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RESUMO

A liga de aluminio 319 possui como aplicacdo a fabricacdo de
componentes da industria automobilistica. Um dos principais problemas
relacionados a reciclagem destas ligas é a incorporacdo de impurezas como o
ferro. Devido a baixa solubilidade deste elemento, sua presenca leva a
formagéo de compostos intermetalicos, sendo o a-AlgFe,Si e o B-AlgFe,Si, 0s
mais comuns em sistemas com silicio. A fase B é a mais danosa as
propriedades mecanicas devido a sua morfologia de placas, sendo que uma
rota de processamento que se mostra viavel no sentido de mitigacdo do efeito
deletério deste intermetalico é a conformacdo por spray. Apesar disso, 0
processo de solidificacdo desta técnica ainda € um assunto debatido na
comunidade cientifica. Neste contexto, este trabalho possui o objetivo de
contribuir para um melhor entendimento sobre o processo de solidificacao da
liga de aluminio 319 conformada por spray. O trabalho foi dividido em trés
etapas: a primeira avaliou a presenca dos intermetélicos de ferro variando-se a
temperatura de vazamento e o teor de ferro (0,6% e 1,2% em peso); a segunda
avaliou a morfologia do eutético Al-Si através das alteracGes das condicdes de
spray; e, por fim, a terceira avaliou a distribuicdo de soluto na microestrutura,
neste caso, outras ligas de aluminio foram estudadas (2024 e 7050). A
discusséo dos fenémenos foi realizada a partir de um modelo de solidificacéo
para materiais conformados por spray que divide o processo em duas etapas
distintas, sendo a solidificacéo final ocorrendo a uma taxa de resfriamento
relativamente lenta. Os resultados mostraram que através do controle das
condi¢cbes de spray é possivel mitigar a formagao do intermetalico B-AlgFe,Siy,
assim como alterar a morfologia do eutético Al-Si. A terceira etapa indicou a
manutencao de certos elementos em solugéo solida em regides adjacentes aos
contornos de grao. Pode-se concluir que o modelo de solidificacéo utilizado foi

adequado para explicar os fendmenos descritos nas etapas realizadas.

Palavras-chave: Conformacdo por spray; solidificacdo; liga de aluminio 319;

intermetalicos de ferro



Vi



vii

SOLIDIFICATION STUDY OF SPRAY FORMED 319 ALUMINUM ALLOY
ABSTRACT

The main application of 319 aluminum alloy is for manufacturing
components for automobile industry. One of the main concerns related to the
recycling of this metal is regarding the incorporation of impurities as iron, for
instance. Due to its low solubility in solid aluminum, the presence of this
element leads to the formation of intermetallic compounds such as a-AlgFe,Si
and B-AlgFe,Si,, the most common iron phases in Si-containing Al-alloys. The 3
phase is harmful to mechanical properties because of its platelet like
morphology. Spray forming is an advanced processing technique which can
mitigate the deleterious effect of these intermetallic phases. However, the
solidification process of spray formed metals is still an open discussion. In these
sense, the aim of this work is to contribute to a better understanding of the
solidification process of spray formed 319 aluminum alloy. The work was
divided in three stages: the first evaluated the presence and morphology of
intermetallic phases by varying the pouring temperature and Fe content (0.6
and 1.2 in mass percent); the second evaluated the eutectic Al-Si morphology
through varying the processing conditions; and finally, the third evaluated the
solute distribution in the final microstructure, in this case other aluminum alloys
were studied together with the 319 (2024 and 7050). The basis for discussion
the phenomena was a solidification model for spray formed metals recently
proposed in the literature, which defines the process in two stages, being the
final solidification occurring at low cooling rate. The results showed that by
controlling the processing parameters it is possible to mitigate the B-AlgFe,Si,
formation, as well as to alter the eutectic Al-Si morphology. The third stage
indicated the possibility of maintenance of certain solute in solid solution on the
periphery of aluminum grains. It could be concluded that the solidification model

was adequate to explain the phenomena presented in this work.

Keywords: Spray forming; solidification; 319 aluminum alloy; iron intermetallic
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

As ligas de aluminio com maior participacdo na industria de fundicdo
correspondem a familia 3XX, em que 0s principais elementos presentes sdo o
silicio e o cobre e/ou magnésio. O silicio possui funcdo de aumentar a fluidez
do sistema e garantir o preenchimento das cavidades do molde. J& o cobre e o
magnésio sdo elementos que permitem que o sistema possa sofrer tratamento
térmico de solubilizagcdo e envelhecimento para aumento nas propriedades
mecanicas. A principal aplicacdo das ligas desta familia é voltada para o setor
automobilistico (cabeca de pistdes, cabecotes de motores, dentre outros) [1].

A reciclagem de ligas de fundicdo é uma atividade extremamente
importante tanto com relacdo a aspectos econémicos, como o baixo custo da
matéria-prima, quanto ambientais, como menor exigéncia de energia para
producdo de lingotes e reducdo na quantidade de aluminio descartada em
aterros. Um dos principais problemas desta atividade esta relacionado ao
controle da composi¢do quimica do material final, em que ha a incorporacgéo de
diversos elementos indesejaveis, como o ferro, por exemplo. Devido a isso,
uma pratica comum em ligas recicladas com alto teor deste elemento é a
fabricacdo de produtos com menor valor agregado [2,3].

O ferro, quando presente em ligas de aluminio, possui uma forte
tendéncia a formacdo de intermetalicos estaveis que ndo sdo possiveis de
serem solubilizados ou retirados do sistema. Estas fases sdo ordenadas e
possuem um carater fragil [4]. Adicionalmente, devido ao -carater de
crescimento facetado, estas fases costumam se apresentar na microestrutura
no formato de placas, atuando como eficientes concentradores de tensao,
reduzindo drasticamente as propriedades mecéanicas destas ligas. Os principais
intermetalicos de ferro que se apresentam em sistemas Al-Si sédo: o a-AlgFe,Si
e o B-AlgFe;Si; [5].

Dentro deste assunto, a conformacdo por spray tem se apresentado
como uma promissora rota de processamento para a producdo de
componentes com elevadas propriedades mecanicas mesmo contendo um teor
relativamente elevado de impurezas [6]. Isso ocorre, pois a principal

caracteristica de materiais conformados por spray € a microestrutura refinada e



homogénea por todo o depdsito, garantindo assim que o material atinja boas
propriedades.

Do ponto de vista tecnoldgico, ligas de aluminio conformadas por spray
se apresentam como uma alternativa a reciclagem convencional, visto que
possibilita que estes materiais sejam conformados mecanicamente,
aumentando assim o0 seu valor agregado devido as suas propriedades
mecanicas superiores. Desta forma, um melhor entendimento sobre o processo
de formacdo microestrutural garante a possibilidade de se prever as fases
formadas, assim como a morfologia apresentada em sistemas conformados por
spray.

Neste contexto, um assunto que ainda se encontra em discussao pela
comunidade cientifica € como se da o processo de solidificacdo de materiais
conformados por spray. Por essa razao, este trabalho possui o intuito de aplicar
um modelo de solidificacdo recentemente proposto e estudado para ligas
ferrosas [7,8] a fim de se explicar o fenémeno de evolucdo microestrutural da
liga de aluminio 319, com foco na formacdo dos intermetalicos de ferro,
morfologia do eutético AI-Si e também na distribuicdo de soluto na

microestrutura final.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € estudar o processo de solidificacdo da liga de
aluminio 319 conformada por spray focando na formac&o da microestrutura dos
dos intermetalicos em sistemas com diferentes teores de ferro. Adicionalmente,
também envolvendo o processo de solidificacdo, os objetivos secundérios
envolvem o estudo mais aprofundado com relacdo a morfologia do eutético Al-
Si e a distribuicdo de soluto na microestrutura final de ligas de aluminio

conformadas por spray.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Ligas de Aluminio
3.1.1 Viséo geral

O aluminio € um metal que possui baixa densidade e pode atingir
elevadas propriedades mecanicas através de mecanismos de endurecimento
(por meio de tratamentos termomecanicos e tratamentos térmicos). Suas ligas
podem ser divididas em duas classes de acordo com sua forma de
processamento: ligas de conformacéo e ligas de fundi¢cdo. O aluminio é o metal
nao-ferroso mais utilizado na industria e suas aplicacdes vao desde produtos
voltados a industria aeronautica até artigos de decoracdo. Esta versatilidade
esta diretamente relacionada a ampla gama de propriedades que podem ser
obtidas de acordo com os elementos de liga adicionados [9].

Outra propriedade importante das ligas de aluminio é a sua elevada
capacidade de ser reciclada. Devido a formacédo da camada passiva de Oxido
em sua superficie, € possivel recuperar praticamente toda a massa original
através de sua fusdo completa [2]. Esta atividade j& é responsavel por grande
parte da producdo de ligas de aluminio no mundo, visto que demanda uma
menor energia para sua producdo, assim como retorna o material a cadeia
produtiva.

Apesar das vantagens da reciclagem, um dos problemas enfrentados é a
incorporacdo de uma grande quantidade de impurezas no aluminio. O principal
efeito da adicdo destes elementos é a possibilidade de formacdo de fases
indesejadas, normalmente intermetalicos que degradam as propriedades

mecanicas [3].

3.1.2 Ligas de fundig¢éao

Dentro da classificacdo geral das ligas de aluminio, os sistemas voltados
para a industria de fundicdo possuem algumas propriedades gerais como boa
fluidez (capacidade de preencher a cavidade do molde), baixo ponto de fuséo

devido a presenca de elementos de liga, baixa solubilidade a gases no estado



liguido (com excec¢do ao hidrogénio) e bom acabamento superficial [1]. Estima-
se que de 20% a 30% de todo o aluminio produzido globalmente é utilizado
para fabricacdo de componentes fundidos (o restante sendo empregado para
fabricacao de ligas de conformagéo) [10].

O silicio € o elemento mais presente em ligas de aluminio voltadas para
fundicdo (mais de 90% das ligas de fundicdo utilizam o silicio como elemento
de liga principal). Sua funcdo é aumentar a fluidez do metal e garantir que
todas as cavidades do molde sejam preenchidas. Adicionalmente, o silicio
reduz a contracao térmica da liga e devido a forma como se apresenta em ligas
de fundicéo, este elemento aumenta a resisténcia a abrasao [10].

Uma subdivisdo das ligas de fundicdo é a capacidade ou ndo do sistema
ser endurecido por precipitacdo. Esta divisdo esta relacionada a presenca ou
ndo de elementos como o cobre e 0 magnésio, por exemplo, 0os quais oferecem
a possibilidade de se realizar um tratamento térmico de solubilizacdo e
envelhecimento. A microestrutura final ideal ap6s o tratamento térmico € a
presenca de precipitados finamente dispersos na matriz de aluminio. Estes
precipitados agem como eficientes barreiras & movimentagcdo de linhas de
discordancia, aumentando assim o limite de escoamento do material [11].

Outro elemento importante em ligas de fundicdo € o ferro. Este elemento
pode ser considerado como uma das principais impurezas nestas ligas,
advindo, por exemplo, da producao primaria do aluminio, da aplicacéo de ciclos
de reciclagem (incorporacdo deste elemento com a continua reciclagem do
aluminio) e também da adicdo deste elemento no processo de fundicdo sob
pressdo para evitar a soldagem da peca na matriz de injecdo [12]. Devido a
baixa solubilidade do ferro na estrutura cristalina do aluminio, sua presenca
pode levar a formacao de intermetélicos que podem crescer de forma facetada,
gerando uma microestrutura na forma de placas. A presenca destes
intermetdlicos esta diretamente relacionada a redugdo nas propriedades
mecanicas da liga, tanto por sua morfologia quanto pela inducéo de porosidade
nas pecas finais [13].



3.1.3 Ligade aluminio 319

O maior volume de pecas de aluminio fundidas € direcionado para a
indUstria automotiva, em aplicacbes onde sdo necessarias propriedades
mecanicas intermediarias, boa fundibilidade e também boa condutividade
térmica. A liga de aluminio 319, juntamente com a liga 380, corresponde a
maior parte da aplicagcéo das ligas de aluminio voltadas para fundigéo [10]. Isso
se da, pois a principal aplicacdo destas ligas € voltada para a producdo de
carcacas e também de cabecotes de motores.

Adicionalmente ao tratamento térmico de solubilizacdo e
envelhecimento, aumentos adicionais nas propriedades mecanicas destas ligas
podem ser atingidos através da utilizacdo de inoculantes (obtencdo de uma
microestrutura na forma de graos refinados ao invés de uma microestrutura
dendritica) e/ou com a adicdo de elementos modificadores da morfologia do
silicio eutético (hormalmente, utiliza-se Na ou Sr para esta finalidade) [10].

A Figura 3.1 ilustra um cabecote de motor, uma das principais
aplicacdes das ligas de aluminio 319. E possivel visualizar que, para a
fabricacdo desta peca, uma das principais propriedades que a liga deve ter é
alta fluidez, jA& que existem diversos detalhes e reentrancias na peca que
exigem que o metal possa fluir de forma satisfatéria dentro do molde para

poder preencher todas as cavidades necessarias.

Figura 3.1 — Imagem de um cabecote de motor, uma das principais aplicacdes

da liga de aluminio 319.



