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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o comportamento eletroquimico da liga Al-4,5%Cu solidificada
em condigdes de fluxo de calor transitorio. Esta evolugdo foi realizada através de analises de curvas de
polarizagdo e testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), em solu¢do de 0,5M de NaCl a
25°C. O perfil de segregagdo obtido no experimento de solidificagdo foi caracterizado por segregacao
positiva e negativa de cobre, respectivamente, na base e no topo da amostra. Igualmente, na pratica de
fundigdo convencional, em um mesmo lingote podem ocorrer regides de segregagdo de cobre positiva e
negativa. O lingote pode apresentar diferentes respostas a corrosdo em diferentes partes, como funciao do
arranjo microestrutural. As influéncias na resisténcia a corrosdo da redistribuicdo do soluto durante a
solidificag@o, a magnitude dos espacamentos dendriticos e a distribuicdo das particulas da fase rica em Al e
Al,Cu ao longo do lingote, foram examinadas com coleta de amostras ao longo do lingote. A taxa de
corrosdo e parametros de impedancia (obtidos de uma analise de circuito equivalente) sdo também discutidos.

Palavras-chaves: macrosegregagdo positiva e negativa, liga Al-4,5wt%Cu, ALCu, resisténcia a corrosdo e
comportamento eletroquimico.

The influence of macrosegregation and dendritic arm spacings variation
on corrosion resistance of the Al-4.5wt%Cu alloy

ABSTRACT

The purpose of this work was to evaluate the electrochemical behavior of an Al-4.5wt%Cu alloy
solidified under unsteady-state heat flow conditions. This evaluation was carried out through the analysis of
both potentiodynamic polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) tests ina 0.5 M
NaCl solution at 25°C. The experimental segregation profile obtained in the solidification experiment was
characterized by positive and negative copper content regions at the bottom and the top of the casting,
respectively. Likewise, in conventional foundry practice, in a same casting both positive and negative copper
segregation regions may occur. Such casting can exhibit different corrosion responses at different locations.
The influences of solute redistribution during solidification, the magnitude of dendritic spacing and hence of
the Al-rich phase and of AI2Cu particles distribution along the casting on the corrosion resistance, were
examined in samples collected along the casting length. The corrosion rate and impedance parameters
(obtained from an equivalent circuit analysis) are also discussed.

Keywords: Positive and negative macrosegregation, Al-4.5wt% Cu Alloy, Al,Cu, corrosion resistance and
electrochemical behavior.

1 INTRODUCAO

As propriedades mecanicas das ligas Al-Cu dependem do conteudo de cobre. O cobre ¢ adicionado
as ligas de aluminio para aumentar sua resisténcia mecanica, dureza, resisténcia a fadiga e usinabilidade. As
primeiras e mais utilizadas ligas de aluminio sdo aquelas contendo entre 4 a 10% Cu, em peso. Entretanto,
dentre as principais ligas de aluminio, as ligas Al-Cu apresentam o menor potencial negativo de corrosdo. O
cobre geralmente reduz a resisténcia a corrosdo em composic¢des e condigdes especificas [1].
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Isso ¢ geralmente aceito em ligas de Al da série 2xxx que contém intermetalicos de ALL,Cu, os quais
apresentam um comportamento catdédico com respeito a base da liga. A corrosdo localizada que ocorre nas
ligas Al-Cu tem sido intensivamente investigada nas ultimas décadas [2-3]. Através dos anos, varios estudos
tém sido realizados com intuito em avaliar o efeito das particulas intermetélicas e da adicdo de elementos de
liga na corrosdo em ligas de Al [4].

Keller e colaboradores [5, 21] mostraram que semelhantes particulas intermetalicas sdo dissolvidas
mais rapido que a matriz rica em Al durante o processo de anodizagdo e induz formagdo de camadas
heterogéneas com baixa resisténcia a corrosdo. Liu at al. [6] reportaram que devido & natureza catddica das
particulas de Al,Cu relativas a fase o rica em aluminio, a intensidade de corrosao por pite na solugéo solida o
(Al) € reduzida. Eles também concluiram que o refino da microestrutura e por conseqiiéncia, com particulas
intermetalicas mais finas, resultantes de uma solidificagdo rapida, ndo apresentam um importante papel na
corrosdo por pite. De acordo com Rao et al. [7], a liga de aluminio 2219 apresenta propriedades corrosivas
superiores devido a dissolucdo das particulas de Al,Cu e a uma distribuicdo de cobre na matriz. Wang et al.
[8] declara que quando o cobre esta em solugdo solida, apresenta um menor efeito na resisténcia a corrosdo,
que quando presente como intermetalico AL,Cu.

