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Resumo

Rodrigues, Luciano Monteiro; Marinkovic, Bojan. Compositos de matriz
metalica a base da Alumix-231 com adicdo de silica fundida. Rio de
Janeiro, 2022. 112p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O objetivo deste estudo foi desenvolver compositos a base de uma liga de Al-
Si (Alumix-231) com adicdo de 5 a 20 vol.% de silica fundida, no intuito de reduzir
o coeficiente de expansdo térmica (CET), com relagdo ao da matriz, e manter as
propriedades fisicas do compdsito, tais como densidade e dureza, ao menos no nivel
da matriz. Os compositos foram desenvolvidos pela metalurgia do pé,
primeiramente, prensados a 700 MPa e depois sinterizados em temperaturas entre
565 e 575 °C por 90 min (condicdo T1). Os melhores resultados, em termos de
reducdo da expansdo térmica, foram alcangados apos a sinterizacdo a 565 °C. Os
compositos com adicdo de 15 e 20 vol.% de silica fundida exibiram coeficientes de
expansio térmica t3o baixos quanto 13,70 e 12,73 x 10 °C™? (entre 25 e 400 °C),
uma reducdo de 29,9% e 34,8%, respectivamente, em comparagdo com Alumix-
231 pura. Além disso, a densidade e a dureza desses compositos ndo foram muito
afetadas negativamente, pois sofreram apenas uma pequena diminuicdo, nao
superior a 6% e 5%, respectivamente. Em seguida, amostras sinterizadas a 565 °C
foram envelhecidas artificialmente a 160 °C por 8 h (condi¢do T6) e os Compdsitos
de Matriz Metélica (CMMSs) com 15 e 20 vol.% de silica fundida exibiram um
aumento da dureza, cerca de 94,12% e 64,71%, respectivamente, em relacdo as
amostras analogas na condicdo T1. Com relacdo a expansdo térmica, houve reducéao
dos CETs, em comparacdo com a liga pura envelhecida, de 27% e de 32%,
respectivamente. Alumix-231 é uma nova e promissora liga e a silica fundida, que
nunca foi usada antes com o objetivo de reduzir sua expansao térmica, demonstrou
ser uma ceramica com aplicagdes promissoras como carga em compoésitos de
matrizes a base de Alumix-231 devido a sua expansao térmica proxima de zero e a
sua baixa densidade. Como tal, os resultados obtidos mostraram que 0s compositos
de Alumix-231/silica fundida sdo materiais potencialmente promissores para
aplicagdes automotivas, candidatos a substituirem o ferro fundido (alta densidade,
de7,3a7,9gcm?3 e CET de 13 x 10°°C?).
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Abstract

Rodrigues, Luciano Monteiro; Marinkovic, Bojan. Metal matrix composites
based on Alumix-231 with the addition of fused silica. Rio de Janeiro,
2022. 112p. Tese de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The goal of this study was to develop composites based on an Al-Si alloy
(Alumix-231) with the addition of 5 to 20 vol.% of fused silica, to reduce the
coefficient of thermal expansion (CTE) in comparison to that of the matrix
(Alumix-231), keeping the composite light and without impairing its physical
properties, such as density and hardness. The composites were developed by
powder metallurgy, first pressed at 700 MPa, and then sintered at temperatures
between 565 and 575 °C for 90 min (T1 condition). The best results, in terms of
reduced thermal expansion, were achieved after liquig-phase sintering at 565 °C.
Composites with the addition of 15 and 20 vol.% of fused silica exhibited CTEs, as
low as, 13.70 and 12.73 x 10® °C* (between 25 and 400 °C), a reduction of 29.9%
and 34.8%, respectively, compared to neat Alumix-231. Furthermore, the density
and hardness of these composites were not negatively affected, as these properties
presented only a small decrease, not exceeding 6% and 5%, respectively. Then,
samples sintered at 565 °C were artificially aged at 160 °C for 8 h (T6 condition),
and MMCs-15 and 20 vol.% exhibited an increase in hardness of about 94,12,%
and 64,71%, compared to T1 samples. Regarding thermal expansion, there was a
reduction of CTEs, compared to the aged neat alloy, of 27% and 32%, respectively.
Alumix-231 is a promising new alloy and fused silica, which has never been used
before to reduce its thermal expansion, has shown to be a ceramic with promising
applications as a filler in Alumix-231-based matrix composites, due to its thermal
expansion close to zero. As such, the results obtained showed that Alumix-
231/fused silica composites are promising materials for automotive applications
and new candidates to replace heavy cast iron components.

Keywords

Powder metallurgy; metal matrix composite (MMC); coefficients of thermal
expansion; mechanical properties; dilatometry.
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1
Introducéao

Ao longo das décadas, a transicdo de ligas mais densas a base de ferro para
as ligas leves e de alto desempenho continuou a ganhar mais atencdo tanto na
indUstria automotiva, como na industria aeroespacial, devido a crescente demanda
para reduzir o peso e, desta forma, melhorar o desempenho, reduzir o consumo de
combustivel e, em consenguéncia, tornar veiculos menos poluentes. Para serem
consideradas para tais fins, tais ligas leves devem ter propriedades mecanicas
elevadas e, em alguns casos, expansdo térmica bem controlada [1-3]. As
necessidades tecnoldgicas véem impulsionando o desenvolvimento de novos
materiais, especialmente Compositos de Matriz Metélica (CMMSs), capazes de
atender a requisitos de engenharia cada vez mais rigorosos. Esses materiais tem sido
baseados, principalmente, em Al e suas ligas, que assumem o primeiro lugar, além
de outras ligas leves a base de Mg e Ti [4].

Uma dessas ligas leves é a Alumix-231 (Al-15Si-2,5Cu-0,5Mg), que vem sob
a forma de pos pré-lubrificados e prontos para prensagem, constituidos de uma
mistura de aluminio puro e de ligas de aluminio. Essa liga comercial foi a motivagado
cientifica desse estudo por ser nova liga hipereutética e o primeiro sistema Al-Si
submetido ao processo de compactacdo e sinterizacdo (M/P). A quantidade de
dados na literatura, sobre essa liga, ainda é limitada, embora tenha sido o foco de
alguns estudos de otimizacdo do seu processamento via metalurgia do pé e do
tratamento térmico pds-sinterizacdo. O processamento via M/P é considerado uma
técnica promissora capaz de gerar novos materiais (leves com alta resisténcia e alta
dureza) e de fabricar produtos na forma quase final (“near net shape”) em alta escala
de producdo, além de ser um processo economicamente viavel. A substituicdo do
ferro fundido pesado por ligas leves a base de Al é de extrema importancia
principalmente para a industria automotiva. No entanto, a alta expansédo térmica das
ligas de Al é um obstéaculo para seu uso em algumas aplicacdes, entre outras as que
visam substituicdo de pecas a base de ferro fundido. Como tal, os enchimentos
ceramicos sdo candidatos naturais para ajustar a expansdo térmica de matrizes a
base de Al, devido a sua expansao térmica inerentemente moderada ou baixa. Dessa
forma, essa liga se torna candidata muito viavel para uma variedade de aplicacdes

na engenharia, com aplicagGes promissoras nas industrias automotiva, aeroespacial,
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eletrébnica e militar, como, por exemplo, em componentes de motores de
automaveis (pistdo, biela etc.), para operar a temperaturas superiores a 175 °C [1—
8].

A silica fundida, caracterizada por uma expansao térmica proxima de zero,
baixa condutividade térmica, baixa densidade (~ 2,25 g cm™), resisténcia elevada
ao choque térmico e de baixo custo [56], pode ser uma boa alternativa como carga
ceramica em compositos de matrizes a base de Alumix-231. Essa é uma nova liga
promissora e a silica fundida nunca foi usada antes com o objetivo de diminuir sua
expansio térmica. Como tal, uma redugédo eficaz do CET (< 13 x 10 °C™) dos
compdsitos de Alumix-231/silica fundida pode tornar estes materiais promissores
para aplicagbes automotivas, candidatos a substituirem o ferro fundido, cujas
propriedades termomecéanicas, em comparacdo com as propriedades de outros dois
materiais, estdo descritas na Tabela 1. Tendo em vista a crise mundial de 2022,
relacionada aos aumentos excessivos do preco do petréleo, a principal forga motriz
para a inovacgdo tem sido a tecnologia do aluminio M/P, principalmente, por poder
proporcionar produtos capazes de aumentar a eficiéncia de combustivel dos

veiculos [10].

Tabela 1 - Propriedades termomecanicas dos materiais [9].