A Tabela 3.1 descreve a faixa de composi¢do quimica tipica para a liga
319. Pode-se visualizar que o teor maximo de ferro permitido corresponde a
1,0% em peso, porém, dependendo da aplicacéo é possivel que este limite seja
aumentado, como exemplo, ligas que séo fundidas em moldes permanentes, o

teor maximo de ferro em peso se torna 1,2% em peso [9].

Tabela 3.1 — Composicéo quimica da liga de aluminio 319 [9].
Al Si Cu Fe Mn Zn Mg

Liga
A319

Bal. 5,5-6,5 | 3,0-4,0 | max. 1,0 | 0,50 1,0 0,1

A Figura 3.2 descreve um diagrama de fases isopleta em funcao do teor
de silicio, em que foi definida uma composicéo de 3,5% em peso de Cu e 1,0%
em peso de Fe. A faixa em azul evidencia a composicdo em que o silicio
poderda variar afim de que permaneca na classificacdo da liga 319. Nesta figura
€ possivel visualizar que o aluminio corresponde a fase primaria no sistema e a
fase B-AlFeSi inicia sua formacgdo ainda quando existe a presenca de liquido no
sistema. Para teores de silicio que variam de aproximadamente 8,5% a 13%
em peso, esta fase se torna primaria e, possivelmente, seu efeito deletério
tende a ser maior, pois esta fase tende a crescer mais nestas composi¢cdes em
comparagcdo com sistemas com menor teor de silicio. Estas constatacdes
reforcam a afirmacado de que nao é possivel a dissolucdo da fase B-AlFeSi por

meio de tratamentos térmicos.



1 - Liquido
2 - Al-a + Liquido
3 -Si+ Liquido
4 — B-AlFeSi + Liquido
©) 5 — B-AlFeSi + Al-a + Liquido
6 — B-AlFeSi + Si + Liquido
7 — B-AlFeSi + Al-a + Si + Liquido
8 — B-AlFeSi + Al-a + Si
9 — B-AlFeSi + Al-a + Si + 6-Al,Cu

Temperatura (°C)

;;\ % em massa (Si)
Figura 3.2 — Isopleta com varia¢do da porcentagem em massa de silicio (3,5%
em peso de Cu e 1,0% em peso de Fe). A faixa em azul descreve

os limites de tolerancia para a liga 319.

A Figura 3.3 ilustra uma microestrutura tipica da liga 319 fundida em
areia sem a realizacdo de tratamento térmico [14]. Pode-se perceber uma
microestrutura dendritica com as fases secundarias presentes nos bragos
interdendriticos. Verifica-se a presenca dos intermetalicos Al,Cu em sua forma
eutética devido a segregacao durante a solidificacdo, assim como a formacéo
da fase B-AlgFe,Si, em sua forma de placa. A composicdo quimica (em peso)
da liga apresentada € 6,7% de Si, 3,75% de Cu, 0,5% de Fe, 0,45% de Mg e,
por fim, 0,02% de Mn [14].
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Figura 3.3 — Microestrutura tipica da liga 319 fundida em areia [14].

A Tabela 3.2 descreve as propriedades mecéanicas tipicas para essas
ligas nas condigfes: fundida e apoOs tratamento térmico de solubilizacdo e
envelhecimento (T6) [9]. Ressalta-se o baixo valor do Alongamento,

independente da condicéo da liga.

Tabela 3.2 — Propriedades mecanicas tipicas da liga de aluminio 319 [9].

Limite de | Limite de | Alongamento Dureza

resisténcia a | escoamento (%) Brinell

tracdo (MPa) | (MPa) (HB)
Molde de Fundido 185 125 2,0 70
areia T6 250 165 2,0 80
Molde Fundido 235 130 2,5 85
permanente | T6 280 185 3,0 95

3.2 Intermetéalicos de ferro

A natureza dos intermetalicos de ferro formados em matriz de aluminio
depende fortemente da composi¢cdo quimica da liga, assim como da rota de
processamento empregada [12]. Estudos indicam que existem no minimo doze
intermetalicos estaveis de ferro no sistema ternario Al-Si-Fe, sem considerar as

fases metaestaveis que surgem devido a condi¢des de processamento distintas
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das previstas em condi¢ces de equilibrio [15]. Devido a isso, esse sistema é
considerado de alta complexidade e, por essa razdo, o enfoque maior deste
trabalho sera nos intermetalicos que surgem em baixos teores de ferro (até 2%
em peso). As duas fases intermetalicas que merecem destaque e sé&o
importantes em sistemas contendo ferro sdo: a-AlgFe,Si e B-AlgFe,Si, (também
chamadas de 15-AlgSiFe; e T5-AlgSioFe,, respectivamente) [15].

A fase B-AlgFe,Si, € uma das principais fases estudadas neste sistema
devido a sua significativa influéncia nas propriedades mecéanicas das ligas por
conta de sua morfologia de placas, que naturalmente concentram tensao em
pontos especificos da microestrutura [16]. Adicionalmente a morfologia, a
formacdo desta fase no intervalo de solidificacdo dificulta o acesso de metal
liguido remanescente dentro da microestrutura, gerando assim uma maior
quantidade de poros no componente final [17]. Por outro lado, a fase a-AlgFe,Si
pode apresentar diferentes morfologias, dependendo do momento em que foi
formada. A microestrutura denominada como escrita chinesa é formada ao final
da solidificacdo durante a evolucdo de um eutético, ja a morfologia poliedral é
descrita em sistemas em que esta fase se apresenta como primaria [18].

O efeito deletério nas propriedades mecéanicas de ligas que possuem a
fase a na microestrutura € menor em comparagdo as microestruturas que
apresentam a fase B e, de forma geral, em ligas com alto teor de ferro, busca-
se alternativas que mitiguem a formacao da fase [ [14]. Duas sdo as formas
descritas na literatura: através da aplicacdo de uma alta taxa de resfriamento a
partir do liquido [12] ou adi¢cdo de elementos que estabilizem a fase a-AlgFe;Si,
como, por exemplo, Cr, V, Co e Mn [19].

O grafico representado na Figura 3.4 ilustra como a taxa de resfriamento
induz a formagado da fase a (lembrando que Ts corresponde a fase a e Tg

corresponde a fase ) [12].
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Figura 3.4 — Taxa de resfriamento em fungdo do teor de ferro. O simbolo “P”
representa a presenca da fase 1 englobada pela fase 15 (reacao
peritética). Vale observar que maiores taxas de resfriamento

induzem a formacéao da fase a (1s) [12].

As Figuras 3.5a e 3.5b ilustram o efeito da adicdo de manganés na liga
319 contendo 0,5% em peso de ferro [14]. Pode-se notar que as fases
presentes na microestrutura se alteram quando o teor de manganés €
aumentado de 0,02% para 0,85% em peso. Inclusive, na Figura 3.5b é possivel
visualizar as duas morfologias distintas que a fase a-Alis(Fe,Mn)3Si, pode

apresentar, escrita chinesa e poliedral.

) |

™l
‘3" 0(-Al( Fe Mn)Sl

(‘7“35‘ Fasea poliedral <

[imag| WD H B
500x 7.7mm gmg e v |

Figura 3.5 - Representagdo da microestrutura da liga de aluminio 319 contendo
(a) 0,02% em peso de Mn e (b) 0,85% em peso de Mn [14].
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Vale ressaltar que na literatura ha duas interpretagbes possiveis com
relacdo a fase a-AlgFe,Si, em que, estudos mais detalhados descrevem que
guando ha a presenca do manganés como elemento de liga, o intermetéalico
muda sua estrutura cristalina de hexagonal para cubica, também descrito como
a-Alis(Fe,Mn)sSi, [20,21]. Apesar disso, ainda existem autores que descrevem
esta fase cubica como sendo uma variacdo da fase a-AlgFe,Si quando formada
em condicdes de resfriamento rapido ou quando ha a presenca do Mn em
solucéo sdlida [19,22]. Esta dicotomia é atribuida a morfologia destas fases, em
que quando se apresentam como primarias possuem uma morfologia poliedral
e quando formado ao final da solidificacdo, apresentam-se com uma morfologia
de escrita chinesa [18].

Apesar da aplicacdo destas acbes, com 0 objetivo de se reduzir a
presenca da fase B-AlgFe,Si, na microestrutura, a presengca de uma fase
intermetélica (mesmo quando ndo se apresenta na forma de placas) reduz a
tenacidade do material, visto que a fase a-AlgFe,Si também possui carater
fragil. Vale a ressalva de que a presenca de ambos os intermetalicos estao

associados a um aumento na porosidade do material [14].

3.3 Solidificac&o convencional de ligas de aluminio

Em condicBes normais, a solidificacdo de ligas metélicas ocorre através
do abaixamento da temperatura do sistema liquido até que se chegue a
temperatura liquidus do sistema. Por questdes termodinamicas, € necessario
que exista um super-resfriamento para que ocorra o0 crescimento dos
aglomerados solidos que surgem no interior do liquido [23]. Esta nucleacéo
pode ser heterogénea ou homogénea, sendo a diferenca entre elas a presenca
ou ndo de um substrato para reduzir a parcela de energia livre relacionada a
criagdo de uma interface entre o soélido e o liquido formado [24].

A principal estrutura observada na microestrutura de ligas de aluminio
fundidas é a dendritica. Esta estrutura é formada devido a existéncia de uma
instabilidade na frente de solidificacdo gerada, principalmente, pelo gradiente

térmico existente no liquido e a velocidade de crescimento do sélido. O
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acumulo de soluto a frente de solidificacdo devido a baixa solubilidade do
mesmo no soélido e a auséncia de mistura no liquido, gera um fenémeno
chamado de super-resfriamento constitucional, o qual leva a uma instabilidade
na interface e maior possibilidade de formacdo de protuberancias
(instabilidades) que culminardo na formacdo da estrutura dendritica.
Adicionalmente, a presenca de leve anisotropia no crescimento da fase sélida
(regibes em que o crescimento é preferencial) também auxilia a formacéo deste
tipo de estrutura [25].

A morfologia da fase presente na microestrutura final também dependeréa
fortemente do seu carater de crescimento, podendo este ser difuso ou
facetado. A interface difusa tende a formar produtos que apresentam
curvaturas mais suaves devido a existéncia de uma faixa grande de
coexisténcia de atomos ordenados (solido) e desordenados (liquido). Ja a
interface facetada gera produtos com razéo de aspecto mais acentuada devido
ao crescimento preferencial de certos planos cristalograficos em detrimento a
outros [25].

O aluminio possui crescimento difuso, enquanto o silicio e a maior parte
dos intermetalicos de ferro possuem crescimento facetado [25]. Esse fato
remete a forma como estas fases se apresentam em uma microestrutura tipica
de aluminio fundido. A Figura 3.6a descreve uma microestrutura tipica de uma
liga Al-Si com composicdo eutética [26]. Pode-se visualizar que o silicio se
apresenta no formato de placas, apresentando-se como um eficiente
concentrador de tensdo e, consequentemente, reduzindo as propriedades
mecanicas do sistema. Devido a este fato, € comum a utilizacdo de
modificadores de silicio. A Figura 3.6b descreve uma microestrutura de uma
liga de aluminio contendo 10% em peso de silicio e 0,1% em peso de ferro, na
qual foi adicionado agentes modificadores. O crescimento de intermetélicos de
ferro também se da de forma facetada e pode gerar produtos equivalentes as
placas de silicio descritas anteriormente, reduzindo a resisténcia mecéanica da

liga.
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Figura 3.6 — (a) Microestrutura de uma liga Al-Si de composicdo eutética sem a
utilizacdo de modificadores. (b) Representacdo de uma liga de
aluminio contendo 10% de Si em peso contendo modificadores.
As setas brancas indicam a presenca de intermetalicos de ferro
[26].

Um dos modelos utilizados para descrever o processo de solidificacao
de ligas de aluminio é o modelo descrito por Scheil-Gulliver [27,28]. Este
modelo se adequa bem as ligas de aluminio devido aos atomos de soluto
presentes possuirem um coeficiente de difusdo no solido relativamente baixo.
Este modelo leva em consideracao as seguintes suposi¢cdes: ndo ha difusdo de
soluto no sélido; h4 homogeneizacdo completa de soluto no liquido; as linhas
solidus e liquidus se apresentam como linhas retas; por fim, o equilibrio € valido
na frente de solidificacéo e a previsdo da formacado de fases pode se dar pelos
respectivos diagramas de fases (levando em consideracdo o enriquecimento ou
0 empobrecimento de soluto na frente de solidificag&o).

O equacionamento para este modelo esta representado pelas equagdes
(3.1) e (3.2). O parametro k descrito na equacdo (3.2) corresponde ao
coeficiente de particdo e € uma medida da tendéncia de enriquecimento ou
empobrecimento de soluto no liquido, ou seja, quanto mais distante estiver da

unidade, maior sera a segregacao de soluto na frente de solidificacdo [25].

Cs=k.Cy.(1— f,)k=D (3.1)
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k=% (3.2)

CL

em que C € o teor de soluto no solido, C, € a composicdo nominal da liga, k é
o coeficiente de particdo, f; é a fracdo sélida e, por fim, C; € o teor de soluto

presente no liquido.

