Figuras 4.12 e 4.13 para facilitar as correlagdes destas

microestruturas com os parametros térmicos de solidificacdo determinados.
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Al10% Si-0,1% Ag Al-10% Si-2,0% Ag

Longitudinal Longitudinal

P=5mm

A =217 um

T.=7.15°Cls

Vi = 1,34 mm/s
P=10mm P=10mm
hy=21,82 pm A, =215 um
T, =1,63°Cs T,=1,97°Css
V=10 mm/s Vi =10,93 mm/s
P =45 mm P=45 mm
Ay =33,57 pm Ay =26 pm
T,=059°Css T, =0,68°C/s
V, = 0,55 mm/s V.. = 0,38 mm/s
P =90 mm P =90 mm
Ay =471 pum Ay =43,6 um
T.=0.26°Cls T.=0,13°C/s
V., =041 mm/s V.= 0,26 mm/s

Figura 4.12 - Micrografias Opticas mostrando a morfologia dendritica e os
espacamentos dendriticos secundarios registrados em amostras referentes as
seccOes longitudinais das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag.



86

Al-10% $i-0,1% Ag Al-10% $i-2,0% Ag

Transversal Transversal

P=5mm P=5mm

A =102,9 pm *y=101,05 pm
T.=5,65°Cls T.=715°Css
V. =1,33 mmy/s Vi = 1,34 mmv/s
P=10 mm P=10 mm

A, =130,6 pm hy=157,03 pm
T, =1.63°Cls T.=1,97°Css
V=10 mm/s Vi =10,93 mm/s
P=45mm P=45 mm

A =346,7 pm h =390,7 um
T,=0,59°Cls T,.=0,68°Css
V. =0,55 mm/s V. =038 mm/s
P =90 mm P =90 mm

Ay =537,9 um L, = 587,5 um
T.=0,26°Cls T,=0,13°Css
vV, =041 mm/s V= 0,26 mm/s

Figura 4.13 - Micrografias Opticas mostrando a morfologia dendritica e os
espacamentos dendriticos primarios registrados em amostras referentes as
seccOes transversais das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag.

A cinética de solidificagdo no presente trabalho de Tese pode ser definida
pelas variacdes tanto da taxa de resfriamento quanto da velocidade de
solidificagcéo. Ambos os parametros podem influenciar a escala final de tamanho
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do arranjo dendritico. Depois de quantificar as microestruturas de todas as oito
(08) diferentes amostras ao longo do comprimento de cada lingote solidificado
direcionalmente, A1 e A2 caracterizando as ligas Al-Si(-Ag) foram plotados em
funcdo de TL e Vi, tal como representado na Figura 4.14. As equacdes
experimentais determinadas relacionando A1 com TL e A2 com VL foram funcdes
de poténcia caracterizadas pelos expoentes -0,55 e -2/3, respectivamente. As
funcBes de poténcia com estes expoentes também foram demonstradas como
aplicaveis leis de escala representando o crescimento dendritico em vérias
outras ligas multicomponentes a base de Al, também solidificadas sob regime de
fluxo de calor transitério [81, 119]. Uma relacdo experimental representa a
variacdo de A1 enquanto que a outra representa a variagdo de A2. Parece que a
variacdo do teor de Ag na liga Al-5% Si ndo alterou a escala de comprimento
dendritico em ambas as ordens de representatividade da microestrutura, ou seja,
AL e 2.

® AI-50% Si-0,1% Ag ] @ AI-50% Si-0,1% Ag
A AI-5,0% Si-2,0% Ag A Al-5,0% Si-2,0% Ag
_ ® 055 1 _ 23
. —,=205(T) —,=30(V)
IS
3
<10°

H
ON
1

Espagamento dendritico secundario, 2., (um)

Espacamento dendritico primario,

10"

10" 10° 10" 10°

Taxa de resfriamento, '.I'L (°CIs) Velocidade de crescimento, 'V, (mm/s)
(a) (b)

Figura 4.14 - Relagbes experimentais para o crescimento dendritico das ligas
solidificadas direcionalmente Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag: (a) A1 X taxa

de resfriamento e (b) A2 x velocidade de solidificacéo.
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A Figura 4.15 mostra as evolucdes dos espacamentos primario (A1) e
secundario (12) dependendo dos valores de T. e V. para as ligas Al-10% Si-0,1%
Ag e Al-10% Si-2,0% Ag. Foi observado um aumento em A1 e A2 para as posicoes
mais afastadas da interface metal/molde devido a reducdo dos parametros
térmicos de solidificacdo a partir da base refrigerada.

Uma unica lei experimental correlacionando A1 com a taxa de resfriamento
foi encontrada como pode ser observado na Figura 4.15(a). A comparacgéo dos
dados experimentais da liga Al-Si-Ag com valores experimentais da literatura
para ligas binarias Al-Si alto silicio [52, 120] mostra uma excelente adesdo com
a liga Al-9% Si e uma certa aproximacao dos pontos da liga contendo 2,0% em
peso de Ag com a linha superior referente a liga binaria Al-11% Si. No geral, a
adicao de Ag ndo foi eficaz para alterar o espacamento dendritico primario se for
considerada uma certa taxa de resfriamento.

O expoente -2/3 foi considerado adequado para representar as funcdes
de poténcia associadas aos dados de A2. No entanto, 0 aumento do teor de Ag
resultou em A2 menores se um mesmo valor de V. for considerado. Os resultados
da literatura para a liga Al-11% Si [120] ndo estdao de acordo novamente,
caracterizados por uma linha inferior tangente aos pontos experimentais da liga
Al-10% Si-2,0% Ag.

Vale a pena notar que estes graficos sdo fundamentais porque servem
como mapas microestruturais para controlar 0s processos envolvendo
solidificacdo, a fim de personalizar as propriedades desejadas para uma

aplicacédo especifica.



89

10° 10’4 b
(a) ] B Al-10% Si-0,1% Ag ( )
] A, =225 (V)%
@ Al-10% Si-2,0% Ag
—2,=150(Vv)*
0°- i
1 - Al-9% Si [50]

---- Al-11% Si [117]

[EY
o
N
L

=
o
N
L

[E
o
-
L

B Al-10% Si-0,1% Ag
| & AI10% Si-2,0% Ag
J——n, =228 (1)

| RE Al-9% Si [50]

10"

Espagamento dendritico primario, A, (um)
Espacamento dendritico secundario, A, (um)

jo L ARSI 10°
10* 10° 10* 10" 10°
Taxa de resfriamento, TL (°C/s) Velocidade de crescimento, V, (mm/s)

Figura 4.15 - Relacdes experimentais para o crescimento dendritico das ligas
solidificadas direcionalmente Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag: (a) A1 X

taxa de resfriamento e (b) A2 x velocidade de solidificacao.

4.4  Microscopia Eletrénica de Varredura

As andlises MEV-EDS das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag na
Figura 4.16 mostram uma estrutura dendritica a-Al (contraste vermelho), bem
como a fase Si em verde, enquanto que a Ag esta principalmente interagindo
com a matriz a-Al (em solucao sélida), a qual se encontra com baixa presenca
de Si em solucéo sélida. Além disso, a Figura 4.16 exibe as imagens MEV-EDS
com pontos destacados nas imagens. Estes pontos e suas tabelas
correspondentes mostram as composicfes que caracterizam a fase o-Al das
ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag. Os resultados obtidos por analises
de EDS pontuais indicaram que o teor de Si encontrado em solu¢ao na matriz a-
Al foi de 0,94% em peso para a liga Al-5% Si-0,1% Ag e 0,91% em peso para a
liga Al-5% Si-2,0% Ag. Ja os teores de Ag encontrados nas analises pontuais

realizadas na matriz a-Al apresentaram valores da ordem de 0,47% e 1,35% em
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peso de Ag para as ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag,
respectivamente. De acordo com a literatura, a solubilidade maxima sélida do Si
no Al é de 1,65% em peso a 577 °C e a solubilidade maxima da Ag € 55,6% em
peso a 566 °C. E importante destacar que o aluminio pode ser ligado com a
maioria dos elementos metalicos, porém, somente alguns metais tém
solubilidade sdlida suficiente para serem utilizados como elementos de ligas
principais exibindo um efeito pronunciado na melhora das propriedades das ligas
de aluminio. Para as ligas de Al, a maxima solubilidade soélida normalmente

ocorre nas temperaturas eutética, peritética ou monotética [100].

2T e s Ak g:'?kcw 2 1 1 18
Elemento % em Peso % Atomica
Al 98,59 98,97
Si 0,94 0,91

Ag 0,47 0,12

Espectro 1

SE MAG:500x HV:20 kV WD: 10,6 mm
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Figura 4.16 - Mapeamentos MEV/EDS mostrando a distribuicdo de elementos
observados nas ligas (a) Al-5% Si-0,1% Ag e (b) Al-5% Si-2.0% Ag. As figuras

mostram imagens de elétrons secundérios das amostras solidificadas a cerca de

12 °C/s e suas imagens de mapeamentos elementares correspondentes do Al,
Si e Ag.

Para assessar a morfologia 3D do Si eutético, foi realizado ataque
profundo (amostras imersas em uma solucédo de HCI (37%) durante 30 s) para
qgue o Al circundante a esta fase pudesse ser dissolvido. As imagens de MEV
resultantes deste procedimento podem ser observadas na Figura 4.17. A
microestrutura das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag é formada
principalmente por grandes placas de Si, 0 que é esperado para taxas de
resfriamento da ordem de 0,35 °C/s (Figura 4.17(b)) e 0,40 °C/s (Figura 4.17(d))
para as ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag, respectivamente [121].

Entretanto, relativamente as amostras com taxas de resfriamento mais
altas (Figura 4.17(a) - amostra solidificada a 12 °C/s e Figura 4.17(c) - amostra
solidificada a 26 °C/s), pode-se notar uma certa ‘quebra’ destas placas (circulado

em amarelo). De acordo com Hosch et al. [48], este é o inicio da transi¢éo entre
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placas irregulares e fibras. Parece ser o caso aqui mostrando que a estrutura
das placas na Figura 4.17(b) e Figura 4.17(d) se decompds com o0 aumento da
taxa de resfriamento. Como resultado, nota-se a presenca de placas e algumas
fiboras de Si no plano dessas placas. Segundo Li et al. [122], as baixas
velocidades de crescimento permitem o desenvolvimento microscopico de
facetas com uma morfologia preferencial de Si em forma de placas irregulares,
ou seja, “flakes”. Em contraste, velocidades e taxas de resfriamento mais
elevadas ativam um maior crescimento do Si em outras dire¢cdes do plano,
resultando na formacéo de algumas fibras ramificadas na microestrutura.

Em seu estudo experimental, Hosch et al. [48] demonstraram que o inicio
da degradacédo do Si em forma de placa deve ocorrer para taxas de resfriamento
da ordem de 3,5 °C/s ou superiores. Isto esta de acordo com as observacdes
dos resultados apresentados. Além disso, € possivel observar que as particulas
duras de Si sdo de fato mais finas e mais homogeneamente distribuidas no caso
das amostras solidificadas com taxas mais elevadas conforme pode ser
observado na Figura 4.17. Esta microestrutura refinada tende a ser mais

resistente ao movimento das discordancias [123].
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Figura 4.17 - Imagens obtidas por MEV mostrando as morfologias 3D do silicio
eutético resultantes da solidificacdo direcional das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-
5% Si-2,0% Ag: (a,c) Formacao de algumas fibras no plano Si combinadas com
placas alongadas para as amostras solidificadas sob taxas mais elevadas e (b,d)
prevaléncia completa de placas alongadas para as amostras solidificadas mais

lentamente.