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

iterial Médulo de  Coeficiente de Densidade Coeficiente de Condutividade térmica
Elasticidade Poisson (g cm?®) Expanséo Térmica (W mK1)
(GPa) (x 108 °C?)
Aluminio 73 0,3 2,80 23,0 154,0
Acgo INOX 170 0,3 7,85 18,5 20,0
Ferro Fundido 90 0,4 7,25 12,0 54,0

Assim, esta tese tem como objetivo estudar diferentes temperaturas de
sinterizacdo e de envelhecimento artificial para os compositos de matriz metalica,
reforcados com 5, 10, 15 e 20 vol.% de silica fundida, a base da Alumix-231,

processados pela metalurgia do p6 (M/P), para reducdo do seu Coeficiente de
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Expansdo Térmica (CET) linear sem comprometer a baixa densidade e dureza

inerentes a matriz. A tese esta organizada da seguinte forma:

« Capitulo 2: Fundamentacéo teorica, que apresenta os fundamentos das ligas Al-
Si, principais elementos de liga, metalurgia do pd, o tratamento térmico de ligas de
aluminio, os principios basicos da expansdo térmica e modelos para predi¢do do
CET de comp0sitos

* Capitulo 3: Revisdo bibliografica, Alumix-231 e seu processamento via M/P,
compositos de matriz metalica a base da Alumix-231, compdsitos de matriz
metalica a base de silica fundida e ceramicas utilizadas para reforcar ligas de
aluminio.

* Capitulo 4: Objetivos

* Capitulo 5: Efeitos da adicéo de silica fundida na expanséo térmica, densidade e
dureza de compdsitos sinterizados a base da Alumix-231

« Capitulo 6: Efeitos da adi¢do de silica fundida na expansdo térmica e na dureza de
compositos envelhecidos a base da Alumix-231

« Capitulo 7: Conclusdes e trabalhos futuros
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2
Fundamentacéo tedrica

2.1
Ligas Al-Si

Ao longo das décadas, vem crescendo a importancia das ligas de aluminio e
silicio (Al-Si), representando cerca de 80-90% do total de pecas fundidas de
aluminio, produzidas em todo o mundo. O que as torna atraentes sao suas
propriedades excepcionais de fundicdo como, maior fluidez e moldabilidade. Essas
ligas contam com a presenca de 5-25% em peso de Si, como principal elemento de
liga, e ainda podem conter adigdes de outros elementos como, Cu, Mg, Ni ou Zn,
para melhorar as propriedades mecanicas e outras propriedades fisicas [11]. O
sistema Al-Si, representado pelo diagrama de fase binario (Figura 1), mostra que a
reacdo eutética ocorre na temperatura de 577 °C, com a composi¢do eutética, em
torno de Al-12,6% em peso de Si. Nota-se, também, que o limite de solubilidade do
Si no Al aumenta com a temperatura e chega ao teor maximo de 1,65% em peso de
Si, para temperatura de 577 °C. Abaixo de 300 °C, a solubilidade s6lida de Si em
Al diminui para 0,1% em peso [10].
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Figura 1 - Diagrama de equilibrio Al-Si [12].
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2.2
Principais elementos de liga

Nas ligas de Al-Si-Cu, o cobre contribui para 0 aumento da resisténcia e para
0 endurecimento por precipitacdo, da liga [13]. A Figura 2 mostra o sistema
aluminio-cobre, caracterizado pela reacdo eutética sob 33,2% em peso de Cu a
548,2 °C. Uma extremidade do diagrama, rica em aluminio, mostra a solucéo solida
de aluminio (5,7% em peso de Cu) e outra, com aproximadamente 53,5 p.% de Cu,
conta com o intermetalico AloCu (fase 6 com estrutura tetragonal de corpo centrada)
[14].
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%peso Cu s

Figura 2 - Diagrama de equilibrio Al-Cu [14].

O magnésio, como outro elemento de liga, contribui para 0 aumento da dureza
e resisténcia pela formac&o da fase intermetéalica Mg2Si (fase B), que apresenta uma
estrutura cristalina ctbica de antifluorito e esta presente em fundidos de Al-Si-Mg

[11]. Em ligas Al-Cu-Mg, aumenta a possibilidade de formagdo da fase
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intermetalica AlLCuMg (S) juntamente com AlCu (0), favorecendo ao
endurecimento por precipitagdo da liga [15].

O magnésio, com o auxilio da sinterizacdo em fase liquida, faz com que a
pelicula superficial da alumina (Al.Oz) seja parcialmente reduzida e com que seja
interrompida a oxidacao do aluminio. Em outras palavras, havera uma reacdo entre
0 Mg e 0 Al203, na qual vai formar um espinélio (MgAl>O4) e expor o subjacente

metal de aluminio, como mostrado na reacéo (1) [17].

3 Mg + 4 Al,O; > 3 MgAl,0, + 2 Al 1)

Esse fato sera benéfico a sinterizacdo, pois ira proporcionar maiores taxas de
difusdo durante o processo, proporcionando uma maior densificacdo de uma liga,
como mostra o efeito do Mg na densidade sinterizada do aluminio na Figura 3.
Muitas dessas ligas comercialmente disponiveis contém pequenas quantidades de
magnésio (~0,1-1% em peso de Mg), que sdo suficientes para reduzir efetivamente

a camada de 6xido e para poder formar uma fase de espinélio [10,16,17].

2.70
2.68] |-~ 7.2ks 97
566l O 14.4Ks
2.64
2.62
2.60 95
2.58

\ 96

Densidade (Mg m-)

Densidade relativa (%)

2,54
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Conteudo de Mg (%emassa)

Figura 3 - Efeito do magnésio na densidade sinterizada de uma liga de aluminio M/P,

com tempos variados de sinterizagdo (Ks) [17].
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2.3
Fundamentos da metalurgia do p6 (M/P)

2.3.1
Mistura dos po6s

A mistura dos pds é a primeira etapa da metalurgia do pd, na qual os pos de
distintas naturezas sao misturados, normalmente com a adi¢cdo de um lubrificante
ou aglutinante, para obtencdo da homogeneidade desejada ou para eliminacéo de
possiveis segregacOes (causadas por diferencgas entre as propriedades individuais
dos pos, como densidade, tamanho e forma). A extensdo da homogeneidade,
alcancada durante a mistura, pode impactar as caracteristicas de compressibilidade
dos p6s, o que proporcionard um grande efeito nos processos subsequentes
(compactacdo e sinterizagdo). Um processo de mistura envolve a operacdo
simultanea de trés mecanismos diferentes: difusdo, conveccdo e cisalhamento,
conforme ilustrado esquematicamente na Figura 4. A mistura, normalmente, é
realizada a seco, mas como alternativa para a etapa de desaglomeracéo e para
alcance de um grau melhor da mistura, mistura em via umida e ultrassénica pode
ser realizada [10,18].

difusao convecgao cisalhamento

Figura 4 - Mecanismos de mistura dos poés [18].

Quatro modelos foram propostos para caracterizar o padréo de distribuicdo
de particulas em uma mistura, que se reorganiza por meio de interagdo mutua,

através do predominante mecanismo de difusdo, como mostra a Figura 5.
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aglomerada, (c) mistura estatistica ou aleat6ria, (d) mistura desmisturada ou segregada

Forma, tamanho e densidade das particulas, 0 meio e o tempo de mistura

impactam na pré-mistura e na mistura. A distribuicdo homogénea pode ser

[18].

alcancada facilmente, quando particulas esféricas sdo usadas e, frequentemente,

uma mistura uniforme é obtida com adicéo de bolas e apds um periodo de tempo
relativamente curto. Dessa forma o tempo de mistura deve ser minimizado (Figura
6), a fim de evitar uma diminuicdo na uniformidade de mistura, & medida que as
cargas eletrostaticas se acumulam. O grau de uniformidade de mistura é

consideravelmente reduzido quando o misturador esta insuficientemente cheio ou

quando é colocado muito p6 dentro dele [18].

Grau de mistura

Figura 6 - Influéncia do tempo de mistura no grau da mistura [18].

t()timo

Tempo de mistura
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2.3.2
Compactacao

Depois que os pos crus sao misturados, em quantidades predeterminadas, eles
devem ser modelados usando um dos procesos mais comuns de consolidacdo, que
¢ a compactagdo de matriz rigida. E uma etapa crucial na rota M/P, na qual ocorre
a modelagem, deformacédo e densificacdo de um po pela aplicacdo de pressao
através de uma matriz. O objetivo da compactacao é criar um corpo verde (um po
compacto ndo sinterizado) com uma densidade homogénea, alta tolerancia
dimensional e com resisténcia suficiente para sobreviver ao manuseio subsequente
precedente a sinterizacdo. A fim de reduzir os custos operacionais associados a
usinagem secundaria, a compactacdo desempenha um papel significativo na
producéo de pecas proximas a forma e dimensdes exigidas [10,16].

Geralmente, lubrificantes sdo adicionados também as misturas do pé para
facilitar a ejecdo dos corpos verdes dos moldes e para reduzir o atrito entre
particulas durante a prensagem [10]. Entre os lubrificantes s6lidos mais comuns
usados na metalurgia do p6 sdo acidos estearico, estearatos metalicos e ceras
sintéticas, como o accrawax. A maior parte dos pés de ligas de aluminio comercial
sdo misturados com 1,5% em peso de lubrificante em po [16].