A Figura 3.7 indica o perfil de concentragdo de soluto em um material
cuja solidificacdo segue o modelo de Scheil-Gulliver para uma concentracao
nominal de 3% em peso de soluto. No eixo das ordenadas ha a concentracdo
de soluto e no eixo das abcissas esta representada a fracdo sélida. Pode-se
visualizar que no inicio do processo de solidificacdo, a concentracdo de soluto
no sélido € menor para o valor de k menor. Isso se da pois, quanto menor o
coeficiente de particdo, maior sera a segregacdo de soluto para a fase liquida,

restando uma maior quantidade de soluto para o final da solidificacéo.
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Figura 3.7 — Perfil de concentracdo de soluto no sélido para diferentes valores

de coeficiente de particdo.
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3.4 Conformacéo por spray
3.4.1 Viséo geral

A conformacgdo por spray consiste em uma técnica avancada de
processamento de materiais metalicos que ocorre em duas etapas: atomizacao
e deposicdo. Na primeira etapa, um fluxo de gas pressurizado € direcionado a
um bocal atomizador, em que, através da passagem de metal liquido, ocorre a
atomizacdo e geracdo de particulas (gotas) de diferentes tamanhos [29]. A
segunda etapa consiste na deposi¢do, na qual um substrato interrompe a
trajetéria das gotas formadas na primeira etapa levando a formacdo de um
depdsito. Industrialmente, o substrato se move relativamente ao bocal e assim
gera um produto continuo (tarugo ou tubo, por exemplo) cujo comprimento sera
limitado pela dimensé&o do equipamento de conformacgéo por spray (capacidade
do forno em que ocorre a fusdo e tamanho da camara de atomizacdo) [30]. A
Figura 3.8 ilustra esquematicamente como ocorre 0 processo de conformacao

por spray, assim como o0s principais produtos que podem ser obtidos.
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Figura 3.8 - Representacdo esquematica do funcionamento do equipamento de

conformacao por spray [29,31].
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Durante a etapa de atomizacdo, o metal liquido na forma de gotas é
submetido a uma elevada taxa de resfriamento devido a aplicacdo do fluxo de
gas em alta pressdo (estima-se que a taxa de resfriamento se encontra na
ordem de 10% a 10° K/s, dependendo do tamanho da gota [7]). Devido a
diferenca no tamanho das gotas formadas, uma parcela chegara ao substrato
no estado solido, outra no estado liquido e uma outra parcela atingira o
substrato no estado semissolido. Ao atingir o substrato, as gotas liquidas
preenchem o espaco entre as gotas solidas e semissolidas, fazendo assim com
que haja uma densificagdo do material [32]. Posteriormente ao fim da
deposicao, a taxa de resfriamento do depdsito é mais baixa quando comparada
as taxas que ocorrem durante a atomizacao e ficam na ordem de 0,1 a 10 K/s
[7,33].

As principais caracteristicas dos materiais conformados por spray sao:
baixos niveis de segregacdo, graos equiaxiais tipicamente na faixa de 10 a 100
Mm e presenga de segundas fases refinadas [29,34]. A principal desvantagem
da aplicacdo da conformacao por spray é que, normalmente, atinge-se um nivel
de porosidade elevado, dependendo dos parametros utilizados para a
conformacao, assim como o rendimento do processo (razdo entre a massa do
depdsito formado e a massa do metal fundido) gira em torno de 60% a 90%
[29].

3.4.2 Conformacdao por spray de ligas de aluminio

Diversos trabalhos foram desenvolvidos no sentido de processar ligas de
aluminio utilizando a conformagdo por spray. Os principais objetivos
metallurgicos destes trabalhos visam a producdo de uma microestrutura
refinada composta por grédos equiaxiais com fases secundarias também
refinadas (tanto intermetalicos, quanto silicio para ligas de fundi¢céo) [6,35-42].
A conformacéo por spray é estudada tanto para ligas de fundicdo quanto ligas
voltadas a conformacdo mecanica. O apelo principal € a reciclagem destas

ligas no sentido de voltar estes materiais a cadeia produtiva, de maneira que
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estas possam ser utilizadas em aplicagcbes mais nobres em comparacao as
ligas recicladas convencionalmente [40].

Na literatura, existem duas morfologias distintas do silicio em ligas de
fundicdo. A Figura 3.9a indica a microestrutura de uma liga de aluminio
contendo 6,5% em peso de silicio em que a microestrutura formada
corresponde a graos equiaxiais de aluminio, contendo o silicio em seu formato
eutético nos contornos dos graos [43]. Ja a Figura 3.9b indica o silicio na liga
380 (teor de Si entre 8,5 a 9,5%) em um formato mais arredondado com

relacdo a microestrutura descrita pela Figura 3.10a [44].

RN I Clled SOMm
Figura 3.9 — a) Liga Al-6,5%Si conformada por spray apresentando uma
morfologia proximo a eutética do sistema Al-Si nos contornos dos
graos [43]; b) microestrutura da liga 380 conformada por spray,
apresentando o silicio em um formato mais arredondado [44].

A hipotese apresentada para a formacédo da morfologia globular do silicio
foi que, durante o processo de solidificacdo do depdsito e formacdo do silicio
eutético, ocorre uma intensa agitacdo mecanica que causa uma fragmentacao
desta fase secundaria [44]. Porém, ndo houve um estudo mais aprofundado
com relacdo a ocorréncia deste fato e alguns questionamentos podem ser
feitos, como, por exemplo, a ndo explicacdo sobre como seria entdo formada a
microestrutura da Figura 3.9a.

Da mesma forma, ha uma alteracdo no tamanho dos intermetalicos

presentes. As Figuras 3.10a e 3.10b descrevem a microestrutura da liga de
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aluminio 380 conformada por spray e fundida em areia, respectivamente
[44,45]. E possivel visualizar um refino consideravel das particulas de

intermetalicos, alterando assim as propriedades mecanicas da liga processada.

Figura 3.10 — Microestrutura da liga de aluminio 380 a) conformada por spray e

b) fundida convencionalmente em areia [44].

Ainda sobre a alteracdo microestrutural dos intermetalicos, outra
abordagem descrita na literatura é a coinjecdo de particulas intermetalicas
menos nocivas a microestrutura durante a etapa de conformacao por spray
[46]. Esta técnica se mostrou como uma rota alternativa a modificacdo do
tamanho e da geometria dos intermetélicos em ligas de fundicéao.

A Figura 3.11 ilustra as curvas referentes a ensaios de tracdo realizados
em trés condi¢cbes distintas da liga 380 (fundida, conformada por spray e
conformada por spray e extrudada) [44]. Vale ressaltar que usualmente, devido
ao grande nivel de poros, os tarugos devem ser processados mecanicamente a
fim de reduzir sua porosidade final. Pode-se visualizar um aumento expressivo
nas propriedades mecanicas obtidas, principalmente na ductilidade da liga,
visto que foram reduzidos os tamanhos de grdo e as segundas fases
presentes. ApGs a extrusdo, o material apresentou maior alongamento devido
ao fechamento dos poros formados pela conformacdo por spray e devido a
ocorréncia de recristalizacdo durante o processo de conformacao

termomecanica [44].
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Figura 3.11 — Curvas referentes ao ensaio de tracéo realizado em amostras da
liga 380 fundida em areia, conformada por spray e conformada por

spray posteriormente extrudada [44].

Adicionalmente aos trabalhos relacionados a reciclagem de ligas de
fundic&o hipoeutéticas do sistema Al-Si, na literatura também ha a presenca de
estudos realizados com ligas de aluminio hipereutéticas [36,41,42,47,48]. O
objetivo desses trabalhos é obter uma microestrutura refinada e, assim,
otimizar as propriedades mecanicas destas ligas que, quando processadas
convencionalmente, apresentam placas de silicio grosseiras que dificultam ou
mesmo impedem a conformacdo mecéanica. O principal apelo da aplicacdo da
conformacdo por spray voltado a ligas hipereutéticas é melhorar as
propriedades mecéanicas de forma a tornar a liga processavel por extrusdo sem
reduzir suas propriedades de resisténcia ao desgaste.

Por fim, ligas de conformacéo também séo descritas na literatura e suas
propriedades, assim como para ligas de fundicdo, sdo melhoradas quando
processadas por esta técnica. Ligas com aplicacdes aeronauticas da série
TXXX foram estudadas [40,49] e as Figuras 3.12a e 3.12b ilustram como
exemplo uma microestrutura tipica da liga 7050 conformada por spray. E
possivel visualizar que em regifes adjacentes aos contornos dos graos ha uma

aparente precipitacdo de segundas fases [40]. Apesar da ocorréncia deste
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fenbmeno, nenhum dos trabalhos realizados nestas ligas foi a fundo em uma

possivel explicacdo para o ocorrido.

VAR
UFSCar - DEMa - LCE HJ}

‘ v . - = I
16.1 mm Deposito e : 3 ?ﬁ‘ T =

Figura 3.12 — Microestruturas tipicas da liga 7050 conformada por spray (a) [40]
e (b) [49].

3.5 Solidificacdo de metais conformados por spray

Apesar dos diversos estudos realizados na érea, um tema que ainda €
discutido na comunidade cientifica € como se da o processo de solidificacdo de
um material conformado por spray. Recentemente um modelo de solidificacado
de ligas conformadas por spray foi proposto [7] e, posteriormente, aplicado
para explicar os fenbmenos que ocorrem em acos [8]. Este modelo presume
gue, assim como a conformacdo por spray é dividida em duas etapas
(atomizacéo e deposicao), a solidificacdo também ocorre em etapas distintas.

Os conceitos desenvolvidos sdo embasados no fato de que a superficie
do depdsito tende a permanecer em uma temperatura praticamente constante
durante o processo de deposi¢cdo, temperatura essa dentro do intervalo de
solidificacdo da liga. Uma vez que as gotas de diferentes tamanhos e
condi¢cdes atingem o depodsito, ha um fluxo de calor entre as gotas mais
guentes (liquidas) e as gotas mais frias (ja solidificadas), de forma que o tempo

estimado para a homogeneizacéo da temperatura é descrito pela equacao (3.3)

[7].
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tog = (3.3)

X2
a
em que x corresponde a distancia de equilibrio representativa e a corresponde
a difusividade térmica. Para valores de x estimado em centenas de micra e
assumindo um valor de difusividade térmica da ordem de 107> m?s para
metais, 0 tempo para que o depdsito atinja uma temperatura de equilibrio se
torna inferior a um décimo de segundo.

Na literatura é descrito uma correlacdo direta entre a temperatura da
superficie do depdsito durante a deposicao e a porosidade encontrada ao final
do processo. Essa evidéncia indica que para obtencdo de um depdsito com
menor teor de porosidade, a temperatura de equilibrio térmico atingido deve
permanecer acima da temperatura solidus da liga [50].

A primeira etapa do processo de solidificacdo ocorre quando as gotas
solidificam durante o seu voo até o substrato; as gotas com menor diametro
chegam solidas e semissélidas na regido de deposicdo e apresentam
normalmente estrutura dendritica/colunar devido a uma alta taxa de
resfriamento aplicada e consequente desestabilizacdo da frente de solidificacao
(intenso fluxo de gas durante a atomizacgdo). A taxa de resfriamento nesta
etapa pode chegar a 10* K/s e as gotas podem alcancar uma velocidade de
100 m/s [7]. A Figura 3.13 ilustra curvas obtidas por meio de calculos teoricos
com relacdo a evolucdo da fracdo solida e o tamanho das gotas formadas [51].
Pode-se perceber que gotas maiores possuem uma tendéncia em possuir uma

fracdo menor de fase solida em comparacdo com as gotas de menor diametro.
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Figura 3.13 — Fracédo solida das gotas formadas em funcédo da distancia axial

com relag&o ao substrato [51].

JA as gotas de maior didmetro possuem uma tendéncia em
permanecerem liquidas e além de exercerem a funcdo de preencher os vazios
gerados pelas gotas solidas, também irdo fornecer calor as mesmas. O fato da
temperatura da superficie do depdsito permanecer constante corrobora com a
hipétese de que as gotas de maior diametro fornecem calor as gotas ja
solidificadas e, por esta temperatura estar acima da temperatura solidus, ha o
indicio de que algumas fases sdo refundidas e outras permanecem sélidas.
Devido a estrutura dendritica das gotas solidificadas, pode-se inferir que as
fases de menor ponto de fusdo séo as que serdo refundidas. Normalmente,
estas fases se encontram nos bracgos interdendriticos, enquanto a fase primaria
(dendritas) € somente parcialmente refundida. A Figura 3.14 indica a
temperatura da superficie do depédsito medida em funcdo do tempo de
deposicdo, em que, pode-se perceber que a temperatura permanece
praticamente constante ao longo do processo de conformacdo e, apos a

finalizagcdo da deposicdo, a taxa de resfriamento € relativamente baixa (20
°C/min = 0,3 °C/s) [8].
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Figura 3.14 — Acompanhamento da temperatura da superficie do depdsito ao

longo do processo de conformacao por spray [8].

Uma consequéncia direta da temperatura de equilibrio térmico atingido
pela superficie do deposito é que o sistema ira equilibrar também a fracdo de
fase liquida e sélida no depdsito, conforme ilustra a Figura 3.15. Vale ressaltar
gque o modelo descrito foi proposto para um sistema cujo soluto possui
baixissima solubilidade na matriz da fase primaria e, por essa razdo, o
diagrama de fases simplificado nesta figura n&do indica a existéncia de uma

curva solvus.

Tgotas liquidas

>\ .