O fenémeno de macrosegregagdo de soluto esta relacionado com diferengas na composi¢do quimica
em ordem macroscopica em um componente lingote, o qual pode apresentar diferengas significantes entre
regides internas e externas. Segregacdes positiva ¢ negativa sdo desvios na média da composic¢do, onde a
segregagdo positiva significa mais alto conteudo de soluto na liga e a negativa significa menor concentragao,
em relagdo a composicdo nominal. Em condi¢des de crescimento dendritico, os canais interdendriticos
contém liquido rico em soluto devido a difusdo lateral de soluto. Associado a contrago, o liquido rico em
soluto ¢ solidificado em direcdo a interface livre da base do brago dendritico, produzindo alta concentragdo
de soluto nas regides mais externas do lingote. Ligas Al-Cu tipicamente apresentam esse comportamento, o
qual é conhecido como segregacao inversa [9].

A variag@o na composi¢do quimica do lingote através das se¢des resulta em uma necessidade de
ajuste na composicdo da liga com intuito em se conhecer as propriedades mecanicas nos produtos finais [10].
Além disso, como a superficie dos componentes metalicos ¢ mais susceptivel a acdo corrosiva, o nivel da
macrosegregacdo nas regides externas (superficiais) do lingote pode ter uma forte influéncia no
comportamento corrosivo das ligas Al-Cu.

Atualmente, lingotes com geometrias complexas sdo produzidos em larga escala e nesses casos o
calor ¢é extraido com orientagdo nao preferencial. Nas regioes do lingote onde o crescimento dendritico ocorre
na direc@o a qual ¢ similar a do vetor gravidade (crescimento para baixo) pode ocorrer uma inversdo atenuada
no perfil da macrosegregagdo, uma vez que, o fluxo do soluto rico provocado pela contragdo da solidificacao
¢ oposto aquele causado pela acdo da gravidade. Por outro lado, nas regides onde prevalece o crescimento
direcional para cima, a superficie sera rica em soluto. Esse fenomeno requer uma analise global na
composicdo da superficie do lingote que permite homogeneizagdo e/ou melhora no comportamento corrosivo
da superficie dos produtos de fundicio.

As morfologias macro e microestruturais apresentam forte influéncia na resisténcia a corrosdo [11-
14]. Recentemente, estudos mostraram os efeitos da macroestrutura de metais puros sobre as tendéncias de
resisténcia a corrosdo [15-16] e também de microestruturas de ligas de aluminio [16-21]. Verificou-se que a
tendéncia de melhora da resisténcia a corrosdo depende da taxa de resfriamento imposta durante a
solidificago, que afeta no tamanho dos bragos dendriticos, na redistribui¢do de soluto, ¢ no comportamento
eletroquimico do soluto e solvente dependendo de como sdo distribuidos. E reportado em literatura, que o
papel das particulas intermetalicas de AL,Cu ¢ importante tanto para camadas de conversdo, quanto para os
filmes ou camadas anodizadas [5, 21]. Um melhor entendimento da influéncia dessas particulas de
intermetalico no comportamento corrosivo de ligas fundidas Al-Cu pode ser usado para melhorar as
condigoes de homogeneidade da camada anodizada. O presente estudo tem por objetivo contribuir para o
entendimento dos efeitos da redistribui¢do de soluto através da matriz (variando a concentragdo de Cu na fase
o), os espagamentos dendriticos e a distribuigdo das particulas de Al,Cu na regido interdendritica sobre a
corrosdo localizada de uma liga Al-4,5%Cu solidificada direcionalmente em um sistema de solidificagdo
direcional para cima resfriado a agua. Além disso, amostras de aluminio puro e da liga Al-53,5%Cu
(composi¢ao do intermetalico Al,Cu) foram preparadas para esclarecer e dar suporte as discussdes.