Conforme mostrado na Figura 7, o processo de prensagem ¢€ iniciado pela
insercdo dos pds no molde metalico (matriz), feito com aco de alto carbono e alto
cromo, temperado e revenido, e depois sdo prensados uniaxialmente. A carga €
aplicada a uma taxa controlada e o p6 pode ser submetido a uma breve retencéo na
pressdo de compactacdo maxima. Essa etapa ocorre sob uma determinada pressédo
e, geralmente, € realizada a temperatura ambiente, para formacdo de um corpo verde

que serd submetido a sinteriza¢do [10,19].
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Figura 7 - Sequéncia de operag¢fes para producéo do corpo verde [20].
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A figura 8 mostra uma representacéo esquematica das particulas de po apos a
prensagem uniaxial (compactacdo): a) rearranjo, b) deformacdo localizada, c)
deformacéo homogénea e d) compactacdo de massa [21].

Figura 8 - Estagios de compactacado dos pos metalicos na matriz [21].

2.3.3
Sinterizacao

A sinterizacdo é um processo fisico, termicamente ativado e controlado, que
ocorre a temperaturas elevadas, porém abaixo do ponto de fusdo do metal base. Os
po6s metalicos, que foram submetidos a compactacéo, sdo densificados por meio de
eventos de transporte de massa (processos difusionais) entre as particulas
adjacentes, durante a sinterizagdo. A for¢a motriz para a ocorréncia desse processo
é a reducdo da area superficial de particulas, na qual ocorre o crescimento do
pescoco e o fechamento dos poros, levando a densificacdo e a contracdo dos
compactos. Os dois mecanismos que levam a densificacdo e os estagios da
sinterizacdo estdo representados esquematicamente nas Figuras 9 e 10
[10,16,22,23]:
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1) Difusdo atbmica pelo contorno de gréo para 0 pescogo e
2) Difusédo atdbmica em volume (pela rede), com a origem no contorno de grdo, até

0 Pescoco.

n

Figura 9 - Representacdo esquematica da transferéncia de massa [23].

Figura 10 - Representacdo esquematica dos estagios da sinterizacéo [23].

Os dois principais tipos de sinterizacdo de um componente de aluminio M/P,
sdo a sinterizacdo em estado sélido e a sinterizacdo em fase liquida (LPS), que
proporcionam, quando estdo presentes simultaneamente, tanto a resisténcia
mecanica, como a densificacdo méaxima [10,16]. Embora seja comum a ocorréncia
simultanea desses mecanismos, 0 mecanismo predominante na sinterizacdo de
componentes de aluminio M/P é o com a presenca de fase liquida [10]. Uma das
maneiras por meio da qual o LPS pode proceder é quando numa mistura de dois ou
mais pds elementares, um dos componentes tem um ponto de fusdo mais baixo do
que o outro ou através de formagéo de liquido num diagrama eutético. Dessa forma,
0 LPS ocorre em trés diferentes etapas: rearranjo, reprecipitacdo da solucdo e

sinterizagdo do estagio final, conforme mostrado na Figura 11 [10,16].
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estado inicial
(p6s misturados)

estado solido

aditivo
poro

rearranjo

solugao (reprecipitagao)

2

densificagao final

LS

Figura 11 - Representacao esquemética do efeito e da evolucéo da fase liquida (em cor
preta) sobre a fase sélida, e dos mecanismos durante o LPS (estado sélido, rearranjo,

reprecipitacdo da solucdo e densificagdo final) [16].

As ligas de aluminio M/P sdo normalmente projetadas para exibir uma fase
liquida persistente durante a sinterizacdo. O grande desafio no processamento
dessas ligas € a alta reatividade do aluminio, que tem efeitos prejudiciais sobre a
progressao da sinterizacdo da fase liquida (LPS). Frequentemente, esse processo €
impedido pela alta estabilidade das camadas de 6xido (Al>03) do metal ao redor das
particulas da liga, e isso normalmente € evitado com a adicdo de ~ 0,1-1% em peso
de magnésio a liga. O magnésio vai reagir com a camada de 6xido para formar uma
fase espinélica (MgAI20a) resultando na exposicdo de aluminio ndo oxidado. Isso
facilitara o processo de sinterizacgao, proporcionando a evolucao de uma quantidade
controlada de fase liquida, que ird melhorar o transporte de massa, permitindo altas
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taxas de densificacdo, mesmo no estagio de rearranjo de particulas. Como resultado,
existe um grande interesse em otimizar a condicdo de processamento de
sinterizacdo em fase liquida, a fim de desenvolver pecas com maior densidade, com
forma menos distorcidas e com tamanho refinado de gréo. Claramente, o processo
de sinterizacdo € bastante complexo e é uma etapa criticamente importante no
processamento da M/P, na qual sdo desenvolvidas as propriedades utilizaveis dos
materiais [10,16,24,25].

Ligas a base de aluminio s@o normalmente sinterizadas sob atmosfera
protetora (N2) para prevencéo da ocorréncia de qualquer reagdo quimica indesejada
que possa interferir no processo de sinterizacdo subsequente. Estudos recentes
provaram que a atmosfera de nitrogénio é benéfica para a sinterizacao de ligas de
aluminio devido, principalmente, a formacao de nitreto de aluminio (AIN) [16,26].
Essa formacdo cria um desequilibrio entre as presses externa e interna do gas
dentro dos poros, e a pressao exercida pelo liquido, fazendo com que induza o fluxo
progressivo de liquido para dentro dos poros. Esse mecanismo desempenha um
papel crucial na densificacdo dos compactos de aluminio sinterizados em atmosfera
de nitrogénio [16,26].

2.4
Tratamento térmico em ligas de aluminio

Os produtos de ligas de aluminio podem ser tratados termicamente, a fim de
melhorar suas propriedades mecanicas (dureza, resisténcia, alivio de tensao residual
etc.). A composicao quimica do material € que vai direcionar quanto aos parametros
que serdo utilizados para efetivacao do tratamento térmico (temperaturas e tempos),
pois esses influenciardo amplamente nas propriedades mecéanicas do produto final.
A Tabela 2 fornece algumas nomenclaturas relacionadas a alguns tipos de

tratamentos térmicos para essas ligas [16].
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Tabela 2 - Nomenclaturas dos tratamentos térmicos [16].

Tratamento Descricao
Térmico

T1 Envelhecido naturalmente apos o resfriamento do processo de modelagem a uma
temperatura elevada

T2 Trabalhado a frio apds o resfriamento do processo de modelagem a uma
temperatura elevada e, em seguida, envelhecido naturalmente

T3 Solubilizagéo, trabalhado a frio e envelhecido naturalmente

T4 Solubilizacéo e envelhecido naturalmente

T5 Envelhecido artificial apos o resfriamento de um processo de modelagem a uma
temperatura elevada

T6 Solubilizagéo, temperado em agua e envelhecido artificialmente

T7 Solubilizacéo e estabilizada (sobre-envelhecida)

T8 Solubilizag&o, trabalhado a frio e envelhecido artificialmente

T9 Solubilizacéo, envelhecido artificialmente e trabalhado a frio

T10 Trabalhado a frio apds o resfriamento do processo de modelagem a uma

temperatura elevada e, em seguida, envelhecido artificialmente

As ligas Al-Si-Cu-Mg, dependendo da composi¢do quimica, podem ser

endurecidas por precipitacdo, através da otimizacgdo do tratamento térmico [6]. As

principais fases de precipitados que tém sido propostas na literatura, relacionadas a
essas ligas, sdo MgaSi (B’’), AlCu (0°), Al.CuMg (S), e tambem outros

intermetalicos, relacionados a fase Q, apresentados com diferentes composices,

como AlsCuMgsSis [13] ou AlsMgsSieCuz [27], que também sdo possiveis em

algumas composicGes [16]. Esse tratamento térmico consiste em envelhecer

artificialmente (T6), através dos trés processos [13,16]:

e Solubilizacdo / homogeneizagdo, consiste em aquecer a liga até uma

temperatura (To) no campo monofasico (acima da linha solvus), e manté-la por

um tempo suficiente, de modo a solubilizar a quantidade maxima de soluto e a

formar uma solugdo solida homogénea dentro da matriz do aluminio o, a uma

elevada temperatura, como mostra na Figura 12 [13,28]. Dessa forma, vai

permitir também que evite, simultaneamente, o superaquecimento da liga e o

derretimento de microconstituintes de baixo ponto de fus&o, geralmente

localizados nos limites do gréo [29].
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Temperatura

Composigao (%peso B)

Figura 12 - Representacdo esquematica do aquecimento de uma liga até o campo

monofasico [28].

® Témpera em agua, que consiste em fazer um resfriamento rapido da liga, a
partir da temperatura de solubilizag&o, a fim de manter a liga em um estado
instavel, a baixas temperaturas, de Solu¢ao Solida Super Saturada (SSSS) pela

supressao da formagdo de particulas da segunda fase [13,28].