A+l /

N\ / L+B

Tgotas semisélidas

A
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Tequilibrio|«——¥ HIN
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Tgotas sélidas| ' ; E
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Figura 3.15 — Indicacdo da temperatura que as gotas liquidas, soélidas e
semissolidas atingem o substrato, assim como a temperatura de

equilibrio térmico atingido na superficie do deposito [8].
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A segunda parte do processo de solidificacdo proposto corresponde a
etapa seguinte ao depdsito ter atingido sua temperatura de equilibrio térmico.
Pelo diagrama representado na Figura 3.15 pode-se notar que apos atingido a
temperatura de equilibrio térmico, as fases formadas nas gotas soélidas foram
refundidas e neste caso ha somente a permanéncia da fase A solidificada no
depdsito. Estes nucleos, provenientes das gotas solidificadas, encontram-se
uniformemente distribuido pelo depésito e, devido a homogeneizacdo da
temperatura do depdsito, ndo ha uma regiao preferencial de extracdo de calor.
Isso faz com que os ndcleos crescam em todas as direcdes e, assim como em
uma solidificacdo convencional, rejeitando soluto para a frente de solidificacao
(para sistemas com k<1). Vale lembrar que, de acordo com a Figura 3.14, apos
a deposicado, o tarugo € submetido a uma taxa de resfriamento relativamente
lenta [8].

A soma de fatores e especificidades descritas para ambas as etapas
descritas acima explica de forma concisa como se da a formacdo dos graos
equiaxiais com as fases secundarias presentes nos contornos dos graos
(microestrutura tipica de materiais conformados por spray). A Figura 3.16
ilustra esquematicamente os passos descritos [8]. Durante a etapa () ha o
processo de deposicdo, em que ha o encontro das gotas sélidas, semissolidas
e liquidas na regido de deposicédo; a etapa (Il) ilustra o processo de refusédo dos
constituintes de menor ponto de fusdo presentes nas gotas ja previamente
solidificadas (nesta etapa atinge-se uma temperatura de equilibrio térmico na
superficie do depdsito) e posterior arredondamento das dendritas; por fim, a
etapa (lll) descreve a microestrutura final obtida, contendo grdos equiaxias com

as fases secundarias presentes nos contornos dos graos [8].
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Figura 3.16 — Representacdo esquematica da solidificacdo de uma liga

conformada por spray [8].

As Figuras 3.17a e 3.17b ilustram duas microestruturas do mesmo
material (aco supermartensitico com adi¢éo de 0,70% em peso de boro), porém
a primeira ilustra a microestrutura do p6 obtido durante a atomizacédo, ja a
segunda corresponde a microestrutura do depdésito formado. Pode-se visualizar
claramente a estrutura dendritica da gota, em que a superficie atuou como
agente nucleante, assim como a microestrutura do depdsito se apresenta no
formato de grdos equiaxiais em que a fase secundéria (neste caso, a rede de
boretos) possui aspecto de final de solidificacdo e se apresenta nos contornos

dos gréos formados.
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Figura 3.17 — Microestruturas de um aco supermartensitico com adicdo de
0,7% em peso de boro. a) Microestrutura do p6é de overspray e

b) microestrutura do depdsito conformado por spray [8].

Desta forma, este trabalho vem no sentido de gerar uma melhor
compreensao com relacdo a evolucdo microestrutural de ligas de aluminio
conformadas por spray. Para atingir este objetivo, serd utilizada a liga de
aluminio 319 com dois teores distintos de ferro em sua estrutura. Esta liga foi
escolhida por possuir um grande numero de fases estaveis presentes no
intervalo de solidificagdo e por ser de grande aplicagdo na industria de

fundicao.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Matéria-prima

A matéria-prima utilizada para a fabricacdo dos depdsitos conformados
por spray foram lingotes da liga de aluminio 380, lingote de aluminio
comercialmente puro, cobre puro (pureza de 99,99%) e ferro puro (pureza de
99,97%). A Tabela 4.1 descreve as composi¢cdes quimicas avaliadas pela
técnica de espectrometria de emissdo O6tica (todos os elementos estdo

descritos em porcentagem em peso).

Tabela 4.1 — Composicdo quimica das matérias-primas utilizadas para a
fabricacdo dos depdsitos conformados por spray da liga 319.

% em peso

Al Si Cu Fe Mn Zn Mg

Liga 380 Bal. |8,65 3,64 0,93 |0,18 0,84 0,034

Al com. puro | 997 | 0,063 |<0,0002 | 0,083 | 0,0008 |0,0096 |<0,0001

4.2 Processamento dos depdsitos

A conformacgdo por spray foi realizada em um atomizador de escala
laboratorial. Este equipamento esta apresentado na Figura 4.1 e conta com um
bocal atomizador acoplado a uma estacdo de controle de pressdo. Para as
atomizac0es foi utilizado gas nitrogénio (N,) e um substrato de aco-carbono foi

posicionado no interior da camara para a deposicéo das gotas formadas.
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Figura 4.1 — Equipamento utilizado para a conformacao por spray (Laboratério
de Fundicdo, DEMa/UFSCar).

Termopares tipo K foram posicionados no interior da camara, mais
precisamente a uma distancia fixa do centro do substrato, conforme mostra a
Figura 4.2. O objetivo de se medir a temperatura a uma altura relativa do
substrato (neste caso, 20 mm) foi checar a evolugcdo da temperatura desta
regido no interior do depdésito.

300 mm
\ |
\ |

Termopar
ZOmmI !/ P

— —
N

—+ Substrato

Figura 4.2 — Posicionamento do termopar tipo K com relacéo ao substrato.
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4.3 Metodologia

O presente trabalho foi dividido em trés etapas, de forma que cada uma
delas trata de aspectos distintos com relacdo a evolucdo microestrutural da liga
319 conformada por spray. O principal motivo desta divisdo € garantir um
melhor entendimento sobre diferentes aspectos com relacdo ao processo de
solidificacdo de ligas de aluminio, com foco na formacgéo de intermetélicos, na
formacdo do eutético Al-Si e, por fim, em como os solutos se distribuem na

microestrutura.

4.3.1 Avaliacdo da formacdo dos intermetédlicos de ferro na
microestrutura da liga 319 conformada por spray

A primeira etapa deste trabalho consistiu no estudo da evolugdo
microestrutural da liga de aluminio 319 conformada por spray contendo
diferentes teores de ferro em sua composicdo, com foco na formacdo dos
intermetdlicos. O objetivo foi coletar dados que pudessem oferecer uma
sequéncia hipotética de eventos que ocorreram durante e apos a deposicao
das gotas de forma a gerar a microestrutura final de grados equiaxiais.

Em uma primeira avaliacdo, alterou-se a temperatura de vazamento do
metal de forma a verificar quais seriam as implicagées na microestrutura final.
Para isso, utilizou-se as temperaturas de 720°C e 750°C para um teor de 0,6%
em peso de ferro na liga.

Adicionalmente, um tarugo com maior teor de ferro foi processado a fim
de se fazer uma avaliacdo do efeito do teor do ferro na formacédo da
microestrutura. O menor teor analisado (0,6%) € um valor considerado
aceitavel na industria de fundicdo e o segundo (1,2%) ultrapassa o limite
comumente aceito para o ferro como impureza em ligas de fundicdo (max. de
1,0% em peso).

Os diferentes sistemas receberam a denominacdo de L1, L2 e L3

conforme representado pelo fluxograma da Figura 4.3. Nesta figura também
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estdo representadas as analises realizadas para se embasar o trabalho ao

longo desta etapa.

[ Avaliacdo da formacdo dos intermetalicos de ferro na microestrutura da liga 319 J

conformada por spray
/Ana'lises: \
:[ L1 - Liga 319 com 0,6% Fe (T,,, = 720°C) ] * Perfil de porosidade

- * Quimica
Conformagéo por |-~ _[ ) . ] | * Raios-X
o L2 - Liga 319 com 0,6% Fe (T, = 750°C) | | Microestrutural (MEV e MET)
™ Simulacdo Termodindmica

\‘[ L3 - Liga 319 com 1,2% Fe (T,,, = 750°C) ] Calorimetria Diferencial de

) K Varredura (DSC]) /

Resfriamento
controlado
T =—4K/min

* Analise Microestrutural (MEV) ’w

Figura 4.3 — Fluxograma dos experimentos realizados na primeira etapa do

trabalho.
Os parametros de spray utilizados nos processos de conformacgao foram
baseados em trabalhos anteriores e se mantiveram constantes, conforme

descrito na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros utilizados nas atomizagoes.

Parametro Valor
Razao gas/metal 2,0 kg/kg
Carga fundida 4,0 kg
Diametro do bocal de atomizacéo 6 mm
Presséo de atomizagéo 0,5 MPa
Distancia de voo 330 mm

e Descricao das analises realizadas ao longo desta etapa:

A composi¢ao quimica dos depositos foi avaliada através da técnica de
espectrometria de emissao Otica para checar se o sistema se encontrou dentro
da faixa aceitavel para a liga 319. Adicionalmente, empregou-se a técnica de
difracéo de raios-X para checar a presenca das fases intermetalicas, como por
exemplo, a-Al;s(Fe,Mn)sSi, a-AlgFe,Si e B-AlgFe,Si, A preparacdo do material
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a ser analisado envolveu o corte de uma pequena fracdo do tarugo,
posteriormente estas amostras foram lixadas e polidas em pasta de diamante.
As analises foram realizadas no difratbmetro da marca Rigaku Geigerflex
modelo ME210GF2 com radiacdo Cu-Ka pertencente ao laboratério de
caracterizagao estrutural (LCE) do DEMa/UFSCar.

A avaliacédo da porosidade foi realizada através do embutimento a frio da
seccdao transversal do depésito, seguido dos procedimentos de lixamento e de
polimento em pasta de diamante. A partir da utilizacdo de um microscopio 6tico
acoplado a um computador, foram tiradas cinco fotos da amostra sem ataque
quimico em diferentes alturas com relacao a base do depdésito. Desta forma, a
porosidade foi quantificada através da analise das imagens pelo software
Imaged [52].

A principal caracterizacdo microestrutural foi feita através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), em que foram geradas imagens por
elétrons retroespalhados (contraste de numero atdmico) e por elétrons
secundarios (contraste topografico). Adicionalmente a geracdo de imagens, foi
realizada a microandlise das fases presentes via espectroscopia de raios-X por
dispersao de energia (EDS). Os microscopios eletrdnicos utilizados foram os da
FEI modelo Inspect S 50 e Phillips modelo XL-30 FEG (ambos com o sistema
de microanalise via EDS).

Para se identificar com maior precisao as fases intermetalicas, utilizou-
se a técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (MET). O equipamento
utilizado foi da marca FEI Tecnai modelo G2F20 acoplado com microandlise
EDAX. Para a indexacdo dos padrdes de difracdo coletados foi utilizado o
software JEMS®, em que foram utilizados arquivos contendo informacdes
cristalograficas (.CIF) das fases desejadas para a correta indexacdo. Vale
ressaltar que tanto os microscopios eletrénicos de varredura citados quanto o
microscopio eletrbnico de transmissdo estdo fisicamente dispostos no
laboratorio de caracterizacéo estrutural (LCE) no Departamento de Engenharia
de Materiais - DEMa/UFSCar.

As simulac¢des termodindmicas permitiram um estudo mais aprofundado

com relacdo a estabilidade das fases presentes nos sistemas L1, L2 e L3. Os
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principais resultados extraidos das simula¢cdes s&o os diagramas de fases
isopletas (variando-se o teor de ferro) e os gréaficos de formacdo das fases
através da aplicacdo do modelo de solidificacédo de Scheil-Gulliver, prevendo a
segregacao de soluto conforme a fase sdélida vai sendo formada. As simulagfes
termodinamicas foram realizadas com o auxilio do software Thermo-Calc®
versao 4.0 utilizando a base de dados TCAL verséao 3.0 [53].

As analises de DSC permitiram a identificacdo do inicio e término das
transformacdes de fases presentes nos tarugos. Para isso, separou-se 15 mg
de cada uma das ligas L1, L2 e L3. As analises foram realizadas utilizando o
equipamento de DSC da marca NETZSCH 404 acoplado ao controlador tasc
414/4. A taxa de aquecimento empregada foi de 4 K/min para garantir uma boa
diferenciacdo entre os diversos picos relacionados a fusdo das fases. As
amostras foram dispostas em cadinhos de alumina e os experimentos foram
realizados com atmosfera de fluxo de argonio.

Adicionalmente as curvas de calorimetria, ap0s a fusdo do material,
realizou-se um resfriamento controlado dentro do préprio equipamento de DSC
(aplicacédo de uma taxa de resfriamento de 4 K/min), de forma a garantir que o
material apresentasse uma estrutura mais préxima a bruta de fusdo. O objetivo
foi comparar a microestrutura obtida por este processo com a microestrutura do

material conformado por spray.

4.3.2 Avaliacdo da morfologia do eutético Al-Si em ligas de fundicéo
conformadas por spray

A partir do modelo de solidificacdo do processo de conformacdo por
spray em consonancia com as diferentes morfologias do eutético Al-Si
apresentadas na literatura para materiais processados por essa técnica, pode-
se entender que uma das possiveis causas para que ocorra a alteracdo da
morfologia do silicio seja devido as condicdes de spray empregadas
(pardametros utilizados para a conformagéo por spray).

Esta segunda etapa consistiu na conformacdo por spray da liga de

aluminio 319 em uma condicdo mais fria em comparacdo aos experimentos
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realizados na primeira etapa. A principal finalidade foi investigar o motivo pelo
qual h& discrepancias de morfologia do eutético com relacdo as condicbes de
spray empregadas. Desta forma, o principal resultado desta etapa foi a
avaliagdo da microestrutura final, com foco na morfologia do eutético Al-Si.
Vale ressaltar que a forma como o silicio se apresenta na microestrutura esta
diretamente relacionada a forma como esta fase solidificou no sistema apos o
processo de deposicao.