Os resultados de MEV-EDS das ligas Al-10Si-XAg na Figura 4.18
apresentam a estrutura dendritica a-Al (destacada em vermelho), bem como a
fase Si em verde, enquanto a Ag interage principalmente com a matriz dendritica,
que se apresenta com baixa presenca relativa de Si. Além disso, a Figura 4.18
mostra areas marcadas como Espectro 1 e Espectro 2 cujas analises
composicionais confirmaram razoavelmente bem as composi¢cées nominais das
ligas de interesse. No geral, a Ag permaneceu em solugéo sélida na matriz a-Al,
como esperado ao examinar os resultados da simulacdo Scheil mostrados na
Figura 4.3.
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Figura 4.18 - Mapeamentos MEV/EDS mostrando a distribuicdo de elementos
observados nas ligas (a) Al-10% Si-0,1% Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag. As figuras

mostram imagens de elétrons secundarios das amostras solidificadas a cerca de

(@) 5,6 °C/s e (b) 7,2 °C/s e suas imagens de mapeamentos elementares

correspondentes do Al, Si e Ag.
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Também foi realizado o ataque profundo para examinar a morfologia 3D
do Si eutético da ligas Al-10% Si-0,1% Ag, de modo que o Al subjacente a esta
fase pudesse ser dissolvido. E possivel observar as imagens resultantes da
andlise realizada no MEV na Figura 4.19. Uma prevaléncia de placas de Si
grosseiras localizadas nas regifes interdendriticas pode ser notada.

0\
b2/ 7R\
4AccV Spot Magn
25.0 kV 4.0 500x DEMa - LCE - FEG
T SCTITE T T TR

A | 2 & *on . &
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Figura 4.19 - Imagens obtidas por MEV evidenciando a morfologia do Si eutético
tal como formada na liga Al-10% Si-0,1% Ag, considerando amostra solidificada
a 0,8 °Cl/s.

4.5 Influéncia da Microestrutura e dos Teores de Si e Ag nas
Propriedades de Tragédo

A Figura 4.20 mostra exemplos de algumas curvas tensédo-deformacao
das ligas Al-5%Si(-Ag) para diferentes amostras solidificadas sob taxas de
resfriamento distintas, cujos valores foram extraidos das curvas experimentais
das evolucbes das taxas de resfriamento em funcdo da posicdo a partir da

interface metal/molde.
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Figura 4.20 - Curvas tensédo-deformacao das ligas Al-5% Si-0,1% e 2,0 % Ag
para amostras solidificadas a 9,2 °C/s. 1,60 °C/s e 0,35 °C/s para a liga contendo

0,1 % em peso de Ag, e a 19,2 °C/s, 2,6 °C/s e 0,4 °C/s para a liga contendo 2,0

% em peso de Ag.

A Figura 4.21 mostra algumas curvas tensao-deformacéo representativas
para as ligas Al-10%Si(-xAg). Enquanto a liga Al-10% Si-0,1% Ag apresenta
maior plasticidade do que a liga Al-10% Si-2,0% Ag, o limite de resisténcia a
tracdo permanece um pouco superior para a liga Al-10% Si-2,0% Ag. A maior
resisténcia desta liga, valores da ordem de 174 MPa, pode ser atribuida ao maior
teor de Ag em solucado sélida. Um maior teor de Ag em solucéo sélida resulta
numa maior nao uniformidade da rede cristalina do Al, o que torna a deformacao
plastica mais dificil gragas ao maior impedimento do movimento de discordancias
através dos campos de tenséo.

Para valores comparaveis de A2 de 15 um e 30 um para uma liga Al-10%
Si manufaturada pelo processo de fundicdo sob pressdo e tratada com
modificador de eutético Sr e refinador a base de Ti, Riestra et al. [124] relataram

que valores de cu de 140 MPa e 180 MPa foram alcangados, com deformagéo a
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fratura, 6, de 19% e 17%. Considerando que, neste caso, o Si eutético foi
modificado resultando na morfologia de fibras finas e que os gréos cresceram
em morfologia equiaxial, os resultados sdo equivalentes aos obtidos na presente
investigacdo, por exemplo, se comparados com a liga contendo 0,1% Ag e
amostras com A2 de 18,1 um e 33,6 um (Figura 4.21), com excec¢ao de que
nenhum tratamento do banho de metal liquido foi usado no presente trabalho.
Alguma diferenca na ductilidade € esperada quando comparado a
modificacdo para a morfologia fibras fina de Si devido a adi¢do de Sr, com o Si
eutético grosseiro na forma de placas das amostras geradas no presente
trabalho (ver Figura 4.19). No caso da liga de Al mais utilizada em componentes
de veiculos elétricos, ou seja, a liga A380, a ductilidade média é de cerca de
3,3% [125]. A baixa ductilidade deve-se a presenca de 3 a 4% em peso de cobre

em sua composicgao.

220
Al-10% Si-0,1% Ag -~ 5,6 °Cls
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Figura 4.21 - Exemplos de curvas tensdo-deformacgéo de amostras extraidas de
diferentes posicoes a partir da base refrigerada dos lingotes solidificados
direcionalmente das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag.
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Curvas Hall-Petch para o limite de resisténcia a tracdo - ou, limite de
escoamento - oy e deformacao a fratura - 6 estdo plotadas na Figura 4.22, para
as ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag. Uma comparacéao dos resultados
dos ensaios de tragao foi realizada usando a literatura como base, com dados
da liga Al-5% Si [51] sendo confrontados com as propriedades determinadas
para as ligas Al-Si(-Ag).

As propriedades de tracao da Figura 4.22 estéo plotadas contra o inverso
da raiz quadrada de A1 de A2. cu € oy aumentam com a diminuigdo de A1 para as
ligas Al-5%Si(-Ag) pesquisadas. Isto deve-se a uma melhor distribuicdo das
fases que formam o eutético (Al+Si) com a diminuicdo de A1, que podem atuar
como fases de reforco durante a deformacdo pléastica. Os refinamentos
dendriticos e eutéticos melhoram a eficiéncia do bloqueio do deslocamento de
discordancias dentro da matriz a-Al [32, 51], o0 que melhora a resisténcia
mecanica das ligas. Além disso, a resisténcia mecanica aumenta com o aumento
do teor de Ag para toda o espectro de valores de A1 das amostras testadas.

As maiores inclinacdes das tendéncias experimentais caracterizam 0s
graficos de ou e oy associados com a liga Al-5% Si-0,1% Ag. Isto pode ser
explicado pelos efeitos de reforco fornecidos pelos refinamentos dendritico e
eutético com A1 inferior a 70 um, que podem ultrapassar ou tornar-se
comparaveis ao endurecimento por solucdo sdlida de Ag. Ao contrario, para
amostras associadas a A1 > 70 um (1/(A1)Y2 = 0,1195 um*?), os resultados das
amostras da liga Al-5% Si-2,0% Ag demonstraram uma maior resisténcia
mecanica. Um teor mais elevado de Ag como impureza substitucional na rede
cristalina do Al pode resultar num melhoramento do endurecimento por solucdo
soélida [126, 127]. Para uma faixa comparavel de amostras associadas a A1, 0S
resultados da literatura para a liga Al-5% Si demonstraram que as adi¢des de Ag
aumentam consideravelmente a resisténcia mecéanica e ductilidade.

Considerando que o ponto de escoamento de um diagrama tenséao-
deformacéo € o ponto onde se inicia 0 campo de deformacéo nao linear (fronteira
entre campo elastico e campo plastico) e as tensées no regime aplicadas ainda
sao consideravelmente baixas, oy € apenas levemente alterado com a variacéo

de A1 na Figura 4.22. Parece que nesta transicdo do elastico para plastico o
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endurecimento por solugdo sélida de Ag ndo é tao eficaz devido as tensdes
inferiores.

As adicdes de Ag aumentam significativamente a ductilidade quando
comparadas com as amostras Al-Si ndo modificadas (linha cinza) na Figura 4.22.
Os valores de deformacdo a fratura (ductilidade) saturam em niveis
aproximadamente constantes, independentemente do teor de Ag, como
mostrado na Figura 4.22. Isto indica que a solucao solida através da adicdo de
Ag é igualmente efetiva ndo obstante o espectro de valores de A1 e A2 nas
amostras de cada liga examinada. O teor de Ag em solucdo sélida foi
determinado através do MEV-EDS para amostras com diferentes espagamentos
dendriticos de cada liga. Teores de Ag para a liga Al-5% Si-2,0% Ag variaram de
0,34-0,47 at.% ao longo do comprimento do lingote sem mostrar uma tendéncia
para aumento ou diminuicdo. A mesma regularidade na tendéncia é observada
para a liga Al-5% Si-0,1% Ag, que mostrou valores médios em torno de 0,05-
0,10 at.% da Ag sem grandes varia¢cdes ao longo do comprimento do lingote. Da
mesma forma, o melhoramento da ductilidade (se comparada a liga sem adic&o)
€ mantido independentemente do nivel da taxa de resfriamento das amostras
solidificadas direcionalmente, que variaram entre 0,3 °C/s e 25 °C/s.

Conforme demonstrado por Huo et al. [128] para solu¢cdes sélidas Ag-Al
com rede cristalina cubica de face centrada (CFC), a melhora na ductilidade aqui
observada pode estar relacionada ao mecanismo “twinning-induced plasticity”
(TWIP), que € basicamente explicado como uma competicdo entre o
deslizamento de discordancias e a deformacao por maclagéo [129], resultando
num equilibrio favoravel de alta resisténcia mecéanica e adequada ductilidade. A
alta ductilidade € considerada uma propriedade favoravel da liga, a fim de
melhorar tanto a formabilidade em processos de conformagdo como a
tenacidade. Nos resultados atuais, a ductilidade € melhorada de forma
independente ao teor de Ag em solugéo sdlida na matriz a-Al. O teor de Ag na
fase a-Al da liga Al-5% Si-0,1% Ag € cerca de trés vezes inferior ao encontrado
na liga Al-5% Si-2,0% Ag (ver Figura 4.16). O aumento do teor de Ag de 0,1 a
2,0 % em peso nao traz ganhos adicionais em ductilidade. Por consequéncia,

nao ha necessidade de exceder o teor de Ag se o foco for o nivel de ductilidade.
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Figura 4.22 - Relacdes experimentais Hall-Petch:(a,d) limite de resisténcia a
tracdo, (b,e) limite de escoamento e (c,f) deformacéo a fratura para amostras ao
longo de todo comprimento das ligas Al-5% Si(-Ag) solidificadas direcionalmente.
Linhas da cor cinza dentro dos graficos representam os resultados da literatura

para a liga binaria Al-5% Si nas mesmas condi¢des do ensaio de tracao.

O aumento da taxa de resfriamento (TL) diminui o espacamento dendritico,
ou seja, a escala microestrutural dendritica. Como amplamente estabelecido na
literatura, a variacao do espacamento dendritico afeta a resisténcia a tracéo [130,
131]. E também importante notar que o espacamento dendritico influencia

predominantemente a resisténcia mecéanica de ligas na condi¢cdo fundida se
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comparado com o fator tamanho de gréo. Isto é explicado pela observacédo da
microestrutura das ligas fundidas, a qual pode ser bastante complexa, contendo
arranjos dendriticos e eutéticos complexos, como € 0 caso desta pesquisa para
ligas baseadas em Al-Si.

A deformacdao a fratura, por sua vez, ndo € afetada de forma decisiva pelo
espacamento dendritico, conforme mostra a Figura 4.22. Isto é consistente com
os resultados demostrados por Polich e Flemings [132] em pecas fundidas de
aco. Estes autores verificaram que o espacamento dendritico priméario néo teve
qualquer efeito na deformacéo a fratura em pecas fundidas de ac¢o solidificadas
direcionalmente.