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Ligas de Al puro (100% fase a) e Al-53,5%Cu (100% AlL,Cu), Al-4,5%Cu foram usadas nos
experimentos. As ligas foram preparadas utilizando-se de metais comercialmente puros: Al (99,8%) e Cu
(99,9%).

Um forno de eletrodo ndo-consumivel de tungsténio com resfriamento a dgua e de um cadinho de
cobre sob uma atmosfera controlada de argdnio foram utilizados para gerar pequenas amostras de aluminio
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puro (fase o) e liga Al-53,5%Cu (Al,Cu), as quais forma fundidas nas temperaturas em torno de 750 °C (£5).
Para homogeneizar a composicao das amostras, pelo menos oito passadas de refundi¢do foram realizadas em
cada operacdo. Este procedimento garante a minimizacao de defeitos indesejaveis, como microporosidade e
proporciona uma melhor homogeneizagao da estrutura das ligas solidificadas.

O aparato de solidificagdo usado para obter uma solidificagdo direcional do lingote da liga Al
4,5%Cu ¢ mostrado na Figura 1. Este foi projetado para que o calor seja extraido somente através da base
refrigerada por agua, promovendo solidificagdo vertical para cima. O molde em ago inoxidavel tem didmetro
interno de 50 mm, altura de 110 mm e uma espessura de parede de 3 mm. A parede foi coberta com uma fina
camada de alumina como material isolante para minimizar as perdas radiais de calor. A base (chapa-molde),
item 7 na Figura 1, é constituida por uma fina lamina (3 mm) em ago-carbono, SAE 1020, que separa
fisicamente o metal liquido da agua.
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Figura 1: Representacdo esquematica do aparato experimental de solidificagdo: 1) computador e programa
de aquisi¢do de dados; 2) protecdo ceramica de isolamento; 3) aquecedores elétricos; 4) molde bi-partido; 5)
termopares; 6) registrador de dados; 7) chapa-molde (base de extracdo de calor); 8) medidor de fluxo de
agua; 9) controlador de temperatura; 10) lingote.

A liga foi refundida dentro da lingoteira ¢ os aquecedores elétricos laterais foram controlados para
permitir o aquecimento desejado no metal (até 700 °C). Para iniciar a solidificagdo, as resisténcias foram
desligadas e ao mesmo tempo os controladores de resfriamento por agua foram ligados.

Amostras dos lingotes foram seccionadas longitudinalmente do centro do lingote, preparadas,
polidas e atacadas quimicamente para revelar a macroestrutura. A caracterizacdo microestrutural foi feita
usando microscopio 6tico e MEV (microscopia eletronica de varredura) com analisador de energia dispersiva
por raios-x. Um sistema de processamento de imagens foi usado para adquirir as imagens da secc¢do
transversal. Fatias transversais do lingote foram seccionadas para estimar as composi¢des quimicas médias
em uma area de pesquisa de 100mm? por técnica de espectroscopia de fluorescéncia.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e testes de polarizagdo foram realizados em
triplicata utilizando-se das amostras coletadas ao longo do lingote Al 4,5% Cu em 3 diferentes posi¢des do
metal em relacdo a superficie de resfriamento (inferior — P; com 10mm da chapa-molde; centro — P, com
45mm e superior — P; com 70mm da chapa-molde). Os testes EIE foram realizados em solugdo de 0,5M de
NaCl a 25°C em pH aproximadamente neutro (6,5). Um potenciostato (EG & G Princeton Applied Research,
modelo 273A), conjugado a um analisador de freqiiéncia (Solartron modelo 1250), uma célula de corrosido
(em vidro Pirex) contendo contra-eletrodo de platina, eletrodo de calomelano como eletrodo de referéncia e
as amostras como eletrodo de trabalho foram usados para realizar os ensaios. As amostras (eletrodo de
trabalho) foram posicionadas na célula de corrosdo de forma que uma area circular de lcm? ficasse em
contato com o eletrolito. A amplitude de potencial foi ajustada para 10mV em potencial de circuito aberto
com amplitude de freqiiéncia ajustada de 100mHz até¢ 100kHz (6 pontos por década). As amostras antes das
medicoes foram lixadas (até 600 granas), e em seguida lavadas com agua destilada e secas em ar. Deram-se
inicio as medi¢des de EIE depois de 15 minutos com intuito de estabilizacdo de potencial das amostras.