Como parametro, utilizou-se uma das condicdbes empregadas na
primeira etapa (L3) e, utilizando a mesma composi¢cdo quimica, alterou-se as
condi¢cbes de processamento, garantindo uma condicdo mais fria de spray (ou
seja, menor temperatura de vazamento, maior pressao de atomizacdo e maior
distancia de voo). As condicGes de spray utilizadas, assim como as analises

realizadas estéo representadas pelo fluxograma presente na Figura 4.4.

{ Avaliacdo da morfologia do eutético Al-Si em produtos conformados por spray

~

L3 - Liga 319 com 1,2% Fe (T,., = 750°C,
Patormn = 0,5 MPa, d,,, = 0,33 m): condigdo
quente de spray

Analises:
Conformacdo por |/ g _ | = Evolugaodatemperaturano
spray ~ interior do depdsito
L4 - Liga 319 com 1,2% Fe (T,,, = 700°C, * Microestrutura (MEV)
Patom = 1,0 MPa, d,, = 0,55 m): condigdo
fria de spray
S/

Figura 4.4 — Fluxograma dos experimentos realizados na segunda etapa do

trabalho.

Buscando-se uma melhor visualizacao do eutético, realizou-se também o
procedimento de ataque profundo em uma das amostras. Este ataque foi
realizado utilizando o reagente Keller e a amostra foi deixada em imerséo na
solucdo por um periodo de quinze minutos. As analises realizadas nesta etapa
se baseiam na medicdo da temperatura do interior do depdsito, juntamente
com as analises microestruturais da morfologia do silicio em comparagédo com

as ligas descritas na literatura.
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Assim como descrito na primeira etapa, 0s microscopios eletrénicos
utilizados foram os da marca FEI modelo Inspect S 50 e marca Phillips modelo

XL-30 FEG (ambos incluem o sistema de microanalise via EDS).

4.3.3 Avaliacao da distribuicdo dos solutos nas ligas 2024, 7050 e 319
conformadas por spray

A terceira etapa consistiu na avaliacdo do comportamento dos solutos da
liga 319 com relacdo a sua distribuicdo na microestrutura do material
conformado por spray. A principal motivacdo desta etapa foi a investigacdo do
fendbmeno observado em algumas ligas descritas na literatura, mais
especificamente as descritas pelas Figuras 3.13a e 3.13b, em que é possivel
visualizar que em regides adjacentes aos contornos dos graos, aparentemente
h&a uma maior quantidade de soluto em comparagdo com a regido central do
gréo.

A observacdo deste fendmeno estd ao encontro do modelo de
solidificacdo de materiais conformados por spray, em que, nucleos das fases
de maior ponto de fusdo permanecem no depdsito, enquanto as fases de
menor ponto de fusdo refundem e enriquecem o liquido de soluto. Ao final da
solidificacdo, o processo se comporta como proposto pelo modelo de Scheil-
Gulliver, em que ndo ha difusdo expressiva de soluto no sélido e ha mistura
completa do soluto no liquido devido a agitacdo e conveccéao do liquido. Porém,
nao se espera que todo soluto se comporte de maneira igual, visto que cada
elemento possui uma solubilidade diferente na matriz de aluminio, assim como
cada elemento possui um coeficiente de particdo distinto um do outro. Por essa
razdo duas ligas de conformacdo foram escolhidas (2024 e 7050), a fim de
oferecer uma maior base experimental com a analise do comportamento de
diferentes solutos na matriz de aluminio.

As ligas 7050 e 2024 conformadas por spray foram objetos de estudo
nesta etapa, sem deixar de lado, obviamente, o sistema principal deste
trabalho, a liga 319. Esta avaliacdo é importante, pois permite prever a

manutencdo de soluto em solucdo solida ao final da solidificacao
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(permanecendo em regides adjacentes aos contornos dos graos),
potencialmente reduzindo a quantidade de intermetéalicos formados nas regides
dos contornos dos graos.

Para a avaliacdo dos diferentes solutos, utilizou-se nesta etapa a
simulacdo termodinamica para determinacdo dos respectivos coeficientes de
particdo (k) juntamente com a quantidade de soluto presente em solucédo solida
na matriz de aluminio ao final da solidificacdo (indiretamente relacionado a
solubilidade do elemento).

Assim como nas etapas anteriores, a avaliacdo microestrutural também
foi de suma importancia. A técnica de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), juntamente com a realizacdo de microandlise (EDS), permitiu checar as
concentracbes de soluto em diferentes regides de um grdo formado. Os
microscopios eletrdnicos utilizados foram os da marca FEI modelo Inspect S 50
e da marca Phillips modelo XL-30 FEG (ambos com o sistema de microanalise

via EDS). O fluxograma aplicado a esta etapa esta representado na Figura 4.5

[ Avaliacdo da distribuicao de soluto nas ligas 2024 e 7050 conformadas por J
spray

i ) /Anélises:

Liga 7050 (solutos: Zn, Mg e Cu) Microestrutural (MEV) com
~ < microanalise (EDS);
r * Simulagdo termodindmica:
r ~ coeficiente de partigdo x

Liga 2024 (solutos: Mg e Cu) z;e;;’i‘j;i‘i:g;‘i“m Il

Tarugos conformados
por spray

/

Figura 4.5 — Fluxograma dos experimentos realizados na terceira etapa do

trabalho.

A Tabela 4.3 indica os parametros de processo que foram utilizados na
fabricagcdo dos tarugos da liga 7050 [54] e da liga 2024. Adicionalmente, a

composicdo quimica das ligas 7050 [54] e 2024 estdo descritas na Tabela 4.4.
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Tabela 4.3 — Parametros utilizados na atomizagé&o das ligas 7050 [54] e 2024.

Parametro Liga 7050 [54] Liga 2024
Temperatura de vazamento 780°C 740°C
Raz&o gas/metal 3,4 kg/kg' 2,1 kg/kg
Carga Atomizada 4,0 kg 4,1 kg
Diametro do bocal de atomizacéo 6,0 mm 6,0 mm
Presséo de atomizacéo 0,5 MPa 0,5 MPa
Distancia de voo 350 mm 360 mm

" A Razdo gas/metal foi convertida de (m3kg) para (kg/kg) considerando a

densidade do gas nitrogénio a 1,0 MPa (11,25 kg/m3) [55].

Tabela 4.4 — Composicdo quimica das ligas 2024 e 7050 [54] avaliada neste

trabalho.
Cu Zn Mg Fe Si Mn
2024 4,30 - 1,50 0,50 0,50 0,60
7050 [54] 2,17 5,81 1,85 0,12 0,02 0,01
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao inicial dos depoésitos da primeira etapa

A Tabela 5.1 ilustra os parametros medidos durante a conformacao por
spray das ligas L1, L2 e L3. Pode-se observar que a temperatura de vazamento
foi adequada conforme previsto, assim como a razdo gas-metal foi proxima a
estimada (2,0 kg/kg). O rendimento aqui representado corresponde a divisdo

entre a massa do depdésito e a massa do metal fundido.

Tabela 5.1 — Parametros de processamento dos depositos L1, L2 e L3.

L1 L2 L3
Temperatura de 720°C 750°C 750°C
vazamento
Razao Gas-Metal 2,45 1,84 2,38
Massa atomizada 4007,4 g 4002,2 g 4010,9g
Massa depésito 3176,99 3258,19 2896,9
Rendimento 79,3 % 81,4 % 72,2 %

As Figuras 5.1a, 5.1b e 5.1c ilustram os depdésitos L1, L2 e L3,
respectivamente. A primeira percepcao que se pode ter dos depdsitos é a de
que eles ndo possuem uniformidade de massa ao longo de seu raio. Isso se da
pois, ao contrario do que € comumente praticado em conformacdes por spray,
neste trabalho o substrato n&o foi rotacionado devido a dificuldades
experimentais em se medir a temperatura no interior do depdsito e,
concomitantemente, girar o substrato. Independentemente disso, vale lembrar
que a camada inicial de metal depositada possui 300 mm de diametro e a
regido 0til do tarugo corresponde ao material depositado na regido central

(locais em que as amostras analisadas neste trabalho foram retiradas).



40

Figura 5.1 — Tarugos conformados por spray a) L1, b) L2 e ¢) L3.

A analise quimica foi realizada no intuito de checar se a composi¢cdo do
sistema preparado foi adequada e permaneceu dentro do esperado para a liga
319. A Tabela 5.2 ilustra a porcentagem em peso dos elementos avaliados.
Pode-se verificar que os resultados foram satisfatérios, em que os teores de
silicio e de cobre permaneceram dentro ou préximo da faixa de composicado
esperada. Os teores de ferro esperado também foram satisfatorios, em que,
para as ligas L1 e L2 o teor esperado foi de 0,6% ja para a liga L3 o teor

esperado foi de 1,2%.
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Tabela 5.2 — Composicado quimica dos sistemas L1, L2 e L3 em comparagao

com os limites admissiveis para a liga 319.

% em peso
Si Cu [Fe Mn |Mg |[Zn Ni Al
L1 (5,92 (3,54 (0,66 |0,13 |0,02 (0,61 (0,08 |Bal.
L2 |5,45 (3,14 (0,65 [0,13 |0,01 (0,58 (0,07 | Bal.
L3 (5,03 (299 (1,13 |0,21 |0,05 |0,60 0,06 |Bal.
319 z: ::g' 2‘:'3" 05 |01 |10 035 |Bal

Os resultados das difragfes de raios-X estdo representados na Figura

5.2. O objetivo principal

conformadas.

foi

identificar as fases presentes nas

ligas

Observa-se que devido a baixa fracdo em volume de

intermetalicos, ndo foi possivel verificar a presenca destas fases. Apesar disso,

0 resultado se mostrou satisfatério, em que foram identificadas as fases de

aluminio, silicio e o intermetalico Al,Cu.

Intensidade (u.a.)

0,60% Fe (T,_=720°C)

v

[ ] )\_.

s Al-a
° A|2CU

v Si

0.60% Fe (T,_=750°C)

A

11,20% Fe (T,_=750°C)
A

)

T T T T T
10 20 30

T
40

26 (°)

T
50

T T T T T
60 70 80

Figura 5.2 — Difratogramas de raios-X com identificagéo das fases dos sistemas

L1, L2 e L3.
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A Figura 5.3 ilustra o perfil de porosidade ao longo da altura dos
depdsitos L1, L2 e L3. Como pode-se visualizar, para pequenas alturas, ou
seja, em regides proximas ao contato do depdsito com o substrato, a
porosidade € maior e também possui um maior desvio padrdo. Isso ocorre
devido ao resfriamento das primeiras particulas atomizadas junto ao substrato,
visto que, devido a este se encontrar a temperatura ambiente, ha uma maior
extracdo de calor nas primeiras etapas de atomizacao, fazendo assim com que
as gotas liquidas solidifiqguem antes de poder preencher 0s espagos entre as
gotas sdlidas. Adicionalmente, pode-se visualizar que ap0s o depdsito atingir
uma altura aproximada de 10 mm, a porosidade se encontra constante ao
longo do tarugo conformado permanecendo entre 2% e 5%.

Os valores apresentados sdo comuns para ligas de aluminio
conformadas por spray, em que normalmente S80 necessarios processos

termomecanicos posteriores para a reducdo do grau de porosidade dos

tarugos.
35 -
= |1 (T_=720°C)
30 e L2 (T =750°C)
—4— L3 (T _=750°C)
25
. °
X
o 20+
o]
[1v]
S
g 154 @
5 1
o &) .
104\
14 % Ea I
e SG N i |
I S =
o i* ] i 3 ®
e e |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Altura (mm)

Figura 5.3 — Perfil de porosidade dos depoésitos em fungdo da altura com

relacéo ao substrato.
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5.2 Estudo da formacdo dos intermetalicos de ferro na liga 319
conformada por spray

A primeira etapa deste trabalho possui foco na formagédo das fases
intermetalicas do sistema Al-Si-Fe na liga 319 conformada por spray. Mais
precisamente, serdo avaliadas a presenca e morfologia das fases mais comuns
nestes sistemas, como as fases a (com e sem a presenca de Mn) e .
Lembrando que os sistemas foram divididos em L1, L2 e L3, sendo que os dois
primeiros possuem um teor de 0,6% em peso de ferro, diferindo entre si a
temperatura de vazamento (720°C o primeiro, 750°C o segundo). J4 o depdsito
L3 possui uma temperatura de vazamento de 750°C, porém um teor de ferro
aproximado de 1,2% em peso.

A Figura 5.4 ilustra a evolugédo da temperatura no interior dos depositos
para as ligas L1, L2 e L3, em que se acompanhou como se da o resfriamento
de um ponto especifico no material conformado. A partir da comparacéo entre
as curvas das ligas L1 e L2, pode-se verificar que pouco efeito na temperatura
do interior do depdsito foi verificado pela alteracdo da temperatura de
vazamento em 30°C. A partir da Figura 5.1c é possivel verificar que o centro do
depdsito ficou ligeiramente deslocado com relacdo a posicdo do termopar
(centro do substrato), desta forma a curva em azul para o depdsito L3 (Figura
5.4) ndo demonstrou um patamar proximo a 570°C, provavelmente devido a
este deslocamento com relacdo ao centro. Estas curvas representam
claramente que o interior do depdsito se encontra a uma temperatura superior
a Tsoliqus €M que possivelmente ha o processo de refusdo de algumas fases nas
gotas que ja chegam solidificadas no depoésito. Vale ressaltar que estas curvas
correspondem somente a um ponto especifico dentro do depdsito, ndo sendo
possivel afirmar sobre como se encontra a temperatura do restante do material

conformado.
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Figura 5.4 — Evolucdo da temperatura no interior do depésito durante e apos o
processo de conformacao por spray para as ligas L1, L2 e L3.