® Envelhecimento artificial, realizado em temperaturas na faixa de 120 a 220 °C,
com o intuito de gerar uma estrutura de precipitados homogeneamente
distribuidos, proporcionando propriedades mecanicas superiores. A temperatura
do envelhecimento deve estar ndo sé abaixo da temperatura solvus (na regido
bifasica), mas também abaixo da linha solvus da fase de precipitado metaestavel
(Zona GP), como mostra as Figuras 13 e 14a. Dessa forma, ocorrera uma
precipitacdo uniforme, onde existird uma tendéncia de o excesso de soluto

precipitar como particulas de segunda fase [6,13].
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Figura 13 - Diagrama de fase esquematico de uma liga tratavel termicamente, mostrando
faixas de temperatura para solubilizac&o e envelhecimento, e mostrando o soluto

precipitado durante o envelhecimento [15].

Com a formacdo da SSSS surge uma sequéncia de precipitados de fases
metaestaveis, que se decompBe em uma maneira controlada, durante o
envelhecimento, comegando pelas Zonas Guinier Preston (Zonas GP). A partir dai,
o envelhecimento da liga prossegue com a formagdo de outros precipitados
metaestaveis, 0” e 0', finalizando com a fase estavel termodinamicamente tal como
0 (CuAl,). Geralmente as fases metaestaveis apresentam estruturas cristalinas que
sdo intermediarias entre a matriz e a fase de equilibrio, e formam interfaces
coerentes ou semi-coerentes com a matriz. A sequéncia tipica de precipitacdo que

ocorre em ligas Al-Cu esta representada, conforme esquema abaixo [6,30]:

SSSS — Zonas GP — 6’ — 6’ — 6-CuAl;

E importante ressaltar que ndo basta que ocorra o fendmeno da precipitacio,
¢ necessario que ocorra uma precipitacdo consideravel a partir de uma SSSS, para
haver ganho na resisténcia mecanica. Um exemplo disso ¢ o sistema Al-Si que
embora apresente as caracteristicas necessarias para o endurecimento por
precipitagdo, nenhum endurecimento ¢ observado durante a precipitacdo de silicio

formada rapidamente ap6s a t€émpera (SSSS). As particulas precipitadas de Si t€ém
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seu tamanho e espacamento interparticulas significativamente grande, de tal forma
a ndo promover efeitos de endurecimento por precipitagdo da liga [15].

A figura 14a mostra, detalhadamente, que o envelhecimento artificial,
geralmente, é feito na faixa de temperatura em que a precipitacdo de ambas fases
0” e 0’ ¢ possivel (necessariamente abaixo das linhas solvus) para que ocorra o
envelhecimento ideal da liga (com temperatura e tempo ideais, alcancando as
maximas propriedades mecénicas). As linhas tracejadas definem o limite superior
de temperatura da transicdo das fases em funcao do teor de Cu nas ligas Al-Cu,
enquanto que a figura 14b apresenta o diagrama temperatura-tempo para uma
composic¢do arbitraria que indica o tempo para precipitacao das diferentes fases de
transicdo em funcdo da temperatura do tratamento térmico [30].

%atémico Cu

(b)

( 8

o -2
g . .\
3 £
B g o'

o
& :
5 e -
'_

GP zones \\ \
%peso Cu log (tempo)

Figura 14 - (a) Extremidade rica em Al do diagrama binario de Al-Cu, mostrando as
linhas solvus dos precipitados metaestaveis GuinierPreston (GP), 6” e 8' e (b) tempo

para precipitacéo inicial na liga de Al-Cu de composi¢éo X para cada um dos possiveis

precipitados [30].
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2.5
Expansdo térmica e modelos micromecanicos para CET de
compdsitos

A maior parte dos materiais solidos estruturais, como aco, aluminio,
polimeros e concreto tem coeficientes de expansdo térmica (CET) altos e, dessa
forma, com o aumento da temperatura, exibem uma expansdo térmica positiva
(ETP), aumentando, consideravelmente, suas dimensdes. A Figura 15 mostra a
curva de energia potencial em funcdo da distancia interatdmica (r), ilustrando o
aumento da distancia interatbmica com o aumento da temperatura. Nesta curva,
considerando o equilibrio em 0 K, a distancia interatbmica (ro) corresponde ao
minimo do pogo. A medida que o solido vai agquecendo a temperaturas
sucessivamente mais altas (T1, T2, Tz etc.) o nivel de energia vibracional de E; a E>
a Es vai aumentando, e, consequentemente, a largura do vale, referente a amplitude

vibratoria média de um atomo, vai aumentando [31].

E.P.

r distancia interatomica

A 4

0

I'o

Figura 15 - Curva de energia potencial em funcéo da distancia interatémica [31].

Em outras palavras, o ETP é devido a assimetria da curva de energia
potencial. Se a curva de energia potencial fosse simétrica, a distancia interatbmica
ndo aumentaria e, portanto, ndo haveria expansdo térmica. Materiais com ligacdes

mais fortes exibem pogos potenciais mais profundos e mais estreitos, resultando em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721443/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

35

uma taxa mais lenta de aumento na distancia interatbmica e, consequentemente, em
um CET menor [31].

Alguns modelos tém sido propostos para predizer o CET de compositos
como, a regra das misturas e os modelos de Turner e de Schapery. Esses levam em
consideracdo varios pressupostos relacionados com o desempenho da matriz e da
carga [32].

A regra das misturas serve como uma primeira aproximacgéo para o calculo
geral do CET de um compdsito, sendo utilizada quando interacdes interfaciais entre

matriz e carga ndo estdo presentes.
ac=ar@+ ap(1—0) (2.1)

Onde a., a;, € ay representam os valores dos CETs do composito, da matriz e da
carga, respectivamente, e @ representa a fragdo volumétrica da carga [32].

O modelo de Turner leva em consideracdo a interacdo mecanica entre 0s
diferentes materiais dentro do compdsito, baseando-se no pressuposto de que todas
as fases presentes sofrem alteracbes em suas dimensdes com a temperatura. A

equacdo de Turner é dada a seguir [33]:

K1 - 0) + apK 0 2.2)
T T K (1—0) + K0

Onde K,, e Ky representam o modulo volumetrico da matriz e da carga,
respectivamente.

Baseado em principios termoelasticos, Schapery desenvolveu um modelo
para predizer os limites superior e inferior do CET de um compdsito. Os dois limites

séo dados pelas equacdes 2.3 e 2.4 [33]:

Ky (Km — K&) (ay — am) (2.3)
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oy By B = KOy — @) (24)
T TRET KK

Onde os sobrescritos “I” e “u” se referem aos limites inferior e superior,
respectivamente. K} e K* sdo os limites inferior e superior do modulo volumétrico
do composito, respectivamente, que podem ser calculados a partir do modelo de

Schapery, como mostrado abaixo [33]:

0 (2.5)
K=K, + 7 N 30— 9)
Kr —Kp ' 3K + 4G,
1-¢ (2.6)
Ke =K +—5 30

Ky —K; T 3K + 4G;

Onde K, e Ky sdo os modulos volumétricos da matriz e da carga, e G, € Gy
representam os médulos de cisalhamento da matriz e da carga, respectivamente. Os
modulos volumétricos e de cisalhamento estdo relacionados ao modulo de
elasticidade (E) e ao coeficiente de Poisson (v) e podem ser calculados através das

seguintes equacdes:

__E (2.7)
K= 3(1 - 2v)

_E (2.8)
S 2(14v)
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3
Reviséo bibliogréafica

3.1
Alumix-231 e seu processamento via M/P

3.1.1
Propriedades mecéanicas e térmicas

Os primeiros artigos sobre a Alumix-231 [34,35] apresentaram algumas

propriedades mecéanicas, bastante atraentes da liga, quando sinterizada e
envelhecida (Tabela 3), mas as custas de uma baixa ductilidade.

Tabela 3 - Propriedades Mecanicas da Alumix-231 [34,35].

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

=stado Tensdo de Tensao de Resisténcia Resisténcia Dureza Deformacéo
Escoamento Escoamento a Tracao a Tracao Brinell (%)
(MPa) a250°C (MPa) a 250 °C (HB2,5)
(MPa) (MPa)
T1 210 190 230 200 105 1,4
T6 30 0 - 30 - 140 0,5

Com relacédo ao Coeficiente de Expansdo Térmica (CET), a fase principal que
determina o valor do coeficiente linear das ligas de Al (M/P) é o Si, ou seja, a
medida que vai aumentando o teor de Si, 0 CET vai diminuindo, conforme mostrado

na Figura 16 para trés ligas diferentes de Al [13].

24 __—
/A/
- AlCu4,5Mg0,55i0,7 (Alumix 123)

A

14 AlSil4Cu2,5Mg0,6 (Alumix 2.‘1]}//-

-—"
-—

CET 39 ¢.temperaturay! PPM K~

204
./ /'
194
'/'4;2"(]&.5.\130.8
*] / r/
17 . - - T T
100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 16 - CET vs. temperatura para diferentes ligas sinterizadas Al-Si [13].
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3.1.2
Morfologia do p6 e microestrutura

As particulas de p6 da Alumix-231 se apresentam com formato irregular,
caracteristicas dos p6s preparados por atomizacao ao ar, como mostrado nas Figuras
17ae 17b.

Dot WD
SE 101

Figura 17 - Particulas do p6 cru da Alumix-231, (a) Arribas et al. [36] e (b) Su et al. [26].