Os testes de polarizagio também foram realizados em solucdo 0,5M de NaCl a 25°C utilizando um
potenciostato. Esses testes foram conduzidos com uma taxa de varredura de 0,2 mV/s em uma faixa de
potencial de circuito aberto entre -250mV (ESC) e +250mV (ESC). Usando um sistema automatico de
aquisi¢do de dados, as curvas de polarizagdo foram plotadas e taxas e potenciais de corrosdao foram estimados
pelo método de extrapolagao Tafel [22].
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra as curvas de polarizacdo das amostras solidificadas em altas taxas de
resfriamento (10'~10% K/s) propiciadas pelo forno de eletrodo ndo-consumivel descrito anteriormente.
Observa-se que a amostra Al,Cu apresentou um potencial de corrosio mais alto (mais nobre) que a amostra
de aluminio puro, observado também por Liu et al [6]. Os valores médios do potencial de corrosdo para Al
puro e Al,Cu sdo similares para aquelas obtidas em um estudo recente realizado por Birbilis ¢ Buchheit [4].

Apesar de apresentar um potencial de corrosdo mais nobre, o Al,Cu apresenta maior taxa de
corrosdo que o aluminio puro na solugdo 0,5M de NaCl. Isso indica que AL,Cu ¢ mais susceptivel a agado
corrosiva que o aluminio puro. A microestrutura das ligas hipoeutéticas Al-Cu ¢ constituida por uma matriz
dendritica rica em aluminio (fase o) com uma mistura eutética nas regides interdendriticas constituida por
lamelas alternadas por fases a ¢ B (Al,Cu), como mostrado na Figura 3. Como o intermetalico A,Cu esta
presente na mistura eutética localizado nas regides interdendriticas, sua degradacao é esperada que seja mais
rapida que a matriz rica em aluminio.

Devido as diferentes caracteristicas eletroquimicas (potencial de corrosdo) entre as fases da mistura
eutética, isto ¢ entre a fase o (og - rica em Al) e Al,Cu (rica em Cu), a liga (Al-4,5%Cu) pode ser susceptivel
a uma forma de corrosdo localizada ou por pite. Para a fase o, 0 comportamento corrosivo pode ser
dependente da formagédo e estabilidade eletroquimica do filme passivo de Al. Por outro lado, o intermetalico
(ALL,Cu) pode apresentar diferentes filmes caracteristicos na superficie comparado com a fase ar e pode
apresentar tanto comportamentos anodicos ou catddicos em relagdo a fase ap de acordo com estudos
apresentados por Birbilis e Buchheit [4].

Sabe-se que na solidificagdo unidirecional do lingote da liga Al-4,5%Cu existe uma
macrosegregacdo do Cobre. Esse perfil de macrosegregacio apos o lingote solidificado ¢ mostrado na Figura
4b. Observa-se que nas posigdes iniciais existem maiores teores de cobre que a composi¢ao nominal da liga
Al-4,5%Cu, caracterizando o fendmeno de segregacdo positiva, e por outro lado, nas posi¢des finais ocorre a
chamada segregacdo negativa (menores teores de Cu que a composic¢ao 4,5%Cu).
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Figura 2: Curvas de polarizagdo para amostras de aluminio puro e Al,Cu em solugdo 0,5M de NaCl a 25°C.