Relacbes experimentais Hall-Petch também foram inseridas nos graficos
da Figura 4.23 com o propdsito de comparacao entre evolucdes microestruturais
das ligas ternarias Al-10% Si-X% Ag e sua influéncia nas propriedades de tragéo.
Cada propriedade de tracdo de interesse foi correlacionada com A1Y? e 1?2
para as ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag. cu € oy aumentam com a
diminuicdo de A2. Isto deve-se a uma melhor distribuicdo das fases que formam
a mistura eutética (Al+Si) com a diminuicdo de X2, que durante a deformacéo
plastica podem atuar como fases de reforco [50, 133]. Devido a elevada fracdo
da fase eutética de Si em ambas as ligas analisadas e a elevada dureza desta
fase, parece que o efeito do teor de Ag tanto na resisténcia a tracdo como na
ductilidade néo foi tdo pronunciado, apesar da presenca de Ag em solucdo
sélida.

A ductilidade, independentemente da adicdo de Ag, satura-se em
quantidades aproximadamente proximas, variando de 8,0 a 13%.
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Figura 4.23 - RelagBes experimentais Hall-Petch: (a,d) limite de resisténcia a
tracdo, (b,e) limite de escoamento e (c,f) deformacéo a fratura para amostras ao
longo de todo comprimento das ligas Al-10% Si(-Ag) solidificadas

direcionalmente.

4.6 Influéncia da Microestrutura e dos Teores de Si e Ag ha
Condutividade Elétrica

A condutividade elétrica das ligas examinadas Al-5% Si e Al-5% Si(-Ag)
diminuiu com o aumento do teor de Ag na liga, como representado na Figura

4.24. Um novo lingote da liga Al-5% Si solidificado direcionalmente foi gerado e
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caracterizado em termos de A2 e taxas de resfriamento para obtengéo de
medidas de referéncia de condutividade elétrica.

De acordo com a regra de Nordheim [134], quando uma solucéo solida
substitucional € formada, ocorre a dispersdo dos atomos de soluto. Sob estas
condicbes, os solutos em solugdo solida contribuem como centros de
espalhamento para os elétrons de conducdo, resultando no aumento da
resistividade elétrica. Este efeito parece ocorrer para o0 caso da Ag, que restou
completamente solUvel na matriz rica em Al.

Ndo foram encontradas alteracbes significativas no espacamento
dendritico, na fracdo eutética e na natureza/morfologia do Si por meio da
alteracao do teor de Ag das ligas Al-5% Si, conforme demonstrado nas seccdes
anteriores deste Doutorado. Portanto, a influéncia do teor de Ag na condutividade
elétrica deve-se majoritariamente a dispersdo dos atomos de Ag. Uma fracéo
mais elevada de atomos em solucao solida parece promover mais defeitos de
rede no caso da liga Al-5% Si-2,0% Ag, decrementando a condutividade elétrica.
Portanto, pode ser verificada uma diferenca significativa de 4%IACS médio
guando comparadas as ligas contendo Ag. Os valores de condutividade se
aproximam dos dados da literatura considerando as ligas fundidas Al-Si de alto
e médio teores de Si, sendo, por exemplo, 31%IACS para uma liga comercial Al-
13% em peso de Si e 27%IACS para uma liga nao modificada 319 [56, 74].

Gracas as medicdes efetuadas para a liga sem adicao de Ag, a seguinte
classificacdo foi obtida da menor para a maior média da condutividade elétrica:
Al-5% Si-2,0% Ag = Al-5% Si & Al-5% Si-0,1% Ag. E demonstrado, portanto,
gue uma pequena adicdo de Ag (0,1% em peso) pode melhorar em conjunto a
condutividade elétrica e as propriedades mecanicas, conforme observado
anteriormente.

Ao aumentar a taxa de resfriamento, o refinamento microestrutural
traduzido nos parametros A1 e A2 foi demonstrado para as ligas Al-Si(-Ag) (Figura
4.14). Contudo, como observado na Figura 4.24, a influéncia da variacdo de A2
na condutividade elétrica pode ser considerada desprezivel para as trés ligas Al-
5% Si, Al-5% Si-0,1%Ag e Al-5% Si-2% Ag, apesar de um aumento da variacao

de X2 da ordem de 100% ao longo do comprimento do lingote solidificado
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direcionalmente. Isto confirma que as propriedades elétrica e mecéanica exibem
um comportamento antagonico em relacdo as caracteristicas microestruturais.
Embora a melhoria da resisténcia a tracdo dependa da restricdo ao
deslocamento de discordancias, que € obtido pelo refinamento do arranjo
dendritico e consequente aumento do numero de obstaculos; a melhoria da
condutividade elétrica exige basicamente que seja permitido o deslocamento
livre dos portadores de energia elétrica, independendo de Az.

Como demonstrado por Vandersluis et al. [135] para o comportamento da
condutividade térmica de uma liga ndo modificada A319, as independéncias
observadas da condutividade elétrica em funcéo de A2 e da taxa de resfriamento
podem ser o resultado de uma compensacdo causada pelas alteracfes
microestruturais. Enquanto que o refinamento do constituinte eutético aumenta
0 numero de vias de mobilidade, a reducdo dos espacamentos dos bolsbes
interdendriticos contrabalancearia este ganho na condutividade elétrica.

A condutividade elétrica das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-
2,0% Ag ndo é afetada pelo espacamento dendritico. Vale ressaltar que os
teores de Si e Ag em solucéo sélida permaneceram essencialmente constantes
ao longo do comprimento de cada lingote de cada liga examinada. A Unica
diferenca foi o maior teor de Ag em solugdo na matriz a-Al para o caso da liga
Al-5% Si-2,0% Ag.
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Figura 4.24 - Variacbes da condutividade elétrica das ligas solidificadas
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Para exemplificar a forma de aquisicdo de dados de condutividade
elétrica, histogramas dos dados de ensaio da liga Al-10% Si-0,1% Ag para
amostras caracterizadas por A2 bem distintos sdo mostrados na Figura 4.25. O
namero de contagens por cada amostra foi de 500 e resultou neste tipo de
distribuicdo Gaussiana. Os dados sdo consistentes com as distribuicdes
Gaussianas apresentando valores médios de 14,1 MS.m* e 19,9 MS.m; e
desvios padroes de 0,2 MS.m? e 0,5 MS.m. A largura da curva gerada no
grafico € muito pequena, o que prova a reprodutibilidade de cada contagem para

cada amostra examinada. Perfis similares foram obtidos para todas as amostras

examinadas.
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Figura 4.25 - Histogramas tipicos mostrando exemplos de dados de

condutividade elétrica obtidos para a liga ternaria Al-10% Si-0,1% Ag.

Na avaliacdo da variacao da condutividade elétrica (%IACS) das ligas Al-
10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag na Figura 4.26, € possivel observar que a
adicdo de 2% em peso de Ag reduziu a condutividade. Dois fatores que
favorecem isto séo os valores mais baixos de A2 associados com a liga Al-10%
Si-2,0% Ag e niveis mais altos de Ag em solugdo solida na fase o-Al.
Diferentemente do que acontece com as ligas Al-5% Si com fracdes de eutético
bem inferiores compondo as microestruturas, 0s espagcamentos menores aqui
parecem aumentar o numero de vezes que a eletricidade passa através das

placas de Si (em maior proporc¢éo para ligas contendo 10% Si), reduzindo assim
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a variacdo da condutividade elétrica. Isso pode ser observado principalmente
para a liga Al-10% Si-0,1% Ag.

E bem conhecido que a dispersdo de atomos de soluto ocorre quando
uma solucéo sdlida é formada. Um teor mais elevado de solutos dissolvidos leva
a um maior espalhamento dos elétrons de conducéo, resultando num aumento
da resistividade elétrica.

Espacamentos menores permitem uma maior interacdo do fluxo de
elétrons com particulas de Si e, portanto, reducdo da condutividade [57]. No
entanto, para A2 maiores, a condutividade parece estabilizar-se em valores mais
elevados. A diferenga no caso da liga Al-10% Si-0,1% Ag é que uma menor
quantidade de defeitos na rede devido a Ag em solucao soélida foi incorporada,
em comparacdo com a liga contendo Al-10% Si-2% Ag, o que faz prevalecer a
escala dendritica na eficacia do fluxo de elétrons.

O processo de solidificacdo e o controle da microestrutura podem ser
focados no espacamento do braco dendritico secundario [8]. Assim, A2 da ordem
de 30 um podem resultar em 34%IACS. Este valor corresponde a cerca de 87%
da condutividade elétrica do Al puro. O valor de 34%IACS é também 26% mais
elevado que a condutividade da liga comercial de aluminio A380 [136].

Na avaliacdo do efeito do teor de Si fica claro que o aumento deste
provoca reducéo no %IACS obtido. Isso ocorre porque a presenca de uma maior

fracdo eutética na liga impede e dificulta o livre fluxo de elétrons [55, 56].
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Figura 4.26 - Condutividades elétricas plotadas em %IACS das ligas (a) Al-10%
Si-0,1% Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag vs. espacamento dendritico secundario.

4.7 Influéncia da Microestrutura e dos Teores de Si e Ag na Resisténcia
a Corrosao

Apbés a avaliacdo das propriedades mecanicas e elétricas, também foi
realizado um estudo voltado para o comportamento eletroquimico das ligas de
interesse. Para facilitar a analise das ligas Al-5% Si(-Ag), perfis de solidificacdo
Scheil foram reexaminados conforme Figura 4.27.

Podem ser observadas alteragcdes minimas em relacéo as transformacoes
durante o resfriamento das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0%
Ag, se comparados os trés perfis Scheil. Além disso, a primeira fase formada é
o-Al seguida pela mistura eutética (a-Al+Si) em todos os casos. Um nivel mais
elevado de Ag de 2,0% em peso na liga Al-Si promoveu uma diminuicdo das

temperaturas de transformacdo. Observa-se também que a fracdo do
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constituinte eutético (a-Al+Si) é praticamente inalterada independente do teor de

Ag adicionado na liga.

1,0

—— Liquido + a-Al I

0,9 1 —— Liquido + Si Eutético + a-Al

0,8

Al-5% Si

0,77 Al-5% Si-0,1% Ag

0,6 -
05 -

1 Al-5% Si-2,0% Ag
0,4 -

0,3 1

Fracdo em massa de todas as fases sélidas

570 | 5£|;o | 5930 | 6(I)O | 6i0 | 6é0 | Géo
Temperatura (°C)

Figura 4.27 - Perfis Scheil de fracdo sélida vs. temperatura calculados pelo

software Themo-Calc (base de dados TCAL7) mostrando a sequéncia de

precipitacdo das fases durante a solidificacédo das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1%

Ag e Al-5% Si-2,0% Ag.

Apesar dos resultados obtidos por MEV na secéo 4.4, nesta secéo foram
incluidas algumas imagens adicionais para ajudar no entendimento do processo
corrosivo destas ligas.

O espacamento dendritico secundario (A2) € a caracteristica
microestrutural mais importante a ser considerada ao avaliar ligas Al-Si e suas
propriedades. Isto porque o A2 pode indicar a distribuicdo de fases secundarias,
mistura eutética e porosidade. Além disso, é bem conhecido que um valor mais
baixo de A2 € pretendido para promover melhor resisténcia a fadiga e resisténcia
a tracdo superiores de componentes fundidos, que podem ser alcancados

através do ajuste de inUmeros parametros de processo. Assim sendo, 0 A2
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depende de muitos fatores, tais como a composi¢cdo quimica, taxa de
resfriamento de solidificacéo e o tratamento do banho fundido [137-139]. Varios
estudos também demonstraram a influéncia do A2 sobre o comportamento de
corrosdo das ligas de aluminio [84, 96, 140]. Com base neste conhecimento, a
avaliacado do A2 foi realizada para correlagdo com o comportamento das ligas
guando submetidas a corroséao.