A anélise por MEV, com retroespalhamento de elétrons, do corpo verde da
liga, foi apresentada por diferentes grupos [6,26,37] e estes mostram que ha uma
diferenca no tamanho entre o0s constituintes do p6 (particulas maiores
correspondentes ao aluminio puro, enquanto as menores a liga mestre). A Figura
18a mostra a particula relacionada ao aluminio elementar, identificada como regido
1, e a particula relacionada ao p6 da liga mestre (regido 2), que € composta por trés
fases distintas, como mostra a Figura 18b: fase brilhante (regido 3), marcada pela
presenca de intermetalicos ricos em Cu e Mg, além do Si primario (regido 4),
contornado por uma estrutura eutética de Al-Si (regido 5). A Figura 18c mostra a
microestrutura da Alumix-231 (magnificacdo menor), na qual € possivel perceber
claramente a diferenca entre as particulas de Al e da liga mestre. Bang et al. [37]
mostrou que a microestrutura hipereutética consiste de particulas primarias de Si e
de estrutura eutética de Al-Si (Figura 18d), e de regibes brilhantes (Figura 18e),
associadas as fases Q (Cu2MgsSisAls) e 6 (Al.Cu) [16,36,37].
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Al-Si
eutecti¢-like
structure o

Figura 18 - Corpo verde da Alumix-231 (a) e (b) Su et al. [26], (c) Heard et al. [6], (d) e (e)
Bang et al. [37].

Embora a liga apresente uma composi¢do nominal de Al-15Si-2,5Cu-0,5Mg,
foi determinado que o pé comercial pré-misturado da Ecka Alumix-231 consiste
em uma mistura de p6 de aluminio elementar e de uma liga mestre hipereutética de
composi¢do quimica aproximada de Al-28Si-5Cu-1Mg. Estes dois pds foram
produzidos separadamente e depois misturados para gerar a composicdo final
[6,36].

As Figuras 19a e 19b mostram os padrfes de DRX da Alumix-231, nos quais
foram detectadas as seguintes fases: a-Al, Si, a fase 6-CuAl> e outros picos
detectados, relacionados a fase Q (Cu2MgsSisAls), conforme observado por Arribas

et al. [36] e mais tarde confirmado por Su et al. [16].


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721443/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

40

Al

35
10 Y o o T 6a)
1v Si
—_— 1m FaseQ
«530:0 Fase 0
= i} °
% 1
® 25 - e
i) = v
)
5 R
£ 20 - n
15 4+ T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26
300
| b)
250 _ T [ 1 - [
200 A -
A
150 —

Intensidade (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

Angulo de Difragio (26)

Figura 19 - Padrédo de DRX da Alumix-231, (a) Arribas et al. [36] e (b) Su et al. [16].
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3.1.3
Compactacao

O comportamento de compressibilidade do p6 da Alumix-231 é apresentado
nas Figuras 20a e 20b, a partir da fabricacdo de compactos verdes em uma prensa
uniaxial, conforme relatado, respectivamente, por Heard et al. [6] e por Su et al.
[26].

250 =
2.40 - | S
230 Y4

2.20 4 4

2.0 !

Densidade Verde (g cm3)
"
Densidade Relativa (%)
2

2.00 /

1.90

0 200 400 600 800 o 100 20 | 0 40 s0 | ew

Pressdo de Compactagio (MPa) Pressdo de Compactagio (MPa)

Figura 20 - Curva de compactacéo da Alumix-231, (a) Heard et al. [6] e (b) Su et al. [26].

No caso da Alumix-231, a presenca de pés de aluminio puro e de liga mestre
permite maior compressibilidade, devido a deformacao plastica das particulas de
baixa dureza de aluminio durante a compactacdo que, juntamente, com a adi¢édo de
lubrificante, ajuda a aumentar o intertravamento entre as particulas e a otimizar a
densificacdo ap6s a compactacdo [10]. A densidade verde dos compactos aumenta
continuamente com a pressdo de compactacdo, porém a partir de 600 MPa, embora
0 material ainda apresentasse tendéncia de aumentar a densidade, a taxa de
densificacdo diminui.

Geralmente ndo é préatico, ou recomendado, compactar a uma pressao tao alta
quanto 700 MPa, por questdes de seguranca e desgaste excessivo e acelerado do
ferramental do equipamento. Além disso, 0 ganho de densidade, quando aplicado
700 MPa, foi pequeno em comparacdo com 600 MPa. Assim, 600 MPa foi
considerado como a pressdo otimizada para compactacdo da liga, pois retne alta
densidade com requisitos de seguranca [6,26,36]. Em razdo disso, as pressoes de
compactacao recomendadas foram de 400 MPa [26,36] ou de 600 MPa [6].
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3.14
Sinterizacao

No estudo conduzido por Heard et al. [6] foram otimizadas as condi¢fes para
sinterizar a Alumix-231, em que amostras da liga, compactadas a 600 MPa, foram
sujeitas, primeiramente, a um pre-aquecimento (400 °C durante 20 min) para
remocao do lubrificante pré-misturado com o p6 da liga. Em seguida, as amostras
foram sinterizadas com temperaturas variando de 515 a 575 °C e mantidas
isotermicamente por 60 min sob atmosfera de nitrogénio. A Figura 21a mostra 0s
efeitos da temperatura de sinterizacao na densificacdo da liga, com a otimizacgéo do
processo a uma temperatura 6tima de 560 °C, com um valor maximo da densidade
de 2,634 g cm™, cerca de 98,4 % da densidade tedrica. Em temperaturas mais altas
(> 560 °C) ocorreu um decréscimo da densidade, que segundo o0s autores, estaria
relacionado a presenca excessiva de fase liquida durante o processo [6]. Su et al.
[26] compactaram corpos verdes da Alumix-231 a 400 MPa, submeteram-nos a
diferentes temperaturas de sinterizacdo e a quantidade de fase liquida formada,
conforme analise por DSC, aumentou com a temperatura, como mostra a Tabela 4.
A Figura 21b mostra a relacdo entre a densidade sinterizada, a quantidade de fase
liquida persistente, com as respectivas temperaturas, e porosidade. Em ambos 0s
casos, um comportamento de densificacdo semelhante é observado, com a
densidade méxima alcancada a 560 °C/60 min e com a presenca de 15% de

conteddo liquido durante a sinterizacdo da Alumix-231.

Tabela 4 - Quantidade de fase liquida formada em diferentes temperaturas de

sinterizagdo para a Alumix-231 [26].

Fase liquida (%) Temperatura de sinterizacao (°C)

0 500
5 547
10 555
15 560
20 563

25 566
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Figura 21 - Efeito da temperatura de sinterizagdo e da porcentagem de liquido na
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densidade sinterizada da Alumix-231 pura, conforme relatado por (a) Heard et al. [6] e (b)

Su et al. [26].

No estudo conduzido por Su et al. [26], foram reportados os efeitos de trés

atmosferas distintas (vacuo, nitrogénio e nitrogénio com 3% de hidrogénio) na

densificacdo da liga Alumix-231, durante o processo de sinterizacdo, na faixa de

temperatura de 500 a 566 °C. Claramente, nota-se, Figura 22, que a atmosfera de

nitrogénio foi a mais eficaz, alcancando alta densificagdo (2,53 g cm=) apos

sinterizacdo a 560 °C, ao passo que os efeitos da atmosfera de nitrogénio com 3%

de hidrogénio foram prejudiciais a densificacdo da liga.
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Figura 22 - Curva de sinterizacao da Alumix-231 pura com trés atmosferas distintas [26].
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O efeito da temperatura de sinteriza¢do na dureza e nas propriedades de tracdo
da Alumix-231 é mostrado nas Figuras 23a e 23b [6]. Os resultados de dureza e de
tracdo parecem indicar que a influéncia da temperatura de sinterizacdo nas
propriedades mecéanicas tem relacdo direta com a densidade sinterizada, como
observado na Figura 21a. A microestrutura grosseira, também, pode desempenhar
um papel na diminuicdo da resisténcia da liga apds a sinterizacdo em temperaturas

mais altas, como observado nas Figuras 23a e 23b.

100 250 - - - 6.00
a) b W Limite de resisténcia 4 Mddulo de Young (E} 4 Deformacéo
90 )

200 o - 5.00
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F 3.00
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I 1.00
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Temperatura de Sinterizagéio (°C) Temperatura de Sinterizacéo (°C)

Figura 23 - Propriedades mecénicas da Alumix-231, (a) Dureza aparente e (b)

Propriedades de tracdo, ambas em func¢éo da temperatura de sinterizacao [6].