Figura 3: Exemplo tipico da mistura eutética da liga Al-4,5 % Cu.
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Microestruturas tipicas da liga Al-4,5%Cu podem ser observadas em trés diferentes posicdes:
proxima a base de refrigeracdo (P;), no meio (P,) e no topo do lingote (P3), conforme Figuras 4a e 4d. A
macroestrutura de solidificacdo direcional é também mostrada na Figura 4c. Também podem ser observadas
na Figura 4c, as diferentes posi¢des (P;, P, e P;) ao longo do lingote onde os testes eletroquimicos foram
realizados.
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Figura 4: (a e d) Microestruturas tipicas observadas nas segdes transversais (Posi¢cdes P1, P2 e P3); (b) perfil
da macrosegregacao para a liga fundida Al-4,5%Cu; e (c) macroestrutura de solidificacdo direcional para
cima e posicdes selecionadas para os testes de corrosao.
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Figura 5: Microestruturas tipicas da liga Al-4,5%Cu em seg¢des transversais: (a) P1-base (10mm) e (b) P3—
topo (70mm).
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Como reportado em literatura [20-24], o molde refrigerado a dgua impde mais altos valores de taxas
de resfriamento préximo a superficie em contato com a dgua e um decréscimo no perfil térmico ao longo do
lingote devido ao aumento da resisténcia térmica da casca solidificada com o aumento da distdncia no
lingote. Esta influéncia traduz o crescimento dendritico, com menor espagamento dendritico na base e mais
grosseiro proximo ao topo do lingote, como mostrado na Figura 5. Nesta Figura, a matriz dendritica rica em
aluminio (fase a) ¢é representada pelas regides clara e a mistura eutética (ag + AlLCu) na regido
interdendritica pelas regides escuras. A mistura eutética nucleia de modo cooperativo e alternativo durante o
crescimento e ficam localizados entre os bragos dendriticos.

Ensaios de EIE e polarizagéo foram realizados no intuito de analisar os efeitos do refino dendritico
(pela taxa de resfriamento), da redistribuicdo de soluto da fase a e da distribuigdo das particulas de AL,Cu na
regido interdendritica sobre a resisténcia a corrosdo das amostras da liga Al-4,5%Cu. A Figura 6 mostra os
resultados experimentais EIE em representagdo Bode e Bode-phase, respectivamente. Observa-se que tanto o
modulo de impedancia, quanto o angulo de fase diminuem com o aumento da distdncia em relagdo a
superficie refrigerada do lingote. Sabe-se que maior moédulo de impedéancia e maior angulo de fase sdo
indicativos de um comportamento eletroquimico mais nobre. A parte inferior do lingote ¢ uma regido
relativamente mais enriquecida com cobre, devido a macrosegregacdo, e, portanto, com um maior conteiido
de AlLCu (fase rica em Cu). Um comportamento eletroquimico mais nobre pode ser explicado pela
distribui¢do homogénea do intermetalico Al,Cu ao longo da microestrutura devido ao refino no arranjo
interdendritico. Isto pode ser claramente observado na Figura. 4a onde particulas de Al,Cu sdo distribuidas
mais homogeneamente pela microestrutura para uma posi¢do mais proxima a base do lingote. Isto esta de
acordo com as observagdes experimentais reportadas por Rao e seus colaboradores para amostras da liga
2219 (liga de Al-Cu) [7]. Na Figura 4b, exibem-se os perfis de macrosegragacdo positiva ¢ negativa em
relacdo a composi¢do nominal da liga Al-4,5%Cu. Porém, essa macrosegragagdo parece ndo ser suficiente
para causar um efeito significante no comportamento corrosivo.
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Figura 6: Representacdo dos resultados dos testes EIE em Bode e Bode-Phase para a Liga Al-4,5%Cu em
0.5M de NaCl.

Para fornecer apoio quantitativo as discussdes dos resultados experimentais de EIE, um modelo
apropriado (ZView" versdo 2.1b) para quantificagio de circuito equivalente também foi usado. Na Figura 7
mostram-se as curvas experimentais, simuladas e o circuito equivalente escolhido para adequar os dados
experimentais e aqueles obtidos pelo programa Zview". A concordancia e acuracidade entre os resultados
experimentais e simulados para a posi¢do P, (centro do lingote) ¢ representada pelo pardmetro chi-quadrado
(%?) que indica que os resultados experimentais sdo bem adequados com a utilizacdo do circuito equivalente
proposto. Para isso, o pardmetro chi-quadrado (y2) foi aproximadamente 10~ nas analises ¢ sio mostrados na
Tabela 2. Embora, alguns estudos tenham mostrado um circuito equivalente mais complexo [25-26], o
proposto mostrou-se bastante confidvel com base na superposi¢do de valores experimentais ¢ simulados. Em
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todos os diagramas observa-se apenas um processo ocorrendo em altas freqiiéncias, enquanto em baixas
freqiiéncias parece notar-se outro processo.
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Figura 7: Curvas experimentais e simuladas obtidas com o programa Zview" para a posi¢do do centro do
lingote (P,) da Al-4,5%Cu em 0,5M de NaCl nas representagdes Bode e Bode-Phase e o circuito equivalente
proposto.