Imagens obtidas por MEV (Figura 4.28) mostram as microestruturas das
ligas Al-5% Si(-XAg) constituidas por uma matriz dendritica a-Al com particulas
do Si eutético dentro das areas interdendriticas. As particulas do Si eutético
estdo distribuidas ao longo da fase eutética o-Al, gerando uma morfologia
eutética irregular [141, 142]. As diferencas nas escalas devem-se as taxas de
resfriamento e das velocidades de solidificacdo superiores relacionadas as
amostras mais proximas da base refrigerada do lingote solidificado
direcionalmente, conforme ja abordado em seccbes anteriores. Além do
refinamento da escala dendritica A2, 0 comprimento da escala eutética também
sofreu um refino devido as altas taxas de resfriamento. A producao de amostras
das trés ligas com evidentes diferencas microestruturais permitiu, portanto, a
realizacdo de ensaios de corrosdo em amostras com diferentes arranjos

microestruturais para verificar sua influéncia na corrosao destas ligas.
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Figura 4.28 - Microestruturas obtidas por MEV das ligas Al-5% Si(-Ag): (a,b,c)
posicdo 05 mm (refinada, A2 inferior) e (d,e,f) posicbes 50 mm e 90 mm
(grosseira, A2 superior) a partir da base refrigerada do lingote. Microestruturas

(A2) relacionadas as amostras submetidas aos ensaios de corrosao.

As microestruturas dendriticas especificamente relacionadas as amostras
das ligas AlI-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag examinadas quanto ao
comportamento de corrosdo sdo mostradas na Figura 4.29. Pode ser observado
gue a microestrutura é constituida por dendritas a-Al (claro) envolta pelo eutético

Al+Si (escuro).
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Observando a formacgdo dendritica na Figura 4.29, é possivel ver uma
presenca massiva de bracos dendriticos secundarios e um arranjo mais refinado
da ordem de 18 um a 22 um para ambas as ligas solidificadas, no caso de
amostras associadas sob altas taxas de resfriamento. Ja para o caso de
amostras associadas ao resfriamento mais lento, espacamentos mais grosseiros
da ordem de 44 um a 47 um foram encontrados para ambas as ligas. Parece
gue as particulas de Si eutético da liga Al-10% Si-2,0% Ag sdo mais grosseiras
e alongadas do que aquelas contidas na liga Al-10% Si-0,1% Ag. Também deve
ser observado que quanto maior o valor de A2, mais grosseiro se torna o Si
eutético.

7\.221}11’11 7\.2247“1’11

Al-10% Si-0,1% Ag

A1-10% Si-2,0% Ag

250 pm ; 3 Z S i =) AN 250 ym |

Figura 4.29 - Micrografias Opticas obtidas a partir das amostras brutas de fusédo
em funcdo de A2 associadas as amostras submetidas aos ensaios de corroséo
para ambas as ligas (a) Al-10% Si-0,1% Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag.

O mesmo lingote da liga Al-5% Si solidificado direcionalmente ja

empregado para obtencdo de medidas de referéncia de condutividade elétrica,
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foi também avaliado por meio de ensaios de imersao e eletroquimicos conforme

sera discutido nas proximas secoes.

4.7.1 Ensaios de Imersao (Perda de Massa)

O método de perda de massa descrito em [112] permitiu o célculo de
perda de massa de cada liga de interesse pela exposi¢cao ao ambiente corrosivo.
Considerando os procedimentos previstos pelo método de perda de massa, cada
amostra de cada liga foi pesada antes e depois de serem imersas em periodos
variados, perfazendo um total de 31 dias.

A alteracdo do peso de cada amostra referente a uma liga pode ser
considerado como um indicador para monitorar o comportamento de corrosao,
sendo calculado subtraindo o peso inicial antes da imerséo do peso real de uma
amostra apos a imersdo em solucdo de NaCl. Os dados de perda de massa
foram computados e inseridos no gréafico conforme mostra a Figura 4.30. Todas
as ligas apresentaram uma intensidade de perda de massa linear ao longo do
tempo, indicando uma taxa de corrosdo aproximadamente constante em todos
0s casos investigados. Ao comparar os resultados das 5 (cinco) ligas submetidas
a imersdo, a liga Al-10% Si-2,0% Ag apresentou a maior perda de massa,
enquanto que a liga binaria Al-5% Si teve a menor perda de massa. Estas
diferencas séo atribuidas as diferencas nos teores dos elementos de ligas
adicionados, bem como aspectos microestruturais, considerando as

composic¢des avaliadas.
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e (b) taxas de corrosédo (mg por dm? por dia) das amostras Al-Si-Ag associadas
a tempos de imersao entre 5 a 31 dias em uma solucédo 0,6 M de NacCl.

Todas as ligas foram solidificadas em condicdes fora do equilibrio de
solidificacdo. Sob tal regime de extracdo de calor, um método para calcular a
fracdo eutética para composicdes binarias é encontrado na equacdo de Scheil

[37], como descrita abaixo:

Cs = kCy(1 — )1 (4.1)

Os perfis para as ligas hipoeutéticas Al-Si (composi¢cdes nominais: Co: 5%
em peso de Si e 10% em peso de Si) foram calculados na temperatura eutética
(577 °C) com um coeficiente de particdo em equilibrio: k = Cssi / Ceut=1,65/12,6
= 0,13; onde Cssi € Ceut S80 as composicdes de referéncia (Cssi: limite de
solubilidade no solido e Ceut: cOmposicéo eutética, respectivamente de acordo
com o diagrama de fases apropriado) [52]. A fracdo do soélido é designada como
fs.
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Quando o limite de solubilidade do soélido é atingido, a fracdo liquida

restante deve se transformar em uma mistura eutética, como descrito abaixo:

Cs1 = k.G, (feut)k_la (4.2)

Onde feut € a fracdo eutética.

Ao desenvolver esta solucao, por exemplo, no caso da liga Al-10% Si:
1.65 =0.13 X 10(feut)0'13_1 (4.3)

Aplicando o logaritmo natural (In) em ambos os lados da equacéao (4.2),
as fracBes eutéticas resultaram em 34,3% e 76% para as ligas Al-5% Si e Al-
10% Si, respectivamente. Vale ressaltar que a adicdo de Ag nos niveis
praticados neste estudo causam uma mudanca insignificante na fracéo eutética
[143, 144], conforme pode ser visto na Figura 4.28(b,e), na forma tipificada para
a liga Al-5% Si-0,1% Ag.

A explicacdo acima mencionada sobre a formacao da microestrutura e a
importancia do teor de Si é fundamental para o entendimento dos resultados de
imersao. Com base na Figura 4.30(b), € mostrado que teores mais elevados de
Si contribuem para maiores taxas de corroséo, tais como 2,5 mdd e 3,5 mdd para
as ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag, respectivamente. Isto se deve
a mais alta fracdo eutética aumentar a susceptibilidade da acéo de corroséo.
Quanto maior a fracdo eutética, maior a area de contato entre as fases de Si
eutético e Al, o que resulta em uma maior taxa de corrosao [84].

Embora nenhum dos ensaios de imersdo tenha sido realizado com
amostras especificas associadas a um valor de A2 médio, as areas afetadas pela
corrosdo puderam ser mapeadas por MEV em funcéo do A2 refinado e grosseiro,
seguindo o periodo total de imerséo (isto é, apos 31 dias). As Figuras 4.31 e 4.32
mostram as caracteristicas tipicas de pites encontrados na superficie de ambos
0s conjuntos de ligas contendo baixo teor de Si e alto teor de Si. As imagens de
MEV com alta magnificacdo revelam detalhes das areas contendo a formacéo

de pites, sendo que a corrosao por pite ocorreu como resultado da solugéo de
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NaCl atuando na quebra localizada do filme passivo permitindo o inicio e a
propagacéao do processo de corrosao nesta regido [95]. Este processo contribuiu
na “quebra” da camada passiva de 6xido e na continuacdo da acao corrosiva.
Além disso, as regides eutéticas foram os sitios preferidos para formagéao de pite
e, como demonstrado na Figura 4.30, a corrosao causou uma perda de massa
significativa em todos os casos. A perda de massa foi causada tanto pela
corrosdo da matriz a-Al quanto pela perda de particulas como consequéncia da
dissolucéo preferencial das interfaces Al/Si dentro das regifes interdendriticas.

Em termos da morfologia, os pites na superficie da liga Al-5% Si possuem
a forma mais arredondada e regular como pode ser visto na Figura 4.31(a). A
morfologia hemisférica também tém sido caracterizada pela matriz a-Al proxima
ao Si eutético sendo uniforme e alveolar em imagens de alta magnificacées,
como pode ser visto no detalhe inserido na imagem da Figura 4.31(a).

E interessante enfatizar que tais caracteristicas da superficie corroida
estdo principalmente ligadas a amostra sem adicdo de Ag e solidificada a taxas
de resfriamento mais altas. Estas amostras apresentam uma morfologia
diferente do Si eutético em relagcdo as outras ligas nas regifes interdendriticas.
As amostras da liga Al-5% Si com maiores taxas de resfriamento foram
constituidas por uma microestrutura do Si semelhante a forma de coral de fibras,
enquanto as outras amostras foram caracterizadas pela morfologia do Si em
forma de placas. E bem conhecido que a alteracdo da morfologia do Si na forma
de placa para coral pode ser realizada através da adicdo de modificadores nas
ligas Al-Si ou o uso de solidificacéo rapida [145, 146]. De acordo com Nunes e
Ramanathan [147] a presenca de um grande numero de particulas de segunda
fase mais nobres na liga pode resultar, em geral, na formacao de extensas areas
contendo a formacéo de pites na matriz. A presenca da morfologia em forma de
coral contendo Si na forma de fibras pode ter aumentado as areas de contato
Al/Si, o que resultou num aumento da nucleacéo de pites.

Para todas as outras superficies das outras ligas e condi¢cdes aqui
estudadas (aquelas contendo Ag) nao foi observado a regularidade da
morfologia dos pites. Parece que a presenca de Ag em solucdo sélida dentro da

matriz, bem como a morfologia do Si em placas alterou o comportamento da
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interface Si/matriz, resultando na formacdo de fendas (“crevices”) no lugar de
pites regulares [148]. Em geral, parece que a densidade de pites nas amostras
contendo Ag foi menor do que nas amostras sem adicao de Ag. Entretanto, como
o0 processo de corrosao geral da matriz a-Al foi intensificado, as perdas de massa
para as ligas contendo Ag foram maiores. De fato, um ataque mais severo
ocorreu de forma generalizada pela aparéncia fraturada dos 6xidos produzidos
na matriz a-Al das amostras contendo Ag, como pode ser visto em algumas das

imagens de alta magnificacao das Figuras 4.31 e 4.32.
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Figura 4.31 - Comparacao das superficies que sofreram processo de corrosao

apos 31 dias de testes de imersdo: Amostras com menores valores de A2 das
ligas (a) Al-5% Si, (b) Al-5% Si-0,1% Ag e (c) Al-5% Si-2,0% Ag e amostras com
maiores valores de A2 referentes as ligas (d) Al-5% Si, (e) Al-5% Si-0,1% Ag e
(f) Al-5% Si-2,0% Ag.
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Figura 4.32 - Comparacao das superficies corroidas apos 31 dias dos testes de
imersao: (a,b) amostras com menores valores de A2 das ligas Al-10% Si-0,1%
Ag e Al-10% Si-2,0% Ag, respectivamente, e (c,d) amostras com maiores valores
de A2 das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag, respectivamente.