Nota-se que a partir de 525 °C, como mostra a Figura 23a, um aumento foi
observado na dureza também, quando realizada uma semana ap0s a sinterizacao.
Esse aumento da dureza foi associado a uma resposta de envelhecimento natural
apos sinterizacdo, comumente observada em ligas de aluminio M/P [6]. A
resisténcia mecanica da liga inicialmente aumentou com o aumento da temperatura
e isto continuou até a temperatura de 560 °C. A partir desta, houve um decréscimo
das propriedades de tragdo, mantendo a tendéncia constatada anteriormente com os
dados de dureza e de densidade. Acredita-se que esse fato tenha ocorrido pelo
excesso de fase liquida e microestrutura mais grosseira. As propriedades melhores

de tragdo foram em amostras sinterizadas a 560 °C, durante 60 min (estado T1) [6]:

Resisténcia a tragdo = ~206 MPa,
Modulo de Young = ~83 GPae

Deformacao total = ~1%.
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3.1.5
Tratamento térmico da Alumix-231

Heard et al. [6] otimizaram o tratamento térmico de envelhecimento da liga
Alumix 231, que consistiu de uma solubilizagdo a 520 °C por 1 h, seguido de uma
témpera em agua e o endurecimento por precipitacdo via envelhecimento artificial
(T6) a 160 °C. Foi possivel perceber o efeito do envelhecimento artificial nas
propriedades de tracdo da liga, pois impactou em uma ligeira diminui¢cao do médulo
de Young e da ductilidade, equilibrada por um aumento consideravel na resisténcia
a tracdo, de ~206 MPa (estado T1-sinterizado), para ~ 350 MPa (estado T6-

envelhecido), como mostra a Figura 24.

400 6.00 m Limite de resisténcia
ctLU 350 4 I ™ 1500 # IModulo de Young (E)
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m : 400 & ¢
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° 100 4 - . o
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Temperatura de Sinterizagdo (°C)

Figura 24 - Propriedades de tracdo em fungéo da temperatura de sinterizacdo para

Alumix-231 envelhecida artificialmente (T6) [6].

A microestrutura da liga Alumix-231 apds o envelhecimento artificial a 160
°C/8h (Figura 25) apresentou fase cinza escura, relacionada ao Al puro (ponto 1),
fases com contraste claro no sinal de elétrons retroespalhados (ponto 3),
possivelmente, referentes aos precipitados intermetélicos (6-CuAly) e fase Q
(Cu2MgsSisAls). Idealmente esses precipitados foram homogeneamente dispersos
dentro dos grdos do aluminio e sdo 0s responsaveis pelo aumento da resisténcia a
tracdo da liga. A fase de cor cinza clara foi determinada como silicio (ponto 2) e
estes cristais foram originalmente formados durante a sinterizacdo, e pareciam nao

ter sido afetados pelo tratamento térmico de envelhecimento artificial [6]. A Tabela
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5 mostra composicao quimica da Alumix-231 envelhecida artificialmente, obtida
através de EDS [6].

JEOL COMP 15, BKY <500 18pm WD Lam

Figura 25 - Micrografia da Alumix-231 envelhecida artificialmente a 160 °C/8h [6].

Tabela 5 - Composi¢éo quimica em porcentagem nos pontos identificados na micrografia

da Alumix-231 envelhecida artificialmente [6].

Ponto Al Si Cu Mg Fe
1 95,43 1,21 2,78 0,57 0,01
2 1,93 97,69 0,33 0,02 0,03

3 95,18 1,37 292 049 0,04

A Figura 26 mostra a curva de envelhecimento realizada a partir de varios
tempos a 160 °C. A préatica recomendada pela Ecka Granules para envelhecer
artificialmente a Alumix-231 é a 160 °C por 10 h. Um estudo do comportamento
da dureza apds o envelhecimento artificial da liga em 160 °C, mostrou que apds o
envelhecimento por 24 h foi obtida uma dureza méxima de ~ 83HRB, porém o
envelhecimento artificial por ~8 h produziu uma amostra com aumento
significativo da dureza (~80HRB), que foi considerado 6timo, por ser mais

econdmico, para envelhecer a liga Alumix-231 [6].
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Figura 26 - Curva do envelhecimento artificial (dureza vs. tempo) da Alumix-231 a 160 °C

[6].

As propriedades mecénicas da liga (dureza e tragcdo) aumentaram,
principalmente, devido a formacdo de precipitados do tipo 6 (CuAlz) e a uma
segunda fase que permaneceu desconhecida [6], que mais tarde foi desvendada por
Aurribas et al. [36] como fase Q (Cu2MgsSisAls).

3.2
Compdsitos de Matriz Metélica a Base de Alumix-231

Callioglu et al. [38] investigaram os efeitos da prensagem a frio e da extrusao
na densidade e nas propriedades mecéanicas dos CMMs a base de Alumix-231,
reforcados com particulas de SiC e B4C (5%, 10% e 20%p). Foi feita uma
comparagdo entre amostras prensadas a frio (CP), sob uma presséo de 600 MPa, e
entre amostras extrudadas a quente (EXTR), sob uma temperatura de 565 °C via
M/P. A Figura 27 ilustra a evolucao da porosidade dos compositos em fungéo da

fracdo volumeétrica.
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Figura 27 - Relacdo entre fracdo volumétrica e porosidade [38].

Como visto, a porosidade € maior para as amostras dos compdsitos prensados
a frio (CP), em relagdo as amostras extrudadas a quente (EXTR). O B4C demonstrou
ser o reforco ceramico mais eficiente, com relacdo a densificacdo das amostras do
CMM extrudado, indicando que a extrusdo melhora a densidade das amostras [38].

A Figura 28 mostra os efeitos da adi¢cdo de SiC e de B4+C na dureza dos
compdsitos e 0 que pdde ser observado é que houve a mesma tendéncia constatada
na Figura 27, na qual amostras extrudadas exibiram menores porosidades, e, deste
modo, proporcionaram aumentos significativos na dureza dos compositos, com o
aumento da fracdo volumétrica das particulas de SiC e B4C, em relagdo as amostras
prensadas a frio (CP) [38].
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Figura 28 - VariacGes de dureza versus fragdo volumétrica de SiC e B4C dos CMMs

extrudados e prensados a frio [38].
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A Figura 29 mostra que a resisténcia a tracdo dos corpos de prova extrudados
(EXTR) da Alumix-231 aumentou cerca de 90%, em relacdo aos corpos de prova
prensados a frio (CP). J& o efeito da adicdo de 5, 10 e 20 vol.% de SiC e B4C de
particulas ceramicas foi prejudicial ao limite de resisténcia a tracdo das amostras
dos CMMs extrudados (EXTR) e prensados a frio (CP), em relacdo a resisténcia da
Alumix-231 [38]. Segundo os autores, essa reducdo teria ocorrido por conta de
ambas as ceramicas serem mais frageis do que a matriz, o que provocou a fratura

das particulas de SiC e B4C durante a extruséo e a prensagem a frio.

300

100 1

Resisténcia a Tragao (MPa)

Ny

Fragao volumétrica (%)

e EXTR _SiC —— EXTR_B4( - CPF_Sd . CP_BaC

Figura 29 - Fracd@o volumétrica versus resisténcia a tracdo dos CMMs [38].

Rudianto et al. [39] estudaram o comportamento de sinterizacdo para a
otimizacdo da densidade e das propriedades mecanicas do CMM composto de A359
(Al-9Si-0.5Mg-0.2Cu-0.2Fe-0.2Ti) e 20 vol.% de particulas de SiC de 12pum. Além
disso, avaliaram o efeito da adigdo de 25%, 50% e 75%p de Alumix-231
substituindo a liga A359/20 vol.% de SiC, ap0s o tratamento térmico de
envelhecimento artificial (estado T6). A Figura 30 mostra o efeito da adigéo de
Alumix-231 na densidade verde dos compositos (A359/20 vol.% de SiC + 25%,
50% e 75%p de Alumix-231) apos a prensagem a 700 MPa.
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Figura 30 - Densidade do corpo verde da matriz (A359/20 vol.% de SiC) e dos CMMs
(A359/20 vol.% de SiC + 25%, 50% e 75%p de Alumix-231) [39].

O CMM de A359 com adicdo de 75% de Alumix-231 na matriz teve a maior
densidade verde relativa (92% da densidade teorica). 1sso pode indicar que a
Alumix-231 melhorou a compressibilidade da liga, ja que sua composi¢do quimica
contém 1,5%p de cera, o que melhora a fluidez do po [39].

Em seguida, os corpos verdes foram sujeitos, primeiramente, a um pré-
aquecimento a 400°C por 30 min para deslubrificacdo e depois sinterizados em
forno tubular sob fluxo de gas nitrogénio de altissima pureza na faixa de
temperatura de 550-565°C por 1 hora. A densidade sinterizada foi medida pelo
Principio de Archimedes (Figura 31a) e as propriedades mecanicas obtidas através
de ensaio de Dureza Rockwell (HRB), conforme mostrado na Figura 31b [39].
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Figura 31 - (a) Densidade sinterizada e (b) Dureza dos CMMs (A359/20 vol.% de SiC +
25%, 50% e 75%p de Alumix-231) em funcao da temperatura de sinterizagdo [39].
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As condicOes de sinterizacdo do CMM A359 foram aprimoradas com
aumento da quantidade de Alumix-231 (75%), sob uma temperatura de 560 °C por
1 hora. Nestas condi¢des, houve uma melhor densificacdo (96,83%) e a resposta ao
ensaio de dureza dessa composicdo também foi a mais alta, cerca de 100 HRB, o
que significa que a quantidade de SiC no compdsito, também, melhora as
propriedades mecanicas.