Os parametros de impedancia do circuito equivalente R,, R; n e Zcpy foram avaliados usando o
programa Zview” e estio mostrados na Tabela 2. O parametro R,; corresponde a resisténcia eletrolitica e
aparece em altas freqiiéncias (F > 1kHz). Em baixos valores de freqiiéncias (F < 1kHz) representa-se a soma
de R, e a resisténcia R;, que representam respectivamente a resisténcia do eletrdlito e a resisténcia a
polarizacdo da superficie do material [25-26]. O pardmetro n estd correlacionado com o angulo de fase,
variando entre -1 e 1. O pardmetro Zcpr geralmente denota a impedéncia do elemento fase como Zcpg =
[C(jw)"T" [25-26] e corresponde a capacitdncia em faixas de freqiiéncias entre 1Hz < F < 1kHz. Estes
parametros de impedancia (Tabela 2) confirmaram as analises qualitativas dos resultados EIE mostrados na
Figura 6. Observa-se que na posi¢do P, a capacitancia foi aproximadamente 37 10°Q's"em™® (ou 37
pF/cm?) e a resisténcia de polarizagdo em torno de 7 kQ/cm”. Em contraste, na posi¢io P; teve-se uma maior
capacitancia e uma menor resisténcia a polarizacdo que na posi¢do P;, como mostrado na Tabela 2. Isto
indica que a microestrutura na P; é mais susceptivel a agdo corrosiva que aquela correspondente a posic¢do Py,
no que diz respeito ao decréscimo em R; associado ao aumento da capacitancia (Zcpg) [25-26].

Tabela 2. Parametros de impedancia par uma liga Al-4,5%Cu em uma solugdo teste 0,5M NaCl em trés
diferentes posi¢des da interface chapa-molde.

Liga Al-4,5%Cu

Parametros
Base (P) Meio (P,) Topo (P5)
Rei(Q2 /em?) 18,84 18,21 19,05
Zcpe (uF/cm?) 36,73 (£3,1) 47,05 (£3,4) 68,27 (+4,6)
n 0,88 0,85 0,85
R:(Q /cm?) 7067 4752 2458
52 20107 14107 25107

Na Figura 8 mostram-se as curvas experimentais de polarizacdo correspondentes as trés posi¢des ao
longo do comprimento do lingote. As densidades de corrente (i) foram obtidas a partir das mostradas na
Figura 8 utilizando-se extrapolacdo Tafel. A densidade de corrente catédica e seus correspondentes
potenciais sdo mostrados na Figura 8. Conforme reportado recentemente em literatura [20-26], analises dos
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diagramas de EIE e os resultados do circuito equivalente permitem reforcar a tendéncia da resisténcia a
corrosdo. Os valores do potencial de corrosdo experimentais obtidos para a liga Al-4,5%Cu na solugdo 0,5 M
de NaCl s3o muito similares aqueles obtidos em uma solugdo 0,6 M NaCl para uma liga Al-4%Cu em
estudos realizados por Birbilis e Buchheit [4].