4.7.2 Polarizagdo Potenciodinamica e Produtos de Corrosao

A Figura 4.33 mostra algumas curvas representativas obtidas pelo ensaio
de polarizacdo potenciodinamica das ligas Al-5%Si(-Ag) em uma solucéo 0,5 M
de NaCl. Pode-se notar que todas as amostras exibiram um comportamento de
polarizagdo semelhante, apresentando uma regido passiva bem definida com
baixos valores de densidade de corrente (ou seja, ndo excedendo 10 pA/cm?),
seguido de um aumento acentuado da densidade de corrente devido a quebra
do filme passivo localizado. As amostras avaliadas demonstraram parametros
eletroquimicos diferentes entre si (Ecor, icorr € Epit).

O potencial de corrosdo (Ecor) € medido pela determinacdo da diferenca
de voltagem entre a amostra imersa da liga no ambiente eletrdlito e o eletrodo
de referéncia Ag/AgCl. icorr indica a taxa de corrosdo. Um indicativo de aumento
da corrosdo geral refere-se a diminuigao de icor € Ecor Se tornando menos
negativo, ou seja, mais nobre. Ambos Ecor € icor SA0 estimados pela extrapolacdo
por Tafel, usando ambos ramos anddico e catédico das curvas de polarizacao.
O potencial de pite (Epi) € estimado pela varredura do ramo anddico da curva de
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polarizac@o até que um aumento brusco e repentino na densidade de corrente
seja observado. Portanto, se o Epit também for considerado, a analise se torna
mais completa [149].

Para a liga Al-5% Si-2,0% Ag, embora os valores de Ecorr (OU S€ja, -885,3
MVag/agcl € -749 mVagiagel para amostras de microestruturas mais finas e mais
grosseiras) sejam diferentes, os valores de icorr permaneceram proximos uns dos
outros: 1,57 pA/lcm? e 1,29 pA/cm? para as amostras mais finas e mais
grosseiras, respectivamente.

Se considerarmos a liga Al-5% Si-0,1% Ag, nota-se que 0s seus valores
de Ecor diminuiram em comparag¢do com a outra liga examinada, tornando-as
mais ativas. Flores et al. [148] esperavam que o metal nobre Ag fosse favoravel
as propriedades de corrosao da liga Zn-Al; entretanto, a evolucao temporal do
potencial de circuito aberto medido por estes autores mostrou que, apés 60
minutos, o potencial era menos nobre para as amostras com maiores teores de
Ag. Isto é semelhante ao observado neste presente trabalho. Parece que este
comportamento se deve ao aumento da energia elastica associada as
deformacdes de rede induzidas pela Ag em solucdo. Outro mecanismo potencial
é a formacao de pares galvanicos causados pela presenca diferencial de Ag na
fase a-Al relacionada para o caso das ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2% Ag.

Foram observados diferentes comportamentos de polarizacédo das ligas
examinadas em termos de Ecorr. O Ecorr da liga Al-5% Si foi de -794 mVagiagcl para
a amostra com morfologia dendritica mais refinada e -913 mVagagcl para a
amostra com morfologia mais grosseira. Uma diminuicdo no Ecor devido a
alteracdes na microestrutura foi também observada para a liga Al-5% Si-0,1%
Ag, cujos valores variaram de -934 mVagagcl @ -982 mVagagel. Os valores de A2
associados as amostras mais finas e grosseiras foram 24,8 um e 46,8 um para
a liga Al-5% Si, 20,0 um e 52,4 um para a liga Al-5% Si-0,1% Ag, 16,2 um e 48,6
um para a liga Al-5% Si-2,0% Ag. Estes valores podem ser considerados muito
préximos quando comparados 0s extremos, significando, por exemplo, similares
arranjos dendriticos das amostras mais grosseiras, se comparadas as trés ligas
Al-5%Si, Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2% Ag.
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Considerando que a adicado de Ag néo altera significativamente a fragao
de Si da liga conforme observado nos calculos termodinamicos realizados
através do método CALPHAD (Figura 4.27), a principal diferenca pode estar no
teor de Ag em solucdo na matriz o-Al. A analise microquimica MEV-EDS (ver
Figura 4.16) determinou a quantidade de Ag em solucéo sélida nas amostras de
cada liga. O teor de Ag em solucao sélida nas ligas Al-5Si-(Ag) variou de forma
insignificante com perfis quase constantes ao longo do comprimento de cada
lingote solidificado. Portanto, nenhuma tendéncia foi demonstrada para
aumentar ou reduzir o teor de Ag ao longo do comprimento do lingote. Foi
observado que a Ag em solugéo pode permitir um ligeiro aumento na atividade

de corroséo, especialmente no caso de menores adigdes de Ag.
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Figura 4.33 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica para amostras com A2

inferior e superior de cada liga Al-5%Si(-Ag) solidificada direcionalmente.

Os valores de Epit mostraram variagbes muito pequenas entre as amostras
(ou seja, diferentes valores de A2) de uma mesma liga. Além disso, se as trés
ligas forem comparadas, diferencas menores do que 6% entre seus valores de
Epit SAo observadas. Como resultado, os valores de Epit permanecem bastante
estaveis dentro dos conjuntos de dados analisados. Os valores de Epit em
solucéo 0,5 M de NaCl foram neste caso -636,6 mVagiagcl, -682,3 mVagiagel € -
607,8 mVagagcl para as amostras grosseiras das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1%
Ag e Al-5% Si-2,0% Ag, respectivamente.

Afim de comparar também a influéncia do teor de Si nas ligas examinadas,
a Figura 4.34(a) retrata algumas curvas representativas de polarizacéo
potenciodinamica das ligas Al-10% Si(-Ag) em uma solucéo 0,5 M de NaCl, com
diferentes valores de L2 para cada amostra examinada. E possivel observar que,
apesar de uma mudanca de inclinacdo nos ramos anodicos em
aproximadamente -650 mVagagcl, todas as amostras mostraram diferentes

parametros eletroquimicos (Ecor, icorr € Epit), 0S quais seréo comentados a seguir.
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Os valores de Ecorr discernem mais acentuadamente para as amostras da
liga AlI-10% Si-0,1% Ag em funcdo do A2, com o0s seguintes valores: -839
MVag/agcl correspondente a A2 de 18 um, -925 mVagagel para Az de 34 um e -861
MVagiagcl para A2 de 47 um. Os valores de Ecorr ficaram mais proximos em fungéo
do menor, intermediario e superior A2 no caso das amostras da liga Al-10% Si-
2,0% Ag, resultando em: -820, -827 e -885 mVagiagcl. Em contraste, os valores
de icor diminuiram com o aumento de A2 , passando de 2,0 pA/cm? para 0,7
nA/cm?, guando as amostras com morfologia mais refinada e grosseiras da liga
Al-10% Si-2,0% Ag foram consideradas. Também foi observada uma variagédo
da mesma ordem de 3x na liga com 0,1% Ag.

No geral, amostras com A2 mais finos resultaram em um Ecorr mais nobre
(ou seja, menos negativo) e maiores valores de icor, 0 que indica que 0O
refinamento microestrutural tém uma tendéncia de aumentar a nobreza das
amostras, bem como suas taxas de corrosdo, ou seja, o refinamento permite
uma distribuicdo mais extensa do Si incorporado dentro das regides
interdendriticas (ver Figuras 4.29 e 4.32). Mais areas de contato entre Al/Si
parecem favorecer a acéo catédica do Si, pois este € considerado mais nobre
guando comparado com a matriz a-Al.

Os ensaios de polarizacéo potenciodinamica para as ligas Al-10% Si(-Ag)
mostraram que (ver Figura 4.34), ao considerar aproximadamente o mesmo Az e
a mesma fracdo do Si eutético, o unico ponto de diferenca para as amostras
padronizadas destas ligas é a presenca de Ag em solucdo sélida, que
permanece em maior teor para a liga com mais Ag. Nestas comparagdes, O icorr
€ bastante similar ao comparar amostras com escalas grosseiras e finas, sendo
0 Ecorr da liga contendo 0,1% em peso de Ag (-839 mVagiagc) menor do que o da
liga contendo 2,0% em peso de Ag (-820 mVag/agcl) para amostras com A2 menor.
Para as amostras com maiores valores de Az, foi observado um resultado
contrario, com Ecorr relacionado a liga Al-10% Si-0,1% Ag (-861 mVagiagc) sendo
maior que o da liga Al-10% Si-2,0% Ag (-885 mVagagci). Isto merece uma
investigacdo mais aprofundada em relacdo ao tamanho e morfologia das
particulas de Si de cada uma destas amostras. O que pode ser comentado é que

a Ag em solucdo sélida pode interferir na intensidade dos pares galvanicos
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formados devido a absorcdo diferencial de Ag na fase o-Al [148]. Este

mecanismo potencial junto com evidéncias aqui de que as placas de Si eutético

sdo mais longas e maiores para a liga contendo mais Ag em sua composi¢cao

pode ajudar a explicar tais variacdes em relacdo ao Ecor.

A Figura 4.34(b) mostra curvas para as ligas com o mesmo teor de Ag e
A2, mas com foco na variacdo do teor de Si. Estd claro nos resultados
apresentados que a liga com menor teor de Si pode ser indicada como
ligeiramente mais resistente a corrosdo nesta condi¢do microestrutural mais

grosseira, além de mais ativa eletroquimicamente devido a maior extensao do

ramo anddico.
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Figura 4.34 - (a) Curvas de polarizacédo potenciodinamica para as amostras das

ligas Al-10% Si(-Ag) com diferentes valores de A2 e (b) comparagéo entre curvas

relacionadas as amostras das ligas Al-5 e 10% Si-0,1% Ag.

A resisténcia a corrosdo localizada também pode ser definida pela faixa
de extensdo passiva (Apassivo = Epit - Ecorr), COMo pode ser observado na Figura
4.35. A passividade é uma caracteristica altamente técnica que impede que
certas ligas se deteriorem rapidamente. A passividade é baseada na formacao
espontanea de uma camada fina de Oxido (filme passivo) num determinado
ambiente para a maioria dos metais. Intervalos passivos inferiores séo atribuidos
a um maior numero de defeitos na camada de 6xido [150]. A liga Al-5% Si-0,1%
Ag é a mais preservada, enquanto as outras duas (Al-5% Si e Al-5%Si-2%AQ)
sao as menos preservadas considerando a solucdo salina empregada.

Ao contrério dos resultados do Ecorr, € evidente que a liga Al-5%Si-0,1%Ag
mostrou uma melhora na sua estabilidade do filme passivo, como demonstrado
pela faixa de extenséo passiva na Figura 4.35. Por causa desta analise, esta liga
mostrou a melhor resisténcia a corrosao localizada. Dominios de passividade da

ordem de 250 mV a 300 mV observados aqui sdo da mesma ordem de
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magnitude daqueles reportados, por exemplo, para ligas eutéticas Al-Si
otimizadas com adi¢des das terras raras Praseodimio e Térbio [104].