Apos o envelhecimento artificial dos CMMs reforcados com 75% de Alumix
231, um aumento significativo da dureza foi observado, 50 HRD, como mostra a
Figura 32a. A Figura 32b mostra uma comparacao entre os picos detectados na
Difracdo de Raios-X das amostras sinterizadas (T1) e envelhecidas artificialmente
(T6). Foram detectadas as fases Al, Si, SiC e CuAl,, em ambas as condicdes de
processamento (T1 e T6), porém, segundo 0s autores, apos o envelhecimento, a fase
dominante detectada foi relacionada ao precipitado de endurecimento (CuAl) da
liga [39].
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Figura 32 - (a) Dureza e (b) DRX da matriz (A359/20 vol.% de SiC) e dos CMMs
(A359/20 vol.% de SiC + 25%, 50% e 75%p de Alumix-231) [39].

Ates et al. [40] desenvolveram compositos de Alumix-231 reforcados com 5,
10 e 15% em peso dos reforcos, Al.Oz e B4C, pela rota da metalurgia do p6 (pds
foram prensados uniaxialmente a 600 MPa e sinterizados 640 °C sob uma atmosfera
de argonio). O objetivo deste estudo foi avaliar o soldabilidade de tais compdsitos
por soldagem Tungsten Inert Gas (TIG).
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Bang et al. [37] estudaram as microestruturas e as propriedades mecanicas,
focando no comportamento de desgaste, de um compdsito (Al-9Si/20%p SiC +
Alumix-231) processado pela M/P, sinterizado por prensagem a quente no vacuo (3
x 10 torr) a 70 MPa e temperaturas de 480-600 °C. A Figura 33 mostrou que com
0 aumento da temperatura de sinterizacdo, a densidade relativa também aumentou

rapidamente até 560 °C quase atingindo a densidade teorica.
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Figura 33 - Temperatura versus densidade relativa [37].

A figura 34 ilustra o comportamento mecénico em relacdo a faixa de
temperatura de sinterizacdo (480-600 °C). Na temperatura ideal de sinterizacao
(580 °C/1h), a resisténcia a tracdo maxima (UTS) atingiu o valor mais elevado de

230 MPa, enquanto a deformacéo aumentou para 5,24% [37].
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Figura 34 - Temperatura de sinterizacao versus resisténcia a tragéo [37].
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3.3
Compoésitos de Matriz Metalica com reforgo de Silica Fundida

O CMM a base de Al-12%Si, com composicdo nominal apresentada na
Tabela 6, desenvolvido por fundigdo sob agitacdo, é amplamente utilizado para
aplicagOes automotivas [4].

Tabela 6 - Composicao quimica nominal da liga Al-Si [4].
Elementos Zn Mg Si Cu Fe Ni Mn Al
Composicéo (p%) 0,01 10 120 08 02 1,0 0,04 84,95

A liga Al-12%Si foi reforcada com 3, 6, 9 e 12 p.% Quartzo (SiO2) com 0
intuito de investigar as propriedades mecénicas e o coeficiente de expansao térmica.
O efeito da adicdo do Quartzo nas propriedades mecanicas dos CMMs é mostrado
na Tabela 7 [4]:

Tabela 7 - Propriedades mecénicas da liga matriz e dos CMMs [4].

Material Dureza Resisténcia Mdédulo de Deformacéo
(HV) a Tracgao Young (%)
(MPa) (GPa)
Matriz 80 172 68 2,3
3 vol.% de SiO; 109 192 82 2,1
6 vol.% de SiO» 117 241 84 1,8
9 vol.% de SiO» 125 257 89 1,4
12 vol.% de SiO; 119 243 86 1,4

Na medida que foi aumentando a incorporacdo de particulas duras da
ceramica na matriz, o aumento das propriedades mecanicas (dureza e resisténcia a
tracdo) dos compositos (3, 6, 9 e 12 vol.% de SiO») foi observado [4]. No entanto,
foi concluido que as propriedades mecanicas foram maiores para 0 composito Al-
Si/9 vol.% SiO», em relacdo a liga pura e aos outros CMMs, exceto a deformacao.

O Coeficiente de Expansdo Térmica (CET) é um dos principais parametros

que influenciam a estabilidade dimensional do compésito. A variagdo do CET nos
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CMMs ¢é uma funcdo do contetdo de reforgo. A incompatibilidade entre a matriz e
o reforco de diferentes tamanhos, formas e orientagdes também leva a variagdes no
CET. A Tabela 8 mostra os CETs obtidos em diferentes temperaturas para 0s

CMMs fundidos com diferentes volumes (%) de contetdo de reforco [4].

Tabela 8 - Coeficiente de expansao térmica dos CMMs [4].

Coeficiente de

CMMs Temperatura (°C) Expanséo Térmica
(um/m°C)
Al-12%Si + 3%p Quartzo 100/ 250 21,78/ 36,28
Al-12%Si + 6%p Quartzo 100/ 250 20,34/ 35,17
Al-12%Si + 9%p Quartzo 100/ 250 19,78 /34,82
Al-12%Si + 12%p Quartzo 100 / 250 17,77 133,84

Concluiu-se que a resisténcia e a dureza aumentaram com 0 aumento do
contetdo de quartzo (SiO2) e o CET do compdsito diminuiu linearmente com o
aumento do teor de quartzo, até ~ 37 % com relagdo ao CET da matriz. Foi
observado também que os valores mais baixos de CET dos CMMs desenvolvidos
na presente investigacao os tornam adequados para aplicacdes automotivas [4].

Num outro estudo recente [41] foram desenvolvidos CMMs a base de liga de
aluminio LM13, constituida pela composicdo quimica, como mostra a Tabela 9,
reforcados com 9%, 12% e 15%p silica fundida, utilizando o método de fundicéo
sob agitacdo. Foi concluido que na microestrutura desses compdsitos ocorreu uma
distribuicdo uniforme de particulas de silica na matriz e que houve um aumento do
valor de dureza de 86,2 HV (matriz) para 97,7 HV (15 p.%).

Tabela 9 - Composi¢&o quimica nominal da liga LM 13 [41].

Elementos Si Cu Mg Mn Fe Ni Zn Pb Ti Al

Composigéo (p%) 11,76 0,92 0,27 0,02 0,17 0,03 0,05 0,04 0,007 Restante
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3.4
Ceréamicas utilizadas para reforgar ligas de aluminio

Yang et al. [42] utilizou 10 vol.% de ZrMgMo3012 (uma fase com expansao
térmica proxima a zero) para desenvolver um composito de matriz metélica a base
de 2024Al (3.852% Cu, 1.62% Mg, 0.042% Mn, 0.183% Fe, 0.087% Si, 0.2% Zn
e restante de Al). Amostras do CMM foram entéo sinterizadas de 500 a 530 °C por
1h. Em seguida, as amostras sinterizadas foram finalmente solubilizadas por 2 h a
495 °C, temperadas em agua e envelhecidas a 190 °C por 8 h. Os autores
investigaram o efeito da temperatura de sinterizacdo na densidade, na dureza e na
expansdo térmica dos compositos 2024Al / ZrMgMosOqp. Os resultados
experimentais mostraram um aumento da densidade e da dureza do compdsito, a
medida que foi aumentanda a temperatura de sinterizacdo até ter sido alcancada a
temperatura de 520 °C. Os valores maximos atingidos para a densidade e para a
dureza foram, respectivamente, de ~ 2,92 g cm™ (Figura 35a) e de ~ 150 HV,
aumento de 23% em relacdo a liga pura, como mostra a Figura 35b. O estudo
mostrou também que com o aumento da temperatura de sinterizacdo, os CETs dos
compdsitos diminuiram continuamente para a faixa de temperaturas entre 40 e 150
°C (15,4 x 10°%°C!) e de 150 a 300 °C (20,1 x 10°° °C™"), de acordo com a Figura
35a. Esses valores diminuiram, respectivamente, em 32% e 17%, em relacdo ao

CET da liga pura.
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Figura 35 - Efeito da temperatura de sinterizacdo, em (a) Densidade e CETs, e (b)
Dureza, do compdsito 2024Al/ZrMgMoz012p [42].
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Zhang et al. [43] desenvolveu compositos a base de uma liga Al-Si (4032Al)
cuja composi¢do nominal esta listada na Tabela 10. Os compositos 4032Al/SiCp
foram reforgados com altos contetdos de SiC até 50, 60 e 70 vol.% e foram

fabricados por tecnologia de fundicéo.

Tabela 10 - Composigao quimica nominal da liga 4032Al [43].

Elementos Si Cu Mg Fe Ni Zn Al

Composicédo (p%) 1199 05-1,3 08-1,3 1,0 05-1,3 0,25 Restante

A dureza Brinell dos compositos aumentou com o aumento da fracédo
volumeétrica de SiC, de 188,8 HB para 258,0 HB, respectivamente, para o0s CMMs
com adicdo de 50 e 70 vol.% SiC. Com relacdo a expansdo térmica, o CET linear
foi quantificado na faixa de temperatura de 20-100 °C, e os valores obtidos variaram
de 8,3 a 10,8 x 10 °C™%, respectivamente, para os CMMs com adicéo de 70 e 50
vol.% de SiC, respectivamente [43].