A densidade de corrente catodica para P1 é menor que nas outras duas posi¢cdes examinadas
experimentalmente, como mostradas na Figura 8. Isto indica que a resisténcia a corrosdo diminui com o
aumento dos espagamentos dendriticos. Observa-se que a distribuigdo uniforme de Al2Cu possui uma
influéncia marcante na reagdo catddica e nenhuma influéncia sobre as reagoes anodicas. Este fato ¢ marcante
¢ induz a pensar que a uniformidade de distribuicdo do precipitado influencia a reagdo catddica. Isso
corrobora com a maior taxa de corrosdo observada, em relag@o as outras duas posigdes. A menor resisténcia a
corrosdo observada para estruturas dendriticas mais grosseiras da liga Al-4,5%Cu, parece estar associada a
maior area de regides interdendriticas. Com isso, tém-se maiores areas do intermetilico Al2Cu que
aumentam a susceptibilidade a acdo corrosiva. A parte inferior do lingote ¢ uma regido relativamente rica em
Cu (macrosegregacao) quando comparada com concentragdes de soluto nas regides que estdo mais proximas
ao topo do lingote. Com maior taxa de resfriamento proximo a superficie de resfriamento do lingote,
espagamentos dendriticos mais finos ¢ uma distribui¢do mais homogénea de Al2Cu sdo obtidos contribuindo
para o aumento da resisténcia a corrosao.

2 -0,5
w- -0,64
O
0
. -0’7-
2 ic,, = 4,15uA/cm’; E,,_ - 0,68V
o
Q
3 084 —O— Centro
§ ’ ic,, = 5,20uA/em’; E,_ - 0,68V
3 —4A— Topo
5 -0,94 oy = 6:95uA/CM®; E - 0,67V
2
2
(o)
o
-1,0 +———rrr——rrrr— e ———rrr
107 10° 1x10°  1x10* 10° 10
Densidade de Corrente (i. ) [Alem’]

Corr

Figura 8: Curvas de polarizagdo de trés diferentes posi¢oes do lingote da liga Al-4,5%Cu em 0,5M de NaCl
a250C.

Na Figura 9, mostram-se micrografias tipicas obtidas por técnica MEV (microscopia eletronica de
varredura) das amostras da liga Al-4,5%Cu antes e depois da polarizagdo em solucdo de 0,5M de NaCl. Pode
ser observado que a corrosdo ocorre na regido interdendritica, como mostrado na Figura 9(c). As particulas
de Al,Cu destas regides interdendriticas sdo responsaveis pela degradacdo corrosiva. Os “furos” ou “pites”
observado sao decorrentes do desprendimento das particulas de AL,Cu apés ataque da fase rica em aluminio
vizinhas ao intermetélico, a qual o sustentava na estrutura da liga. E mais claramente observado que as
primeiras areas da fase a (rica em Al) que sdo responsaveis pelos pontos n°2 e n°3 sdo mais preservadas ou
menos atacadas eletroquimicamente, sendo que a corrosdo ocorre principalmente nas areas eutéticas (ponto
n°l). Na Tabela da Figura 9 observa-se que a fase oy da regido eutética (ponto n°l) apresenta um maior
contetdo de Cu que a matriz dendritica, rica em fase o (pontos n°2 e n°3). A frag@o eutética, calculada pela
equagdo de Scheil (para um coeficiente de distribui¢do k = 0,17) é aproximadamente 10% para esta liga.
Desta porcentagem, aproximadamente 60% representam o volume do intermetélico Al,Cu.

Parece que dois diferentes fatores-chave influenciam a corrosdo mais predominantemente localizada
(no interdendritico) nas amostras da liga hipoeutética Al-4,5%Cu: i) a diferenca no potencial de corrosdo
entre a fase rica em aluminio (fase o) e as particulas intermetalicas que pode propiciar um micro par
galvanico e corrosdo por pites (produzida nos arredores do intermetalico Al,Cu); i) a taxa de corrosdo entre a
fase of (rica em Al) e das particulas de Al,Cu (rica em Cu) que so influenciadas pela taxa de resfriamento
durante a solidificagdo. Se maiores taxas de resfriamento sdo impostas, arranjos dendriticos refinados sdo
produzidos. Com isso, a mistura eutética (que inclui particulas Al,Cu) sera distribuida mais extensivamente
ao longo dos bragos interdendriticos mais finos.
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Embora as particulas Al,Cu apresentam potencial de corrosdo mais nobre que a fase a rica em
aluminio em 0,5M de NacCl, sua taxa de corrosao ¢ mais alta. Quando o intermetalico Al,Cu ¢ distribuido em
um arranjo dendritico refinado, envolvido pelas lamelas da fase o que atua como protecao contra corrosdo,
esses menores espagamentos da interfase eutética favorecem maior distribuigdo extensiva da “barreira
protetora”.