Gudi¢ et al. [151] realizaram medicbes de polarizacdo em ligas diluidas
Al-In, Al-Sn e AI-Sn-In em solugdo 2 M de NaCl. Foi revelado que estes
elementos de liga ttm um impacto significativo na atividade eletroquimica do Al.
As alteracbes sdo mais visiveis no ramo anddico das curvas de polarizacéo,
onde se manifestaram em uma grande alteracdo nos potenciais de corroséo e
pite no sentido negativo. Um comportamento semelhante pode ser visto nas
atuais curvas de polarizagdo mostrados na Figura 4.33, em funcao da adicao de
Ag.
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Figura 4.35 - Graficos dos intervalos passivos obtidos a partir dos testes de
polarizacdo das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag.

Com as evidéncias fornecidas pelas extensdes do intervalo passivo na
Figura 4.36, o exame da estabilidade do filme passivo pode ser mais preciso,
indicando que a liga Al-10% Si-0,1% Ag possui a melhor resisténcia a corrosdo
localizada se comparada com a liga Al-10% Si-2% Ag. Quando comparados o0s
dados das ligas Al-10%Si(-Ag), as amostras da liga Al-10% Si-0,1% Ag tém
menor Ecor € maior Epit. ISto significa que o trecho passivo (Apassivo) SObre estas

amostras € maior. Os dominios de passividade observados aqui também sédo
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bastante proximos aos relatados para ligas eutéticas Al-Si otimizadas com

adicoes de Praseodimio e Térbio [104].
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Figura 4.36 - Intervalos passivos das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0%

Ag adquiridas a partir dos experimentos de polarizacao.

A Figura 4.37 mostra as evolugbes experimentais do icor para as
diferentes posi¢ées ao longo do comprimento do lingote examinadas nas trés
ligas de interesse (Al-5% Si, Al-5% Si-0,1%Ag e Al-5% Si-2,0% Ag). Os valores
de icorr para as ligas contendo Ag recaem préximo ou abaixo de 106 A/cm?. No
caso da liga sem Ag, a maioria dos pontos experimentais também caem nesta
faixa, com excessdo da amostra com morfologia mais refinada relacionada a
posicdo 5 mm a partir da interface metal/molde, cujo icormédio é de 3x10® A/cm?
(realcado com um asterisco no grafico). Em geral, o icorr das ligas contendo Ag é
mostrado como sendo independente de A2 e os valores para a liga Al-5% Si-0,1%
Ag séao inferiores aos demais. Considerando Apassivo € icorr, pode-se deduzir que
esta liga tem a mais baixa susceptibilidade a corroséao.

Osorio et al. [84] demonstraram que 0 alto icor Na liga binéria Al-Si pode
estar associado a uma deformacéo local mais intensa oriunda das caracteristicas

da interface de crescimento entre as fases o-Al e Si durante a formacéo da



128

mistura eutética refinada. Este parece ser o0 caso aqui para a amostra binaria Al-
Si solidificada em maiores taxas de resfriamento. Também €& importante
mencionar que estes valores de icor S0 uma indicacdo de que as ligas estédo no

estado passivo nesta solucao de cloreto, sendo, portanto, muito baixos.
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Figura 4.37 - Variacdes experimentais do icor médio em funcdo da posi¢do a
partir da base refrigerada do molde para as ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag e
Al-5% Si-2,0% Ag. Valores de posicdo mais elevados significam A2 maiores e

vice-versa.

Micrografias tipicas de MEV das ligas Al-5% Si e Al-5% Si-2,0% Ag
obtidas ap0s os testes de polarizacdo sdao mostradas na Figura 4.38. No que diz
respeito a amostra contendo Ag (Figura 4.38b), o processo de degradacdo
superficial € mais avancado, 0 que se nota pelos pites maiores e também pela
formacdo de uma grande quantidade de produto de corrosdo sobre a superficie.
Isto estd relacionado a menor faixa de intervalo passivo associada com a
amostra com A2 mais grosseiro da liga Al-5% Si-2,0% Ag quando comparada
com o equivalente da liga Al-5% Si (ver Figura 4.35). Em ambos os casos, células
galvanicas localizadas foram formadas entre o Si eutético e a matriz a-Al, como

normalmente esperado para ligas a base de Al [152].
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Conforme relatado por Mazhar et al. [153], que estudaram o
comportamento de corroséo por pite de ligas Al-Si em funcédo da concentracéo
de ions cloreto e do pH, o préprio Si quase ndo é atacado pelo meio corrosivo.
A liga contendo Ag parece ter exibido algumas areas preservadas de o-Al se as

imagens forem comparadas na Figura 4.38.
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Figura 4.38 - Micrografias tipicas de MEV mostrando o ataque de corrosédo
localizado na superficie das amostras associadas com A2 mais grosseiro apos
ensaio de polarizagdo (A2 = a) 46,8 um e b) 48,6 um): ligas (a) Al-5% Si, (b) Al-
5% Si-2,0% Ag.

Os mapeamentos elementares coloridos obtidos por MEV-EDS e
mostrados na Figura 4.39 auxiliam na avaliagdo da distribuicdo dos elementos
na superficie danificada pela corroséo. Particulas de Si aparecem em alto relevo,
indicando maior dano a fase rica em Al. Além disso, os 6xidos em azul sédo
revelados predominantemente nas regifes de interface Al/Si. De acordo com
Mazhar et al. [153], estas regides preservam altas tensdes residuais oriundas da
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solidificacdo, o que poderia induzir o crescimento de camadas de 6xidos mais

espessas, aquelas que permanecem menos afetadas pela acao da corroséo.
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Figura 4.39 - Imagens de mapeamentos elementares MEV-EDS mostrando a
distribuicdo dos elementos quimicos (Al, Si, Fe, Ag, O), ambos em amostras das

ligas (a) Al-5% Si e (b) Al-5% Si-2,0% Ag apos os testes de polarizagéo.



131

Para o caso das ligas com maiores teores de Si, também foram obtidos
mapeamentos elementares coloridos por MEV-EDS, os quais sdo mostrados na
Figura 4.40. Estes resultados podem ajudar na avaliagcdo da distribuicdo dos
elementos na superficie danificada pela corroséo apds os testes de polarizacao.
As placas de Si aparecem em alto relevo indicando que a fase rica em Al sofreu
mais danos. Isto € explicado pela acdo do Si como um sitio catédico e
consumindo o Al em suas proximidades [93, 98]. Além disso, os 6xidos (cor roxa)
predominam nas regides interdendriticas. Como dito anteriormente,
considerando que a mistura eutética € a Ultima regido a ser formada durante a
solidificagdo acumulando o mais alto nivel de tensées em funcao da contracao,
estas regides podem ser propensas a promover a formacdo de camadas de

oxidos.
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Figura 4.40 - Imagens de mapeamentos elementares MEV-EDS mostrando a
distribuicdo dos elementos quimicos ambos nas amostras das ligas (a) Al-10%

Si-0,1% Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag apoés os ensaios de polarizacao.
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4.7.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas Nyquist e Bode foram plotados comparativamente para
ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag como pode ser visto nas
Figuras 4.41 e 4.42.

E possivel notar que todos os diagramas Nyquist apresentam semi-
circulos capacitivos imperfeitos, sugerindo um mecanismo de corrosao
semelhante relacionado as amostras ensaiadas, que pode ser interpretado como
a presenca de uma camada passiva na superficie das ligas Al-Si [154]. Por outro
lado, os diametros dos semi-circulos para cada liga sédo diferentes, fato
diretamente associado a resisténcia de transferéncia de carga na interface
metal-eletrélito e aos diferentes niveis de protecdo proporcionados pelas
camadas passivas. Além disso, nota-se que, para as ligas Al-5% Si e Al-5% Si-
0,1% Ag, os diametros dos semi-circulos aumentam com o engrossamento da

microestrutura, indicando um ligeiro aumento na resisténcia a corrosao.

Entretanto, para a liga Al-5% Si-2,0% Ag este comportamento néo é tdo evidente.
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Figura 4.41 - Graficos Nyquist para as amostras das ligas Al-5%Si-(Ag): (a) Al-
5% Si, (b) Al-5% Si-0,1% Ag e (c) Al-5% Si-2,0% Ag.

Os graficos de Bode apresentados na Figura 4.42 sao tipicos dos metais
passivos em solucdo de NaCl e exibem: (i) uma regido de frequéncias altas
(entre 1 kHz e 100 kHz), onde a impedancia é baixa e € dominada pela
resisténcia da solucao de NacCl; (ii) uma regido de frequéncias intermediarias,
onde a magnitude Bode exibe uma inclinacdo linear proxima de 1 e os valores
dos angulos de fase atingem seus valores maximos, que sao respostas tipicas
do comportamento capacitivo; (iii) uma regido de frequéncias baixas (em torno
de 0,1 Hz), onde a impedancia é alta e os valores de resisténcia de polarizacédo
das ligas sdo normalmente determinados [84, 96]. No entanto, os perfis das
curvas nos graficos de Bode sdo diferentes entre si. HA uma inversao do
comportamento do mdédulo de impedancia para a liga Al-5% Si-2,0% Ag, uma
vez que a amostra mais grosseira comeca a representar valores de médulo
menores, de forma diferente das outras duas ligas. Segundo a literatura, o
aumento no modulo de impedéancia pode estar associado ao aumento adicional
da espessura da camada passiva construida sobre a superficie do eletrodo [155].
Os valores de modulo mais elevados estéo relacionados com a liga Al-5%Si. Isto
demonstra que esta liga pode formar filmes de éxido mais espessos, apesar de
observar um intervalo de passividade inferior (Apassivo), COMO previamente

argumentado.
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O angulo de fase final na fase Bode é inferior a 90°, 0 que sugere uma
clara divergéncia da capacitancia ideal do filme passivo [156]. Vale a pena notar,
entretanto, que o valor maximo ndo muda drasticamente nem com a composi¢cao
da liga e nem com o espagamento microestrutural, permanecendo em cerca de
65°-70°.
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Figura 4.42 - Graficos Bode e fase-Bode para as amostras das ligas Al-5%Si-
(AQ): (a) Al-5% Si, (b) Al-5% Si-0,1% Ag e (c) Al-5% Si-2,0% Ag.

As Figuras 4.43 e 4.44 mostram espectros tipicos de EIS medidos para
as amostras das ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag, em solucéo 0,5
M de NaCl considerando seu respectivo valor de Eoc ap6s 1 h de tempo de
imersdo. Como pode ser visto, para ambas as ligas e todas as amostras com
variacdo do A2, os graficos Nyquist sdo caracterizados por um unico ciclo

capacitivo reduzido em toda faixa de frequéncia estudada. Novamente, esta
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similaridade sugere que o mesmo mecanismo de corrosdo opera na superficie
de amostras com A2 distintos e pode ser associado a formacao de um filme de
oxido passivo nas ligas de aluminio [154]. Também pode ser observado que,
para as amostras da liga Al-10% Si-0,1% Ag, os diametros dos ciclos capacitivos
aumentam (ligeiramente) com o engrossamento da microestrutura. Como o
didmetro do ciclo capacitivo esta4 diretamente relacionado a resisténcia de
transferéncia de carga na interface metal-solugdo, assim como o nivel de
protecdo fornecido pelos filmes de Oxido passivo, pode ser deduzido que a
resisténcia a corrosao da liga Al-10% Si-0,1% Ag aumenta com o aumento do
A2. Ao contrario, esta melhoria como consequéncia do aumento de A2 ndo é
visivel nas amostras da liga Al-10% Si-2,0% Ag. Neste caso, o diametro do ciclo
capacitivo aumenta com o aumento de A2 (de 21,7 um para 26 um) e entao
diminui novamente com um maior aumento (de 26 um para 43,6 um).