Levando em consideracdo que o tempo de deposi¢do tem uma duracao
aproximada de 60 segundos, as curvas se comportaram de forma semelhante
uma em relacdo a outra, de forma que € possivel estimar, a partir da Tsojigus, O
tempo decorrente para a solidificacdo completa do ponto avaliado. De acordo
com a literatura, esta temperatura se encontra préximo de 530°C para ambos
0s sistemas, portanto, a partir do inicio do processo de deposicdo, 0s tarugos
demoraram em torno de 250 a 300 segundos para solidificar completamente.

Com o intuito de se avaliar de forma mais especifica as taxas de
resfriamento a que o depdsito foi submetido, o grafico referente ao sistema L2
foi separado e as taxas de resfriamento em cada uma das regibes foi
calculada. A Figura 5.5 ilustra as taxas de resfriamento para diferentes partes
da curva. Pode-se visualizar que houve a presenca de um patamar proximo a
560°C, possivelmente devido a liberacdo de calor latente devido a solidificagéo
de uma das fases. Adicionalmente, verifica-se que a taxa de resfriamento
posteriormente se da de forma relativamente lenta (0,3 K/s), conforme previsto

na literatura e descrito no modelo de solidificacao [8].
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Figura 5.5 — Evolucdo da temperatura no interior do depdsito L2, com a
indicacao das respectivas taxas de resfriamento durante e apos a

deposicao.

As Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 evidenciam as microestruturas dos depoésitos
L1, L2 e L3, respectivamente. Nestas figuras h4 a marcacdo em amarelo das
regides em que foram realizadas as microanalises com a finalidade de se
identificar as diferentes fases presentes. As Tabelas 5.3, 5.4 e 5.5 mostram os
resultados obtidos (em % peso) para as diferentes fases analisadas em cada

um dos sistemas.
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Pl HV | det | WD |spot|mag O tilt| ———— 100 ym ——— |
Rl 20.00 kV| BSED |10.4 mm| 6.0 | 1000 x | 1 ° | LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Figura 5.6 — Microestrutura do depdsito L1 (0,6% de Fe e Tyazamento = 720°C).

Tabela 5.3 — Microandlise das fases destacadas na Figura 5.6 para o depésito

L1.

oo 1[5 o Jre Lo |
PontoA 95,67 0,85 3,48 - -
PontoB 56,39 1,36 42,25 - -

PontoC 16,87 82,63 0,49 = =
PontoD 58,20 9,17 5,13 21,45 6,05



WD spdt mag O |]t
5.0 /1000x|1°

ROl 20.00 kV | BSED | 9.8 mm

100 pm

LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

a7

Figura 5.7 — Microestrutura do depdsito L2 (0,6% de Fe e Tyazamento = 750°C).

Tabela 5.4 — Microandlise das fases destacadas na Figura 5.7 para o depésito

n-m-mm

Ponto A
Ponto B
Ponto C
Ponto D
Ponto E

Ponto F

96,49
62,78
29,01
52,98
55,85
57,68

0,83
7,46
68,34
1,08
20,58
10,20

2,68
7,15
2,65
45,94

7,84

19,07

22,56
19,77

3,54

1,01
4,51
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'
o HV det WD |spot|mag O
RS 20.00 kV | BSED [9.9 mm | 6.0 | 1 000 x

Figura 5.8 — Microestrutura do depdsito L3 (1,2% de Fe e Tyazamento = 750°C).

100 um

LCE-DEMa-UFSCar-Inspect S50

Tabela 5.5 — Microandlise das fases destacadas na Figura 5.8 para o depésito

mm-mm

Ponto A
Ponto B
Ponto C
Ponto D

Ponto E

97,75
68,44
63,04
60,24
53,90

0,98
11,87
13,31
2,09
46,10

1,27 -

4,17 12,73 2,80
0,99 21,34 1,32
37,67 - -

Primeiramente, pode-se verificar que uma caracteristica de todos os

depdsitos apresentados é a presenca das fases secundarias nos contornos dos

graos. Esta é uma das principais caracteristicas de materiais conformados por

spray e, neste trabalho, os resultados estiveram dentro do esperado. Uma
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segunda caracteristica que todos os depdsitos apresentaram foi a presenca do
silicio em sua forma convencional de placas referentes ao eutético Al-Si. Esta
morfologia, evidenciada na Figura 3.10a, corresponde a um dos tipos presentes
na literatura [43] para materiais conformados por spray.

As diferencas essenciais consistem na presenca e quantificacdo dos
intermetalicos formados para os trés depositos. No depédsito L1, pode-se
verificar que nao foi constatada a existéncia de uma fase intermetalica de ferro
com morfologia de placas (normalmente associadas a fase B), estando
presente somente fases poliedrais com certo teor de manganés em sua
estrutura (possivelmente, fase a-Al(Fe,Mn)Si com estrutura cubica). J&4 o0s
depdsitos L2 e L3 evidenciaram a presenca de intermetalicos na forma de
agulhas além da fase poliedral, em que a diferenca entre as microestruturas
formadas corresponde a quantidade de intermetélicos formados. O sistema L3
apresentou um maior teor de intermetélicos devido a maior quantidade de ferro
presente.

O modelo de solidificacdo prevé que, ao final da solidificacdo, o
processo segue um caminho que, para ligas de aluminio, segue algo préximo
ao descrito pelo modelo de Scheil-Gulliver. Um dos principais indicios de que
essa afirmacdo € correta é através da visualizacdo das microestruturas dos
depdsitos, em que, a morfologia da fase Al,Cu corresponde a uma
microestrutura tipica do eutético com o aluminio. Sabendo que, para a
composicado de 3% de cobre, ndo deveria existir a presenca desta fase com
morfologia eutética, este é um forte indicio de que houve segregacao de soluto
ao final da solidificacdo. A Figura 5.9 ilustra este fato através do grafico de
evolucdo das fases em funcdo da temperatura obtido via simulacdo
termodinamica, em que € possivel visualizar que, no equilibrio, a fase Al,Cu s6

se formaria a partir de uma temperatura abaixo da solidus (curva em amarelo).
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Figura 5.9 — Evolucéo das fases em funcdo da temperatura. Gréafico obtido via

simulacéo termodinamica.

Para se buscar uma melhor compreensdo e checar quais sdo as
estruturas dos intermetalicos, realizou-se uma analise via microscopia
eletronica de transmissao (MET) a fim de se identificar estas fases. As Figuras
5.10 e 5.11 representam as respectivas fases intermetalicas analisadas, em
que as imagens da esquerda foram obtidas no modo METV (Microscopia
eletrbnica de transmissao-varredura) e os padrdes de difracdo de elétrons com
area selecionada das fases foram obtidas por transmissao (MET). Pode-se
visualizar que o intermetéalico que possui forma poliedral (Figura 5.10) destaca-
se por uma estrutura cubica conforme descrito na literatura para a fase a-
Alis(Fe,Mn)sSi, (grupo espacial: | m 3; a = 1,256 nm) [20]. Ja o intermetalico no
formato de placa (Figura 5.11) corresponde a fase B-AlFeSi que apresenta uma
estrutura monoclinica (grupo espacial: C 2/c; a = 6,161 nm, b = 6,175 nm, c =
2,081 nm; B = 90,42°) [56]. Vale ressaltar que alguns autores reportam a
estrutura desta fase como sendo ortorrdbmbica [20]. Essa confusdo ocorre

devido ao &ngulo da estrutura monoclinica estar proximo de 90°.
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F———5.00 1/nm
Eixo de Zona [111]

Figura 5.10 — Imagem obtida por MET via METV da fase a-Al(Fe,Mn)Si,

juntamente com o padrdo de difracéo.

F—————5.00 1/nm
Eixo de Zona [010]

Figura 5.11 — Imagem obtida por MET via METV da fase B-AlFeSi, juntamente
com o padréo de difragéo.

A partir destes resultados foi possivel confirmar as fases presentes nos
depositos e, desta forma, uma avaliacdo mais precisa com relagdo a formacéo

das fases presentes. Conforme o modelo de solidificagdo, uma das principais
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etapas para previsdo da microestrutura final e fases formadas € a
microestrutura do material que chega sélido no depdsito ao longo da deposicao
(sdo nestas particulas que ocorrera o processo de refusdo das fases). Uma
forma de se prever a microestrutura das gotas que jA chegam solidas no
substrato € através da analise do po de overspray. Desta forma, as Figuras
5.12, 5.13 e 5.14 indicam a microestrutura do po coletado na regido inferior da

camara de atomizacao para os depositos L1, L2 e L3, respectivamente.
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Figura 5.13 — Microestrutura do p6 de overspray do depésito L2.
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Figura 5.14 — Microestrutura do p6 de overspray do depdésito L3.

De acordo com o modelo de solidificacdo para materiais conformados
por spray, a sequéncia de eventos corresponde, primeiramente a formagéo das
microestruturas indicas nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, em que a solidificacédo se
da de forma rapida devido a elevada taxa de resfriamento a que as gotas sao
submetidas nas primeiras etapas do processo (estima-se que a taxa de
resfriamento pode chegar & 10* K/s [51]). O p6 de overspray possui estrutura
dendritica/celular devido a grande instabilidade gerada a frente de solidificagéo
destes materiais.

Conforme é possivel verificar em todas as microestruturas, tanto o silicio
quanto o intermetalico de cobre (6-Al,Cu) foram formadas pelo processo de
segregacao do Si e do Cu, de forma que estas fases foram as uUltimas a serem
formadas (bragos interdendriticos).

Vale lembrar que existem duas formas descritas na literatura para se
mitigar a formacgao da fase B-AlFeSi [12]: através da aplicacdo de uma alta taxa
de resfriamento ou através da adicdo de elementos que estabilizam a fase a,
como o Cr ou o Mn, por exemplo. A partir destas informacdes, juntamente com
a analise quimica destas ligas (Tabela 5.2), em que se pode verificar a
presenca de Mn em um teor de 0,13% em peso para as ligas L1 e L2, e, 0,21%
em peso para a liga L3, pode-se verificar que as duas condicbes para a
indugédo da formagao da fase a-Al(Fe,Mn)Si em detrimento da fase B-AlFeSi
sdo aplicadas nas gotas solidificadas durante as primeiras etapas da
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atomizacdo. Por essa razdo, no p6é de overspray ndo foram encontrados
resquicios da presenca da fase B-AlFeSi, somente sendo observada a
presenca da fase a-Al(Fe,Mn)Si, conforme pode-se verificar nas Figuras 5.12,
5.13 e 5.14.

De acordo com o modelo de solidificacédo, durante a deposicao, as gotas
gue chegam ao substrato ja sélidas sofrem um processo de refuséo parcial de
suas fases, dependendo das condicbes de spray utlizadas. Portanto,
condicbes mais frias de spray possivelmente ndo possuem energia suficiente
para fundir completamente a fase a-Al(Fe,Mn)Si, por isso, a grande presenca
desta fase em materiais conformados por spray.

A fim de se buscar uma melhor compreensao destes efeitos, estudos via
software de simulacdo termodinamica foram realizados. A Figura 5.15 ilustra
uma isopleta (considerando 6,0% em peso de silicio, 3,0% em peso de cobre e
0,13% em peso de manganés) variando-se o teor de ferro. A partir desta curva,
pode-se visualizar que o intervalo de solidificacdo de ambos os sistemas
estudados (0,6% e 1,2% em peso de ferro) € semelhante; a diferenca estando
na temperatura em que as diferentes fases sao formadas. Pode-se visualizar
que a fase 0-Al,Cu somente seria formada em estado sélido, sendo este
resultado adequado ja que, posteriormente a fundi¢cdo destas ligas, deve ainda
ser possivel solubilizar esta fase para posteriormente precipita-la na matriz de
aluminio (tratamento térmico de solubilizacdo e envelhecimento). Somente a
titulo de diferenciagado, a fase a-AlgFe,Si esta representada na legenda como
ay € a fase a-Al;s(Fe,Mn);Si, esta representada como «, devido a estrutura

cristalina das fases ser hexagonal e cubica, respectivamente.



55

700

650

M 1 - Liquido

600 3 2 —ay + Liguido
[8) 5 _—6 3 - Al + Liquido
58— 550 7/( 9 — 4—ay+Al+ !_iqgido
2 8 5—pB + Al + Liquido
= N S
® s00 10/ 1 6-p +A|.+ S|'+ |quuld0
o 7 — Al +Si + Liquido
g 12 8— o, + Al + Si + Liquido
QE“ e 13 9—a,+ B+ Al +5i + Liquido
3 10—a +Al+Si

11-a.+B+Al+Si
12-a +Al+Si+6
13-a.+B+AI+5i+8

4001

0,6% 1,2%
300 v
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
% em peso de Fe

Figura 5.15 — Diagrama de fases isopleta variando-se o teor de ferro no

sistema.