Antes da acio corrosiva (a) Depois da acio corrosiva (b)

200 ym

Aumento em regiao corroida (c) Composicao quimica média
(Figura 9c)

Ponto 1 (interdendritico)

75,42%Al 24,54%Cu
(0,24) (0,33)
Ponto 2 (matriz dendritica)
95,55%Al 4,45%Cu
(0,26) (0,23)
Ponto 3 (matriz dendritica)
94,08%Al 5,92%Cu
(0,39) (0,39)

Possiveis erros dos valores entre parénteses.

Figura 9: Micrografias tipicas por técnica MEV para amostras da liga Al-4,5%Cu antes (a) e depois (b) de
polarizag@o em solugdo 0,5M de NaCl a 25°C. A tabela indica a composigdo quimica local de cada elemento
em pontos diferentes da microestrutura obtidos por analise EDAX.

4 CONCLUSOES

As seguintes conclusdes podem ser tomadas para o presente trabalho:

1 - O intermetalico Al,Cu solidificado em condigdes de resfriamento rapido apresenta uma taxa de
corrosdo aproximadamente 10 vezes maior que aluminio puro quando sujeitado ao teste de polarizagdo em
solugdo 0,5M de NaCl a 25°C e pH proximo a 6,5. Embora as particulas de Al,Cu apresentem um maior
potencial de corrosdo (mais nobre) que a fase rica em aluminio, sua taxa de corrosdo ¢ maior. Isto indica que
tais particulas de AlLCu s3o mais susceptiveis a agdo corrosiva que aluminio puro, em condi¢des
mencionadas anteriormente.

2 - Os perfis de macrosegregacdo, positiva e negativa, obtidos ao longo do comprimento do lingote
ndo tiveram efeito significativo na resisténcia a corrosdo da liga Al-4,5%Cu, que apresenta maiores efeitos
devido ao refino dendritico. Assim, com arranjo dendriticos mais fino propiciam-se menores taxas de
corrosdo que estruturas grosseiras.

3 - Os resultados experimentais de corrosdo parecem indicar que dois diferentes fatores-chave
influenciam a corrosdo localizada (interdentritico) em amostras da liga Al-4,5%Cu, sendo as diferengas no
potencial de corrosdo e na taxa de corrosdo entre a fase rica em aluminio e as particulas intermetalicas. O
primeiro fator pode conduzir a uma corrosdo localizada ( ou corrosdo por pite) e a taxa de corrosdo estd
fortemente relacionada a taxa de resfriamento imposta durante a solidificacdo, e por conseqiiéncia, com o
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refino microestrutural. “Pites” observados na microestrutura sdo decorrentes do desprendimento das
particulas de Al,Cu apos ataque da fase rica em aluminio vizinhas ao intermetélico, a qual o sustentava na
estrutura da liga.

4 - Na microestrutura da liga, as particulas de Al,Cu sdo envolvidas por uma fase rica em aluminio
(ag) que age como protecdo contra corrosdo, em relagdo as particulas Al,Cu. Neste caso, espacamentos
dendriticos menores e, portanto, menores espagamentos na mistura eutética (menores lamelas) proporcionam
uma distribuicdo mais homogénea e extensiva das lamelas que agem como “barreiras protetoras”, sendo
fungdo das lamelas rica em aluminio. A distribui¢do uniforme de Al,Cu possui uma influéncia marcante na
reacdo catddica e nenhuma influéncia sobre as reagdes anddicas. Este fato ¢ marcante e induz a pensar que a
uniformidade de distribui¢@o do precipitado influencia a reagdo catddica. Isso corrobora com a maior taxa de
corrosdo observada, em relagdo as outras duas posicdes.

5 - O controle da microestrutura do lingote, em particular aqueles contendo intermetalico Al,Cu,
pela manipulagdo das variaveis do processo de solidificacdo, pode ser usado como um método alternativo
para produzir componentes fundidos com melhores resultados nos processos de formacdo de camadas
anodizadas.
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