Por outro lado, uma analise dos graficos Bode indica que, para todas as
amostras, na faixa de alta frequéncia, o log |Z| € baixo e permanece praticamente
constante, e os valores de angulo de fase 6 estdo em torno de 0°, o que € uma
resposta de comportamento resistivo tipico e corresponde a resisténcia da
solucdo, Rs. Na faixa de média frequéncia (5 < F < 10° Hz), uma relagéo linear
entre log |Z| e o log (F) é notada, mas com declives sempre superiores a -1 e
valores minimos de 6 muito superiores a -90°, sugerindo que os filmes de 6xido
passivo ndo sao totalmente capacitivos. Na regido de baixa frequéncia (F < 5
Hz), os valores de 6 rapidamente mudam de -70° para valores menos negativos
com frequéncia decrescente e um comportamento resistivo, normalmente
associado a resisténcia de polarizacdo dos filmes passivos, comeca a ser
exibido. Entretanto, a regido onde log |Z| é independente de log (F) (ou seja, o
limite de corrente continua) ndo é atingido até 10! Hz. Além disso, vale notar
que, para ambas as ligas, os valores de |Z| a uma frequéncia fixa de 0,1 Hz n&o
variam muito em funcédo do A2 permanecendo em torno de 1 x 10* a 2 x 10*
Q.cm?. Estes representam grandes valores de resistividade e comprovam uma

boa estabilidade das ligas na solucdo 0,5 M de NacCl.
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Figura 4.44 - Gréficos Bode e fase-Bode relacionados as ligas: (a) Al-10% Si-
0,1% Ag e (b) Al-10% Si-2,0% Ag.

A fim de melhorar a andlise de impedéancia e fornecer apoio quantitativo
aos dados experimentais de EIS, foi realizado um procedimento de ajuste
utilizando o CEE (circuito elétrico equivalente) apresentado na Figura 4.45. Este
modelo de CEE foi usado para as cinco ligas e forneceu um bom ajuste das
curvas de EIS (ou seja, ¥ da ordem de 102 ou menos). A selecdo do CEE mais
adequado para descrever os dados experimentais foi realizada com base em
uma pesquisa bibliografica e levando em consideracdo as seguintes diretrizes:
(i) deve ser empregado um numero minimo de elementos de circuito; (ii) 0s
elementos de circuito devem ter significado fisico no sistema em estudo; e (iii) o
ajuste dos resultados deve ser bom (ou seja, x> < 10-®) e os erros associados a
cada elemento de circuito devem ser adequadamente baixos (ou seja, < 5%). O
CEE apresentado na Figura 4.45 também atende a todos os critérios acima e foi
utilizado para o ajuste dos dados experimentais EIS [84, 96]. Isto consiste na
associacdo de um resistor (Rp) e um elemento de fase constante (CPE), em série
com um resistor (Rs), que caracteriza a resisténcia da solu¢éo 0,5 M de NaCl.

Devido a resposta capacitiva medida de uma interface metal-solucao

geralmente exibir uma disperséo de frequéncia que € frequentemente atribuida
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a heterogeneidades da superficie (por exemplo, rugosidade, impurezas,
porosidade, etc.) ou outras fontes de distribuicdo de corrente ndo uniformes, foi
utiizado um CPE (no CEE conforme Figura 4.45) para melhor adequar 0s
espectros experimentais de EIS, ao invés de um elemento de capacitancia ideal.

Como as ligas de Al-Si estdo no estado passivo na solucéo de NacCl, o
significado fisico dos elementos do CEE podem ser descritos da seguinte forma:
Rp é a resisténcia de polarizacdo associada a resisténcia de transferéncia de
carga da camada passiva e CPE denota o elemento capacitivo associado a dupla
camada elétrica, como previamente reportado na literatura [84, 96, 154, 157]. A
impedancia de um CPE (Zcre) é definida como:

Zcppy = [QG. )™ 7! (4.4)

onde Qé o parametro relacionado com a capacitancia interfacial com dimensdes
de Qcm™2s"; j é o nimero imaginario (j°=-1); o é a frequéncia angular e n é
um parametro ajustavel que representa o desvio do comportamento puramente
capacitivo e o seu valor situa-se normalmente entre -1 e 1. De acordo com a
literatura [84, 96, 154, 157, 158], o CPE descreve um capacitor ideal paran =1,
uma impedancia Warburg com carater difusional para n = 0,5, um resistor ideal

paran =0 e n=-1paraum indutor puro.

Rs CPE
Rp

Figura 4.45 - Circuito elétrico equivalente (CEE) utilizado para modelar os dados
EIS experimentais das ligas Al-Si-(Ag) [84, 96, 154].

A tabela 4.1 mostra os valores numéricos obtidos para as ligas Al-5% Si,
Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag (para todos os parametros do CEE) a
partir do ajuste dos dados EIS experimentais em uma solucao de 0,5 M de NaCl.

Considerando que a protecéo corrosiva proporcionada por uma camada esta
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diretamente relacionada a sua resistividade, os valores ajustados de Rp dos
gréaficos EIS sugerem que a qualidade do filme passivo das ligas diminui até certo
ponto para amostras da liga Al-Si mais grosseiras contendo Ag. Neste caso, um
valor de Rp mais elevado esta associado a liga Al-5%Si com A2 de 46,8 um. Isto
deve-se provavelmente ao valor relativamente baixo de icor (6x10°7 A/lcm?) da
amostra com morfologia grosseira associada com a liga Al-5%Si, que foi
solidificada em condi¢Bes de resfriamento lento. Além disso, quando as outras 5
amostras (refinadas e grosseiras) sdo comparadas entre si, relativo aos valores
da Tabela 4.1, os valores de Rp permanecem relativamente na mesma ordem de

grandeza.

Tabela 4.1 - Parametros de impedéancia adquiridos a partir do ajuste dos dados
EIS experimentais para as ligas Al-5%Si-(Ag) em uma solucédo 0,5 M de NaCl

utilizando o CEE apresentado na Figura 4.45.

A2 Rs Rp CPE
Liga (wm) (Qcm?)  (kQcm?)  Q(10°Qcm2s") n a

. 24,8 18,6 8,6 6,67 x 10 7,96 x 101 4,16 x 10

Al-5% Si ) ) .
46,8 18,0 16,1 5,56 x 10 791x 10! 8,13x10*

Al-5% Si- 20,0 17,7 9,1 6,51 x 10 7,64x 101 7,23 x10*
0,1% Ag 52,4 18,0 10,5 8,54 x 10 761x10% 6,21 x10*
Al-5% Si- 16,2 17,9 6,4 4,81x10° 8,28 x101 2,39x10°
2,0% Ag 48,6 18,0 7,6 6,81 x 10 8,02x10t 4,09 x 10*

Com base na formacgé&o dos arcos capacitivos na Figura 4.41, a qualidade
do filme passivo da liga pode ser reduzida até certo grau para as amostras das
ligas Al-5% Si contendo Ag. E ainda observado um arco com uma maior abertura
associado a amostra da liga Al-5%Si com microestrutura grosseira.

E bem conhecido que qualquer interface metal-solucdo, que sustenta uma
reacao eletroquimica, € tipicamente semelhante a um circuito elétrico que
consiste de uma combinacdo especifica de resistores e capacitores. Dessa
forma, para avancar na analise de impedéancia e obter suporte quantitativo aos
dados experimentais de EIS das ligas em estudo, foi realizado também nos
resultados obtidos para as ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2% Ag um

procedimento de ajuste utilizando o mesmo CEE mostrado na Figura 4.45.
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Os valores numéricos obtidos para todos os parametros do CEE estéo
listados na Tabela 4.2 em funcado do A2 para ambas as ligas Al-10% Si-0,1% Ag
e Al-10% Si-2% Ag. Como o expoente CPE (ou seja, a magnitude de n) € proxima
de 1, os valores de capacitancia efetiva (Cefr) do filme passivo listados na Tabela
4.2 foram estimados usando a seguinte expressao proposta por Brug et al. [157]
e Hirschorn et al. [159]:

_ —1\(1-n)/
Corr = QY™ (RS1+ RyY) " (4.5)

Como pode ser visto, os valores de Rs observados para todas as amostras
foi quase o mesmo e esta em torno de 16 Q.cm?, que é bastante similar aos
valores reportados por Osério et al. [84, 96] enquanto estudavam a resisténcia a
corroséo de ligas Al-Si em uma solucéo 0,5 M de NaCl. Além disso, os valores
numeéricos de Ceff Sd0 da ordem de 2 a 3 uFcm2, que séo respostas capacitivas
tipicas dos filmes passivos formados em ligas metalicas [160, 161]. Também
pode ser observado que, para ambas as ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-
2% Ag, o Rp (isto é, a resisténcia de transferéncia de carga) aumenta com o
aumento do A2, indicando uma melhora nas propriedades protetoras do filme de
oxido passivo formado para esta condi¢cdo. Finalmente, os valores de Rp das
amostras da liga Al-10% Si-0,1% Ag indicam que esta liga apresenta melhor
resisténcia a corrosdo e maior estabilidade do que a liga Al-10% Si-2,0% Ag,
guando expostas a solucdo 0,5 M de NaCl, o que corrobora bem com o0s
resultados dos testes de imersdo e as indicacdes a partir das curvas de

polarizacéo.
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Tabela 4.2 - Parametros de impedancia adquiridos a partir do ajuste de dados
experimentais EIS para as ligas Al-10%Si(-Ag) em uma solucao 0,5 M de NaCl

utilizando o CEE apresentado na Figura 4.45.

CPE
}42 Rs Rp Q Ceff d
Liga (um) (Qcm?) (kQcm?)  (10°%Q1cmZs") n ¥ (uFecm?)  (nm)
Al-10% Si- 18,1 17,0 15,9 57,6 0,819 3,37 3,56 9,94
0,1% Ag 47,1 16,2 18,5 50,1 0,818 3,95 2,98 119
Al-10% Si- 21,7 15,0 13,8 53,9 0,806 6,32 2,64 134
2,0% Ag 43,6 17,0 143 76,8 0777 288 2,25 158

Considerando que a resposta capacitiva de uma camada € inversamente
proporcional a sua espessura, os valores de Ceft obtidos a partir dos graficos EIS
medidos em Eoc ap0s 1 h de imersdo podem ser aplicados para estimar a
espessura do filme passivo das ligas Al-Si(-Ag). Isto foi alcancado utilizando a
Equacado 4.6, que é valida para o modelo capacitor de placa paralela de uma

camada homogénea de 6xido [159-161], conforme descrito abaixo:

d = leoerl . [107nm] (4.6)

Cefr lcm

onde d & a espessura do filme passivo, & € a constante dielétrica do filme
passivo, g0 é a permissividade no vacuo (8,854 x 10'* F.cm?) e Cert é a
capacitancia (em F.cm). Entretanto, é importante ter em mente que é dificil
determinar com precisdo o valor exato da espessura do filme passivo quando a
constante dielétrica ndo esta bem estabelecida, embora um valor de ‘40’ tenha
sido utilizado para o oxido de aluminio (Al2Os) [154, 161]. Portanto, este foi 0
valor considerado no presente estudo e os valores de d também sao
apresentados na Tabela 4.2. Como pode ser visto, os valores de d indicam que
os filmes passivos formados nas ligas Al-10%Si(-Ag) tém espessuras da ordem
de 10 nm, os quais correlacionam muito bem com os valores prévios publicados
para ligas de aluminio encontrados na literatura [154, 161, 162]. Além disso, &
importante notar que os valores de d sugerem que o filme de 6éxido passivo

parece engrossar com a adicdo de Ag. Levando em conta este fato e
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considerando os resultados obtidos nos testes de imersdo e polarizagédo, que
indicam que a adicao de 2,0% em peso de Ag prejudica o comportamento de
corrosédo das ligas Al-Si, é possivel especular que a Ag engrossa o filme passivo,

mas uma vez que € menos protetor, este deve ser mais defeituoso e/ou poroso.
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5 CONCLUSOES

Apés a realizacdo dos experimentos de solidificacdo direcional vertical

ascendente, em regime transitorio de extracdo de calor, das ligas Al-5% Si, Al-
5% Si-0,1% Ag, Al-5% Si-2,0% Ag, Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag

seguidos de sistematica avaliacdo microestrutural, das condi¢cdes de

solidificac@o e analises decorrentes de ensaios de tragdo uniaxial, ensaios de

condutividade elétrica e ensaios de corrosao, as seguintes conclusdes foram

inferidas:

Macroestruturas e Microestruturas

As macroestruturas das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag, Al-5% Si-2,0%
Ag, Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag solidificadas direcionalmente
foram tipicamente colunares, sem evidéncia de uma transicao
colunal/equiaxial. A microestrutura composta por uma matriz dendritica o-
Al (com Ag em solucéo para as ligas com adi¢cdes de Ag), mais fracao da
mistura eutética (a-Al+Si) preenchendo as regides interdendriticas,

caracterizou todas as amostras das ligas estudadas.