O modelo de solidificacdo propde que ao final da solidificacdo, o
processo se da de forma relativamente lenta (vide curva de evolucdo da
temperatura, Figura 5.5), com a presenca de nucleos da fase priméria e, devido
a ndo existéncia de uma direcionalidade na extracdo de calor apds o0 processo
de deposicdo, os grdos crescem de forma igual em todas as direcoes,
resultando na microestrutura formada por grdos equiaxiais com fases
secundarias formadas ao final da solidificacdo. Apesar de evidenciar as fases
em equilibrio, é interessante também avaliar a temperatura de formacédo das
fases seguindo o modelo de solidificacdo proposto por Scheil-Gulliver, em que
prevé a segregacao de soluto a frente de solidificacdo. Desta forma, as Figuras
5.16 e 5.17 indicam o caminho de solidificacdo para ambas as composicdes

estudadas seguindo o modelo de solidificagcdo de Scheil.
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Pode-se visualizar que a temperatura de inicio de formacao das fases é
ligeiramente distinta uma da outra, diferente do visualizado pelo diagrama de
fases (isopleta) presente na Figura 5.15. Isso se da devido a ocorréncia do
fendmeno de segregacao, que faz com que fases ricas em soluto se formem
em pontos especificos do diagrama.

Voltando ao modelo de solidificacdo, de maneira a se abordar as
diferencas microestruturais dos depédsitos L1 e L2, possivelmente a
temperatura de equilibrio térmico do sistema L1 n&o foi suficiente para refundir
completamente a fase a-Al;5(Fe,Mn);Si; formada nas gotas menores ja
solidificadas. Essa explicacdo esta de acordo com as microestruturas
visualizadas para os sistemas L1 e L2, em que, sabe-se que as condi¢cbes de
spray do sistema L1 foram mais frias devido a temperatura de vazamento ter
sido inferior. A andlise dos diagramas de solidificacdo de Scheil permite a
interpretacdo de que existem dois caminhos que os atomos de ferro podem
seguir ao final do processo de solidificacdo: ou o ferro vence a barreira de
nucleagéo e crescimento da fase B-AlgFe,Si, ou somente leva ao crescimento
da fase a-Al;s(Fe,Mn)3Si,, a qual ja possui nucleos formados provenientes das
gotas que chegaram soélidas no substrato (e que ndo foram completamente
refundidas no processo).

Para o depdsito L1, verifica-se que, possivelmente a segunda opcéo foi
predominante e os &tomos de ferro presentes levaram ao crescimento da fase
a-Alis(Fe,Mn)sSi, em detrimento a nucleagdo e crescimento da fase f-
AlgFe,Si,. Por outro lado, para o depdsito L2, o qual a temperatura de
vazamento foi superior, devido as condicbes de spray levarem a uma
temperatura de equilibrio térmico superior, possivelmente houve a refusdo de
um maior numero de nucleos da fase a-Al;s(Fe,Mn)3Si, e, desta forma, devido
a um menor numero de nucleos desta fase, os atomos de ferro venceram a
barreira de nucleacdo e posterior crescimento da fase B-AlgFe;Si,, levando a
microestrutura evidenciada pela Figura 5.5, em que ha a coexisténcia dos

intermetalicos a-Alis(Fe,Mn)sSi, e B-AlgFe,Sis.
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Vale ressaltar que até entdo, o modelo de solidificagdo foi estudado na
literatura somente para sistemas mais simples, em que ndo ha a presenca de
um grande numero de fases no intervalo de solidificacdo, como pode ser
observado para a liga 319.

Curvas de calorimetria diferencial de varredura foram obtidas com a
finalidade de se visualizar as temperaturas de fusdo de cada uma das fases
presentes em cada um dos depdsitos. As curvas representadas na Figura 5.18
indicam o comportamento térmico dos sistemas L1, L2 e L3 ao longo do
intervalo de solidificacdo. Vale ressaltar que as curvas correspondem ao
aquecimento do material correspondente ao depdsito, visto que o objetivo é
analisar as temperaturas de transformacdo da microestrutura obtida pela

conformacéo por spray.
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Figura 5.18 — Curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) realizadas

durante o aquecimento dos depésitos L1, L2 e L3.
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Nas curvas de calorimetria, decidiu-se indicar somente as temperaturas
de pico, ou seja, as temperaturas cujas transformacdes podem ser
consideradas finalizadas. O objetivo principal foi visualizar uma correlacdo
entre as curvas de DSC e os diagramas de solidificagcdo de Scheil obtidos
através da simulacdo termodinamica (Thermo-Calc®). Esta correlacdo se
justifica devido ao fato do final da solidificacdo do depdsito se dar a uma taxa
de resfriamento relativamente lenta (medida como sendo 0,3 K/s, Figura 5.5) e
possivelmente seguir o modelo de solidificacdo de Scheil-Gulliver.

Através das ferramentas de simulagédo termodindmica juntamente com
as curvas de calorimetria, pode-se entender quais sado as fases que estdo
sendo fundidas em cada um dos picos correspondentes. Primeiramente, pode-
se visualizar que proximo de 563°C para todos os depdsitos ha a presenca do
maior pico endotérmico durante a fusdo. Esta temperatura corresponde a
temperatura em que houve a presenca de um patamar durante a solidificacéo
do depdsito (vide Figura 5.4). A partir da visualizacdo deste efeito, € possivel
afirmar que os patamares presentes nas curvas de temperatura do depdsito
correspondem a uma intensa liberacdo de calor latente devido a solidificacdo
do eutético Al-Si.

Adicionalmente, pode-se visualizar que o primeiro pico corresponde a
fusdo do eutético Al-Al,Cu, presente nas microestruturas dos depaositos
conformados por spray (lembrando que a temperatura de pico esta associada
ao final do processo de fusédo desta fase). Os graficos obtidos via simulacdo
termodinamica preveem que a fusdo desta fase ocorre em 518°C.

O segundo pico, proximo a fusdo da fase 6-Al,Cu, corresponde a fuséo
do intermetalico a-Al;s(Fe,Mn)3Si,, visto que é a segunda fase que possui 0
menor ponto de fusdo no sistema. Nao foi observado pico a que corresponderia
a fusdo da fase beta, principalmente pela temperatura de transformacao estar
entre os dois picos mais intensos, ao qual correspondem ao final da fuséo do
eutético Al-Si e do aluminio primario.

Uma possivel inconsisténcia na determinagdo da Tiquidqus dO Sistema L2
foi observada. De acordo com os gréaficos de Scheil, a fusdo completa do

aluminio deveria ser finalizada em 610°C para a liga com 0,6% de ferro e
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613°C para a liga com 1,2% de ferro (vale ressaltar que as temperaturas para
os sistemas L1 e L3 estiveram coerentes dentro do calculado).

Por fim, devido a possibilidade de um controle fino da taxa de
resfriamento no equipamento utilizado para obtencdo das curvas de DSC,
aplicou-se uma taxa de resfriamento lenta no material analisado a fim de se
verificar a microestrutura do fundido e comparagcdo com a microestrutura dos
depdsitos formados.

As Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 ilustram um comparativo entre as
microestruturas obtidas pela conformacédo por spray e as obtidas por um
resfriamento a 4 K/min. Buscou-se, dentro do possivel, manter a mesma escala
para observacdo das diferencas microestruturais e escalas de tamanho das
fases. Pode-se visualizar que a microestrutura dos materiais resfriados
lentamente foi dendritica e que para todos os sistemas analisados, houve a
presenca da fase B-AlgFe,Si, em seu formato de placas e com tamanho da

ordem de 400 uym. Adicionalmente, quando presente, a fase a-Al;s(Fe,Mn)3Si,

se mostrou com uma morfologia poliedral.
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Figura 5.19 — Comparativo entre as microestruturas do depdsito L1 a)
conformado por spray e b) resfriado a partir do liquido a uma taxa
de 4 K/min.
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Figura 5.20 — Comparativo entre as microestruturas do depodsito L2 a)
conformado por spray e b) resfriado a partir do liquido a uma taxa
de 4 K/min.
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Figura 5.21 — Comparativo entre as microestruturas do depoésito L3 a)
conformado por spray e b) resfriado a partir do liquido a uma taxa
de 4 K/min.

A partir desta etapa do trabalho foi possivel visualizar que diferentes
condicdbes de spray podem levar a uma alteracdo na presenca de
intermetdlicos de ferro na microestrutura. As diferencas microestruturais
obtidas foram explicadas a partir do modelo de solidificagdo, em que, a partir
de uma temperatura de vazamento inferior foi possivel mitigar a formacédo da

fase B-AlFeSi, em que possivelmente a fase a-Al(Fe,Mn)Si presente nas gotas
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menores (as quais chegam sélidas no substrato) ndo foram completamente
refundidas e o crescimento desta fase foi prioritario em comparacdo a
nucleacdo da fase B-AlFeSi. As temperaturas de fusdo das fases foram
previstas via simulagdo termodinamica seguindo modelo de Scheil-Gulliver e
comprovadas via ensaio de calorimetria diferencial de varredura (DSC). Uma
boa concordancia entre ambos os resultados sugere que o final da solidificacao
do material conformado por spray seguiu um caminho de resfriamento préximo

ao previsto por este modelo.

5.3 Efeito da alteracdo dos parametros de processo na morfologia do
eutético Al-Si

Conforme descrito anteriormente nas Figuras 3.9a e 3.9b, na literatura
sdo descritos duas morfologias possiveis do silicio em ligas de aluminio
conformadas por spray. Sdo descritos tanto uma morfologia proximo a eutética
em que o silicio se apresenta na forma de placas, quanto uma morfologia mais
globular. Desta forma, a segunda etapa deste trabalho visou uma melhor
compreensao da morfologia apresentada pelo silicio em materiais conformados
por spray. O objetivo desta etapa é avaliar a hipotese de que essa mudanca de
morfologia pode ocorrer devido as condi¢cdes de spray utilizadas no processo
de fabricacdo dos tarugos, ou seja, diretamente relacionada a forma como a
liga solidifica apds o processo de deposicéo.

Essa hipotese se da pois, de acordo com o modelo de solidificacdo de
materiais conformados por spray empregado neste trabalho, as fases formadas
em gotas que chegam solidas no depdsito sofrem um processo de refusdo
parcial, principalmente as que se encontram nos espacos interdendriticos
devido ao seu ponto de fusdo inferior a fase primaria, a qual, neste caso
corresponde ao aluminio.

A Figura 5.22 ilustra a evolugdo da temperatura dos depositos L3 e L4,
objetos de estudo desta etapa. Lembrando que o experimento relacionado a

liga L4 foi realizado de forma a garantir uma condicdo fria de spray, a qual, de
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acordo com o modelo de solidificacdo, indica que a temperatura de equilibrio
térmico atingido sera mais proxima a Tsojidus-
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Figura 5.22 — Evolucao da temperatura no interior do depdsito durante e apos o

processo de conformacao por spray para as ligas L3 e L4.

Pode-se visualizar que a temperatura do deposito L4 foi sempre inferior
a temperatura do depdsito L3 contendo, inclusive, um patamar a uma
temperatura proxima a formacdo do eutético Al-Si. De acordo com o0s
resultados obtidos pelos diagramas de solidificagcdo de Scheil-Gulliver, esta
temperatura se encontra a 562°C (Figura 5.17 da primeira etapa). Desta forma,
todas as evidéncias levam a hipotese de que este patamar esta diretamente
relacionado a grande liberacéo de calor latente quando o eutético contendo o
Si é formado. Adicionalmente, pode-se verificar que a curva correspondente a
liga L3 ndo apresentou o patamar evidenciado na curva referente a liga L4.
Esse evento pode ter sido decorrente do fato de que o crescimento deste
deposito ocorreu fora do centro do substrato (Figura 5.1), ou seja, a posicéo
relativa do termopar para este depdsito estava fora do centro, em uma regiao
mais proxima a borda da regido atil do depdsito.

A Figura 5.23 demonstra a microestrutura do depésito L3 e a Figura 5.24

ilustra a microestrutura do depdésito L4. Vale ressaltar que ambas as amostras
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foram preparadas com as mesmas matérias-primas e as mesmas quantidades
(visando 1,2% em peso de ferro). A diferenca entre elas sdo os parametros de
spray empregados, sendo que para a fabricacdo do depdsito L4, condicdes
mais frias foram utilizadas (maior distancia de voo, menor temperatura de

vazamento e maior pressao de atomizacgao).

"‘ . . O
a-Al(Fe,Mn)SIN*,

Figura 5.23 — Microestrutura do tarugo L3, conformado por spray (1,2% em
peso de Fe, T\/azamento = 7500C).

¥

Figura 5.24 — Microestrutura do tarugo L4, conformado por spray em uma
condicao mais fria (1,2% em peso de Fe, Tyazamento = 700°C).
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Pode-se visualizar que a microestrutura do depdsito L4 se apresentou
mais fina em comparacdo com o depdsito L3, isso pode ser observado nas
dimensdes do tamanho de grédo, das placas de silicio, assim como dos
intermetalicos 6-Al,Cu e a-Al(Fe,Mn)Si. Esse fato pode ser explicado pelo
modelo de solidificacdo, em que condi¢cdes mais frias de spray levam a uma
temperatura de equilibrio térmico mais baixa e, consequentemente, um maior
teor de sdlido permanece no depdsito a partir das gotas ja solidificadas. Em
outras palavras, uma menor quantidade de fases ricas em soluto foi refundida
nas gotas que chegaram solidas ao substrato. Com um maior teor de sélido,
um maior numero de nucleos das diversas fases estara presente na segunda
etapa da solidificacdo do spray e pouco espaco € disponibilizado para o
crescimento das fases secundarias.