As evolucdes dos espacamentos dendriticos, ou seja, 0 espagcamento
dendritico primério (A1) e 0 espacamento dendritico secundario (A2) foram
experimentalmente correlacionadas com a taxa de resfriamento (TL) e a
velocidade de solidificacao (VL) por meio de expressdes do tipo poténcia.
Estes graficos sdo fundamentais porque servem como mapas
microestruturais para controlar os processos de fundicdo, a fim de

adequar as propriedades desejadas a uma aplicacao especifica.
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As seguintes leis experimentais de crescimento foram determinadas:

Sistema | Espacamento | Composicao (%p) Equacédo experimental
dendritico
(pm)
M Forein 10 A1=205.T 055
" Al-5%Si-0,1%Ag %2=30.\V/L 23
— i -0,55
M Al-5%Ag-2,0%Ag M‘205'TL_2,3
. A2 A2=30.VL
Al-Si-Ag " 11=228.7.055
-10%Si-0 19 - : '
" Al-10%Si-0,1%Ag Y2=22,5.\/ 23
Al . A1=228.T055
" Al-10Si-2,0Ag Ya=15.\/-23

Obs.: unidades = A1;2 (um), Tu (°C/s) e VL (mm/s).

O exame das ligas Al-5% Si, Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag
resultou em evolucdes dendriticas similares, o que significa que as
amostras com morfologias grosseiras e refinadas analisadas mostraram
um espacamento dendritico semelhante dentro de cada uma destas
categorias. Além disso, a fracdo do Si eutético permaneceu inalterada ao
comparar estas ligas. Por ultimo, os resultados obtidos por MEV-EDS
mostraram que a Ag foi encontrada em solugéo soélida na fase a-Al das

ligas contendo Ag em sua composicao.

O padréo dendritico resultante para as ligas Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10%
Si-2,0% Ag mostrou ser caracterizado por um arranjo de espacamento
secundéario (A2) da ordem de 18-22 um para ambas as ligas solidificadas
com altas taxas de resfriamento (T.) de 5,65 °C/s e 7,15 °Cls,
respectivamente, e um arranjo mais grosseiro da ordem de 44-47 um para
as amostras com resfriamento lento (T.) de 0,26 °C/s e 0,13 °CIs,

respectivamente.

Os resultados obtidos para as ligas Al-5% Si-0,1%Ag e Al-5% Si-2,0% Ag,
mostraram uma morfologia do Si formada principalmente por placas

grosseiras para T de 0,35 °C/s. Entretanto, para amostras com T. mais
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altas de 11,6 °C/s e 23,95 °C/s, respectivamente; foi possivel observar o
inicio de transicao de placas irregulares para fibras de Si. Ja para as ligas
contendo maior teor de Si (Al-10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag) uma
prevaléncia de placas de Si grosseiras localizadas nas regides
interdendriticas foi notada. As particulas de Si eutético na liga Al-10%Si-
2,0%Ag foram mais grosseiras e demonstraram um formato mais

alongado do que aquelas relativas a liga com menor teor de Ag.

Propriedades de tracao

As propriedades de tracdo: Limite de resisténcia a tracao (cu), limite de
escoamento (oy) e deformacédo a fratura (8) foram experimentalmente
relacionadas a A1 por equacgdes Hall-Petch, considerando valores de A1
associados as taxas de resfriamento (T.) na faixa de 0,3 °C/s a 25 °C/s.
Os valores mais altos de ou foram associados com os menores valores de
A1 para ambas as ligas Al-5% Si-0,1% Ag e Al-5% Si-2,0% Ag, com ocu
aumentando de 142 MPa para 154 MPa com aumento do teor de Ag. Esta
diferenca ndo foi observada para 5, que teve valor essencialmente
preservado inalterado em um valor de aproximadamente de 22%. Foi
demonstrado que adi¢cbes de Ag aumentaram significativamente cu, oy €
d em comparacdo com os resultados correspondentes de uma liga Al-5%

Si sem adig&o de Ag.

No caso das ligas com maior teor de Si, embora a liga Al-10% Si-0,1%
Ag tenha maior plasticidade do que a liga Al-10% Si-2,0% Ag, ou
permaneceu ligeiramente maior para a liga Al-10% Si-2,0% Ag. A maior
resisténcia mecénica desta liga foi atribuida ao maior teor de Ag em
solucédo solida na matriz a-Al. Foi demonstrado que as amostras da liga
Al-10% Si-0,1% Ag correspondentes a valores de A2 da ordem de 30 um

permitem propriedades de tracdo de: ou = 160 MPa e 6 = 12%.
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Condutividade elétrica

Foi demonstrado um aumento de 4%IACS para as amostras da liga Al-
5% Si-0,1% Ag em comparacdo com a condutividade elétrica da liga Al-
5% Si-2,0% Ag. A condutividade elétrica da liga Al-5% Si-0,1% Ag foi
também ligeiramente maior do que a determinada para a liga binaria Al-
5% Si. A influéncia das variacdes de A2 na condutividade elétrica se
mostrou insignificante, apesar de um aumento de A2 da ordem de 100%

ao longo do comprimento dos lingotes solidificados direcionalmente.

Na avaliagdo da variacdo da condutividade elétrica (%IACS) das ligas Al-
10% Si-0,1% Ag e Al-10% Si-2,0% Ag, foi possivel observar que a adicdo
de 2% em peso de Ag reduziu a condutividade. Assim, amostras
associadas a A2 da ordem de 30 um resultaram em 34%IACS para a liga
contendo 0,1% em peso de Ag, maior valor mensurado. Este valor
corresponde a cerca de 87% da condutividade elétrica do Al puro. O valor
de 34%IACS foi também 26% mais elevado que a condutividade da liga
comercial de aluminio A380. Na avaliacdo do efeito do teor de Si ficou
evidente que o aumento deste provocou reducdo no IACS obtido. Isso
ocorreu porgue a presenca de uma maior fragdo eutética na liga dificulta

o livre fluxo de elétrons

Corrosao

Todas as ligas apresentaram uma intensidade linear de perda de massa
ao longo do tempo de imersdo, indicando uma taxa de corroséao
aproximadamente constante. Ao comparar os resultados das cinco ligas
submetidas aos ensaios de imersao, a liga Al-10% Si-2,0% Ag apresentou
a maior perda de massa, enquanto que a liga binaria Al-5% Si apresentou

a menor perda de massa.

Em geral, amostras com A2 mais fino resultaram em valores de Ecorr mais

nobres e valores de icor mais altos, indicando que o refinamento
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microestrutural tende a aumentar a nobreza das amostras, bem como
suas taxas de corrosao, ou seja, o refinamento permitiu uma distribuicao

mais extensa de Si incorporado dentro das regides interdendriticas.

Considerando que a protecdo corrosiva proporcionada por uma camada
esta diretamente relacionada a sua resistividade, os resultados da
resisténcia a polarizacédo (ou seja, os valores de Rp) para as amostras da
liga Al-10% Si-0,1% Ag indicaram que esta liga exibe melhor resisténcia
a corrosao e maior estabilidade do que a liga Al-10% Si-2,0% Ag quando
expostas a solucdo 0,5 M de NaCl, o que corroborou apropriadamente
com os resultados dos ensaios de imersao e curvas de polarizagao destas

mesmas ligas.

Os valores ajustados de Rp sugeriram que a qualidade do filme passivo
das ligas diminuiu até certo ponto para amostras correspondentes a Az
maiores das ligas Al-5% Si-XAg quando comparada com a liga binaria.
Neste caso, um valor de Rp mais elevado estd associado a liga Al-5%Si
com A2 grosseiro. De modo geral, quando as outras 4 amostras das ligas
Al-5%Si e Al-5%Si-Ag (refinadas e grosseiras) foram comparadas entre
si, os valores de Rp permaneceram relativamente na mesma ordem de

grandeza.

Os valores mais baixos de Ecorr correspondentes a liga Al-5% Si-0,1% Ag,
indicaram uma tendéncia maior na atividade eletroquimica, comprovada
pelo dominio de passividade relativamente alto em torno de 300 mV. Ja
os valores de Ecor da liga Al-10% Si-0,1% Ag (-839 mVagagci) foram
menores quando comparados aos da liga contendo 2,0% em peso de Ag,
para amostras com A2 menor. Estes resultados sugerem que a Ag em
solugdo solida pode interferir na intensidade dos pares galvanicos

formados.
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Se icorr, Ecorr, Apassivo € Rp forem considerados para as ligas contendo
menor teor de Si, a liga Al-5%Si contendo 0,1% Ag mostrou alguma
estabilidade destes parametros mesmo com variacdes significativas de
A2, 0 que ndo foi observado para a liga Al-5%Si e Al-5%Si-2,0%Ag. J& no
caso das ligas Al-10% Si-x Ag, 0 engrossamento microestrutural (aumento
de X\2) tendeu a reduzir a taxa de corrosao (diminuiu icorr), aumentar Rp e

reduzir a nobreza das ligas (diminuiu Ecorr).
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Com base nos resultados obtidos, sao sugeridas as seguintes linhas de

pesquisa para a realizacao de trabalhos futuros:

1. Analisar as alteracOes de propriedades das ligas Al-5%Si-0,1%Ag e
Al-10%Si-0,1%Ag ap0s submetidas a tratamentos térmicos com
diferentes temperaturas e tempos de envelhecimento, e utilizando
microscopia eletrénica de transmissdo (MET), a fim de realizar
microanalises elementares buscando identificar fases formadas

contendo Ag;

2. Realizar experimentos de solidificacdo propiciando taxas de
resfriamento relativamente altas (simular processo de fundicdo sob
pressao, HPDC), utilizando uma liga comercial A380 com adi¢do de
0,1% em peso de Ag, cujo objetivo é verificar a influéncia da Ag nos
parametros estruturais, propriedades mecéanicas e propriedades
elétricas a fim de comparar com o0s resultados encontrados na

literatura para composi¢cdes comerciais;

3. Analisar a composi¢cao quimica, o estado quimico e eletrébnico dos
elementos presentes na superficie das amostras Al-Si-Ag (elementos
Al, Si, Ag, O e Fe) e espessura dos filmes passivos formados durante
0 processo corrosivo em solucdo 0,5 M de NaCl pela técnica de
espectrometria de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Os
objetivos principais séo: investigar a possivel presenca do cation Ag*
no filme passivo, examinar a Ag durante a dissolucdo da fase a-Al e
comparar a espessura do filme com os dados obtidos pelo método

tedrico.
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