Adicionalmente a reducdo do tamanho de grdo, pode-se visualizar que
houve um refino microestrutural das fases secundarias presentes nos
contornos dos graos, em que, no depdsito L4 nédo foi verificada a presenca da
fase B-AlgFe,Si,, conforme foi evidenciado também na primeira etapa deste
trabalho (sistema L1). Portanto, este depdsito vem no sentido de reforcar a
ideia de que a presenca da fase a-Al;s(Fe,Mn)3;Si, nas gotas solidificadas
mitiga a formacéo da fase B-AlgFe,Si,, quando essas ndo sdo completamente
refundidas.

A Figura 5.25 ilustra a microestrutura do depdsito L4 em que foi
realizado ataque profundo para verificacdo adicional da morfologia do silicio na
matriz de aluminio. Pode-se confirmar, mais uma vez, que devido ao pouco
espaco disponivel para crescimento desta fase (decorrente das condi¢cbes de

processamento), a mesma foi contida nos espacos intergranulares.
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Figura 5.25 — Microestrutura eletrénica de varredura em SE (contraste

topogréafico) em amostra em que se realizou ataque profundo.

Desta forma, a diferenca de morfologia do silicio presente em um
material conformado por spray dependera das condi¢cdes utilizadas, mais
precisamente da temperatura de equilibrio térmico atingido pelo depésito. Uma
condicdo mais quente (ou seja, altas temperaturas de vazamento, menores
pressfes de atomizacdo e pequenas distancias de voo) garantem que durante
a segunda etapa de solidificacdo do material conformado havera ainda espaco
suficiente para o crescimento do eutético Al-Si em que o silicio se apresenta na
forma de placas devido ao seu carater de crescimento facetado. Nesta etapa,
portanto, verificou-se que, mesmo sem a adi¢cdo de modificadores, € possivel
obter o silicio de forma que ndo se apresente completamente na forma de

placas.
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5.4 Distribuicdo de soluto nas ligas 2024, 7050 e 319 conformadas por

spray

A observagdo na literatura da liga de aluminio 7050 conformada por
spray indica a possibilidade de manutencdo de solutos em solucdo solida na
matriz de aluminio em regides adjacentes aos contornos dos grdos. Esse fato
pode vir a ser interessante para os atomos de ferro, por exemplo, em que a
manutencdo em solucdo sélida deste elemento tendera a formar uma menor
fracdo de intermetélicos nos contornos de gréo. Esta andlise esta presente no
contexto de como se da a solidificacdo de ligas de aluminio conformadas por
spray, visto que a manutencao de soluto nestas regides indica que o final do
processo de solidificagdo ocorre seguindo um modelo proximo ao previsto por
Scheil-Gulliver (devido ao fato de ocorrer segregacéo de soluto para as regides
correspondentes ao final da solidificacéo).

Esta etapa foi realizada através do estudo de tarugos previamente
conformados por spray das ligas 7050 e 2024 de forma a possibilitar o estudo
do comportamento de diferentes tipos de soluto em ligas de aluminio
conformadas por spray. O objetivo foi buscar uma explicacdo para a aparente
precipitacdo e maior concentracdo de soluto nas regides adjacentes aos
contornos de gréo.

A Figura 5.26 indica a microestrutura da liga 7050, em que a
microestrutura obtida foi semelhante a destacada nas Figuras 3.12a e 3.12b. A
Tabela 5.6 mostra os resultados obtidos pela realizacdo da microanalise nas

regides indicadas na Figura 5.26.



68
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| Low vacuum LCE-DEMa-UFSCar-Inspect

Figura 5.26 — Microestrutura do depdsito da liga 7050 em BSE (contraste de
namero atdmico) com a identificacdo das regides que foram feitas

as microanalises.

Tabela 5.6 — Microanalise (EDS) realizado nos pontos destacados na Figura

5.26 para a liga 7050. Os valores aqui presentes estdo em % em

peso.

| Jo (mg |
Ponto A 90,99 1,31 1,86 5,83
PontoB 91,00 1,31 2,01 5,68
PontoC 89,88 1,99 2,00 6,12
PontoD 89,03 2,48 2,21 6,28
PontoE 88,46 3,15 2,03 6,36
PontoF 89,91 1,98 2,10 6,01
PontoG 58,91 29,19 2,62 9,29
PontoH 85,74 3,92 2,49 7,85

A Figura 5.27 ilustra a microestrutura do depdsito da liga 2024 com a

identificacdo dos locais em que foram realizadas as microanalises.
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Figura 5.27 — Microestrutura do depdsito da liga 2024 em BSE (contraste de
namero atdbmico) com a identificacdo das regides que foram feitas

as microanalises.

Tabela 5.7 — Microanalise (EDS) realizado nos pontos destacados na Figura
5.27 para a liga 2024. Os valores aqui presentes estdo em % em

peso.

Ao v

Ponto A 96,46 2,10 1,43
PontoB 95,26 3,09 1,65
PontoC 95,76 2,73 1,51
PontoD 94,02 4,14 1,84
Ponto E 94,54 3,72 1,74
PontoF 94,12 3,98 1,89
PontoG 93,80 4,19 2,01

PontoH 94,23 3,88 1,89
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Por fim, a Figura 5.28 ilustra a microestrutura do depésito L1 da liga 319
(teor de 0,6% em peso de Fe) em que foram realizadas microanalises, assim

como descrito anteriormente para as ligas 2024 e 7050.

AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 20um
16.0kV 8.0 1000x BSE 10.1 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 5.28 — Microestrutura do depdésito L1 da liga 319 em BSE (contraste de
namero atdmico) com a identificacdo das regides que foram feitas

as microanalises.

Tabela 5.8 — Microandlise (EDS) realizado nos pontos destacados na Figura

5.28 para a liga 319. Os valores aqui presentes estdo em % em

L A s Lo

peso.

Ponto A 97,00 2,53 0,43
PontoB 97,16 1,37 1,36
PontoC 96,07 1,79 2,17
PontoD 96,35 2,19 1,55

Pode-se notar pelas Figuras 5.26 e 5.27, juntamente com as
informacgdes presentes nas Tabelas 5.6 e 5.7 que, assim como esperado pela

visualizacdo da microestrutura dos depdsitos 7050 e 2024, os pontos avaliados
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nas regides centrais dos graos sdo 0s que demonstraram 0S menores teores
de soluto. Ja os pontos que estiveram préximo aos contornos demonstraram
um teor maior de soluto. Porém, através da analise da Figura 5.28 e Tabela
5.8, os quais demonstram os resultados para a liga 319, pode-se visualizar que
o silicio ndo seguiu a mesma tendéncia, sendo necessarias avaliagbes mais
aprofundadas a respeito deste assunto.

Apesar disso, para os solutos avaliados: Cu, Mg e Zn para a liga 7050,
Cu e Mg para a liga 2024, e, por fim, Si e Cu para a liga 319, os resultados
estiveram de acordo com o esperado, em que a regido central do gréo
apresentou menor teor de soluto em comparacdo com a regido periférica. Esse
fenbmeno é descrito na literatura como uma evidéncia da ocorréncia de
microssegregacédo e o termo “coring” é utilizado para descrever este gradiente
de concentragdo entre o centro e as bordas dos graos [57].

Pode-se verificar que nenhuma das microandlises realizadas conseguiu
identificar um teor de ferro que fosse possivel de ser detectado na regido
interna do gréo (centro e/ou periferia). A manutencdo do ferro em solucdo
sélida seria util no sentido de se potencialmente reduzir o teor de intermetalicos
na microestrutura final devido a um menor teor de ferro disponivel para
formacdo destas fases ao final da solidificacao.

Dois parametros foram escolhidos para uma avaliagdo mais precisa a
respeito do fendbmeno descrito: coeficiente de particdo (k) e quantidade de
soluto ao final da solidificagdo na matriz de aluminio (uma medida indireta da
solubilidade deste elemento). A simulacdo termodinamica permite a obtencao
destas duas informacdes a respeito das ligas avaliadas e o resultado obtido

esta descrito na Figura 5.29.
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Figura 5.29 — Coeficiente de particdo e quantidade de soluto na matriz de
aluminio ao final da solidificacdo para cada um dos solutos
estudados nesta etapa para as ligas 319, 7075 e 2024.

De acordo com o modelo de solidificacdo de Scheil-Gulliver, pode-se
aferir que, para a formacao de um “coring” evidente (detectavel por microscopia
eletrdnica de varredura), é necessario que o soluto apresente um alto valor de
k (para k <1) e também apresente uma alta solubilidade na matriz de aluminio.
No grafico presente na Figura 5.29, pode-se visualizar que o ferro ndo possui
nenhum dos requisitos para a formagao do “coring”, em que sua solubilidade na
matriz de aluminio é baixa, assim como o seu coeficiente de particdo é uma
ordem de grandeza inferior ao do silicio e cobre, por exemplo. Um coeficiente
de particdo mais distante do valor unitario indica que o soluto possui uma forte
tendéncia em segregar e formar fases ricas deste soluto ao final da
solidificagéo.

Portanto, vale a observacéo de que o ferro, dentre os solutos analisados,
€ 0 gue possui a menor tendéncia de formagado de “coring” em ligas de
aluminio, e, desta forma, dificilmente ha a possibilidade de reducéo da fracdo

de intermetalicos.
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Por outro lado, o zinco, elemento presente na liga 7050, é o soluto
avaliado que possui maior tendéncia na formag&o do “coring” visto sua alta
solubilidade na matriz de aluminio e o seu coeficiente de particdo ser o mais
proximo da unidade (dentre os avaliados). Esse resultado é visivel na Tabela
5.6, que mostra os resultados de microandlise realizados na liga 7050, em que
0s niveis de Zn ficam na ordem de 6%.

Dentre os solutos analisados, o cobre e o silicio apresentaram valores
intermediarios de solubilidade e coeficiente de particdo. Dentre os resultados
obtidos, € possivel visualizar que o cobre (presente em todos os sistemas
avaliados) também apresentou tendéncia de formagao do “coring”, enquanto
para o silicio (somente presente na liga 319) esta correlacdo néao foi tdo clara a

ponto de afirmar a existéncia deste fenbmeno para este soluto nesta liga.
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6 CONCLUSOES

A principal contribuicdo deste trabalho foi no sentido de entender de
forma mais completa como se da o processo de solidificacdo de ligas de
aluminio através do processo de conformacdo por spray. Neste trabalho, foi
possivel indicar a possibilidade de se mitigar a formacéo da fase B (placas)
através do controle das condigcbes de spray (neste caso, temperatura de
vazamento). Esse fato foi explicado pelas condi¢cbes de spray estarem mais
frias, de forma que a fase a presente nas gotas que chegam sdlidas ao
substrato ndo é completamente refundida, levando assim ao crescimento desta
fase em detrimento da nucleacao e posterior crescimento da fase .

A hipotese de que o final do processo de solidificagdo de um material
conformado por spray se da de forma préxima ao previsto pelo modelo de
Scheil foi verificado utilizando curvas de temperatura do interior do depdsito,
juntamente com as curvas de calorimetria diferencial de varredura (DSC).

Visualizou-se que a morfologia do silicio em ligas de fundicdo
conformadas por spray é decorrente, principalmente, das condi¢cdes de spray
utilizadas, em que condicdbes mais quentes (temperatura de equilibrio da
superficie do deposito proximo a Tiquidaus) levam a formacédo de placas,
semelhantes ao eutético de ligas de fundicdo sem modificadores, assim como,
condicbes mais frias (temperatura de equilibrio da superficie do depdsito
proximo a Tsiqus) levam a formacao do silicio mais “arredondado” finamente
disperso.

Verificou-se, por fim, que independentemente das condicbes de spray
utilizadas, ha uma indicagao da ocorréncia do fendmeno de “coring” para certos
solutos presentes em ligas de aluminio. Sendo que, para avaliacdo da
ocorréncia ou nao de um “coring” perceptivel em MEV, é necessario que o
soluto possua um coeficiente de particdo mais proximo da unidade e que sua
solubilidade no aluminio seja relativamente alta. Vale ressaltar que a
manutencdo de atomos de ferro na matriz de aluminio possui uma baixa
probabilidade de ocorrer devido a baixissima solubilidade deste elemento na
matriz de aluminio, assim como seu coeficiente de particdo ser uma ordem de

grandeza inferior aos outros elementos, ou seja, este elemento apresenta uma
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elevada tendéncia de segregacdo e formacgédo de fases nos contornos dos

graos formados.



1

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a influéncia da utilizacdo de modificadores de eutético do sistema
Al-Si em ligas de fundicdo conformadas por spray;

e Avaliacdo de um maior niumero de sistemas quanto a possibilidade ou néo
de formagao de “coring” em materiais conformados por spray;

e Buscar uma forma de se correlacionar a temperatura da superficie do
depdsito de ligas de aluminio com a formacéo dos intermetalicos durante a
solidificacéo;

e Realizacdo de tratamentos termomecanicos a fim de se reduzir a
porosidade dos depdsitos e avaliacdo de parametros de recristalizacao;

e Verificacdo das propriedades mecéanicas dos depésitos conformados a fim
de se associar as diferentes microestruturas obtidas com as propriedades

finais.
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