Lei et al. [44] desenvolveu um composito a base de aluminio puro com adicéo
de particulas de 3 pm e 50 nm de Al.O3 nas propor¢des volumetricas conforme

indicando na Tabela 11.

Tabela 11 - Composigdo quimica nominal do compdésito [44].

Composicéo (vol.%) Densidade relativa  Dureza

Materiais Al 50nm 3 um (%) (GPa)
Al,O3 Al,O3
AA-1 90 5 5 98,8 1,8
AA-2 85 5 10 98,6 1,9
AA-3 85 10 5 98,7 2,5

AA-4 80 10 10 98,3 2,3
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A Figura 36 mostra uma comparacdo entre os CETs dos quatro compdsitos
desenvolvidos a base de Al, com adi¢éo de 10, 15 e 20 vol.% de Al>Os. Observa-se
que o composito AA-4 exibe um menor CET, em relacdo ao CMM AA-1, uma
reducio de 20,75 para 17,80 x 10 °C™?, equivalentes, respectivamente, a 13,54 %

e 25,83 %, em relacdo a matriz pura [44].
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Figura 36 - CET versus temperatura de diferentes compositos [44].

Chen et al. [45] desenvolveu compositos a base da liga 2024Al (Al-4.79%
Cu-1.49% Mg-0.611% Mn-0.245% Fe-0.168% Si-0.068% Zn-0.049% Cr-0.046%
Ti-0.013% Ni) reforcados com 45 vol.% de particulas de SisN4. Essa ceramica se
caracteriza por uma boa resisténcia térmica e estabilidade quimica, alta resisténcia
mecanica e dureza, boa resisténcia ao desgaste, fluéncia e corrosédo. As condigdes
de envelhecimento dos compdsitos foram investigadas para avaliar o efeito nas
propriedades mecénicas e na expansao térmica. As amostras foram solubilizadas a
495 °C por 1 h e entdo temperadas em agua. Em seguida, foram envelhecidas a 130,
160, 190 e 220 °C por periodos de até 100 h, respectivamente. A Figura 37a mostra
gue a dureza diminui com o aumento da temperatura de envelhecimento, tanto para
a liga 2024Al, como para o composito 2024Al1/SisNsp. A dureza maxima alcangada
foi de 133 HB e 450 HB, respectivamente, para a matriz e para o compdsito na
condi¢cdo T6, quando envelhecido a 130 °C. Ja a resisténcia a tragdo atinge o
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maximo de 360 MPa na temperatura de envelhecimento de 160 °C, como mostra a
Figura 37b. Em temperaturas mais altas do tratamento de envelhecimento (190 e
220 °C), uma reducdo das propriedades mecanicas (dureza e tragdo) do composito
2024A1/Si3Ngp foi observada.
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Figura 37 - Propriedades mecénicas da matriz e do compésito: (a) Dureza Brinell e (b)

Resisténcia a tracéo [45].
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A Figura 38 mostra 0 comportamento da expansao térmica de trés materiais:
a liga pura 2024Al envelhecida e 0 compdsito 2024Al/SisNap na condicdo fundida
e envelhecida. O menor CET alcancgado, quantificado na faixa de temperatura entre
20 °C e 100 °C, foi de 10,4 x 10 °C™* para o compésito envelhecido. Em suma, o
composito  2024Al/SisNsp  envelhecido  artificialmente  apresentou  boas
propriedades mecénicas, CET compativel com aco e alta estabilidade dimensional,
devido a uma baixa tenséo interna [45].

24
22}
= 20}
©
f'c_ I8+ ®— |iga 2024Al (envelhecida)
x *—  CMM Si;N,, / 2024Al (fundido)
E 16 w— CMM Si3Ny, / 2024Al (envelhecido)
Q
14}
12+
]ﬂ A1 i A L
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 38 - Comportamento de expansao térmica do compésito 2024Al/SisN4p e liga
2024Al [45].
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4
Objetivos

4.1
Objetivo geral e especifico

O objetivo geral deste estudo é desenvolver, através da metalurgia do po,
CMM a base de uma liga de Al-Si (Alumix-231) e uma ceramica (silica fundida)
no intuito de reduzir o Coeficiente de Expansao Térmica (CET) com relagdo ao da
matriz, mantendo o compoésito com as propriedades (densidade e dureza), a0 menos
no nivel da matriz.

Mais especificamente, nosso objetivo é controlar o CET linear do composito
de modo que seja menor ou igual a 13 x 10 °C* (CET do ferro fundido), visando
sua aplicacdo potencial como um substituto para componentes de ferro fundido

utilizados na inddstria automotiva.
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5
Efeitos da adicdo de silica fundida na expansao térmica,
densidade e dureza de compdésitos a base da Alumix-231

5.1
Introducéo

Ao longo das décadas, a transicdo de ligas mais densas a base de ferro para
ligas mais leves continuou a ganhar mais atencdo especialmente nas industrias
automotiva e aeroespacial, devido a crescente demanda por reducdo de peso, maior
economia de combustivel e, portanto, veiculos menos poluentes. Para serem
consideradas para esses fins, as ligas leves devem ter propriedades mecanicas
suficientemente altas (tais como, dureza e resisténcia a tracdo) e, em alguns casos,
coeficientes de expansdo térmica bem controlados [1-3,26,34,48]. A necessidade
de novos materiais capazes de atender requisitos cada vez mais rigorosos levou ao
desenvolvimento, nas Ultimas duas décadas, de compositos de matriz metélica
(CMMs) de baixo peso. O aluminio e suas ligas estdo entre as principais matrizes
em tais CMMs, pois sdo materiais leves e de alto desempenho com aplicagdes
potenciais e eficazes nas indUstrias automotiva, aeroespacial, eletrénica e militar
[5,24,49,50]. A metalurgia do pé (M/P) é considerada uma técnica adequada na
producdo desses compositos, principalmente devido as temperaturas de
processamento mais baixas, em comparacdo com as técnicas de fundicdo, e devido
a distribuicdo mais uniforme das particulas de refor¢o dentro da matriz [51].

Uma das ligas leves de Al recentemente lancada no mercado, com densidade
td0 baixa quanto 2,634 g cm?[6], ¢ Alumix-231 com composi¢do quimica nominal
de Al-15Si-2,5Cu-0,5Mg. Esta liga consiste em uma mistura de p6 de aluminio puro
e uma liga mestre hipereutética (Al-28Si-5Cu-1Mg %p). Quando comparado a
outros sistemas de ligas de Al, a familia Al-Si é um excelente concorrente, pois
oferece menores densidades e coeficientes de expansdo térmica (CET) [52],
tornando-o potencialmente adequado para diferentes tipos de componentes de
precisdo na industria automotiva [53]. Embora o Alumix-231 tenha sido o primeiro
sistema comercial baseado em Al-Si a sofrer processamento M/P, a quantidade de

dados disponiveis na literatura sobre esta liga ainda é limitada [5,9,12,15-18].
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Como o M/P é uma técnica promissora capaz de produzir novos
componentes leves, ligas a base de Al-Si processadas dessa forma séo consideradas
potenciais candidatas para substituir componentes convencionais fundidos e
forjados, devido ao baixo desperdicio de material, menores temperaturas de
processamento e custos, capacidade de producdo de formas com geometria
complexa e em alta escala de producgdo, préximo a corpos liquidos, como rodas
dentadas, camisas de cilindros, bielas, pistfes, etc. [5,9,12,13,15-18]. No entanto,
a maioria dessas aplicacdes, se ndo todas, requer uma expansao térmica menor do
gue a normalmente apresentada pelas ligas de Al e Al puro. Nas ligas de Al-Si o
valor do CET é geralmente controlado pelo teor de Si, pois seu incremento reduz,
proporcionalmente, o CET linear. Odone et al. [52] relataram que o alto teor de
silicio (~ 14 p.%) em Alumix-231 reduz o CET linear para aproximadamente 18,5
x 10 °C?, de cerca de 23 x 10 °C1, como geralmente relatado para aluminio puro.

Na tentativa de aumentar o portfélio de Alumix-231, ceramicas rigidas
foram adicionadas para reforcar a liga, principalmente para aumentar suas
propriedades mecénicas (dureza, tracdo e resisténcia ao desgaste). Callioglu et al.
[38] investigaram os efeitos da prensagem uniaxial a frio (600 MPa) e extrusdo a
quente (565 °C, via M/P) nas microestruturas e propriedades mecanicas (dureza e
resisténcia a tracdo) do CMM a base de Alumix-231, reforcado com particulas de
SiC e B4C (5, 10 e 20 p.%). Concluiu-se que a adicdo de SiC e B4C juntamente
com o0 processo de extrusdo foram benéficos para a densificacdo (< 1% de
porosidade) e dureza dos compositos. Por exemplo, o compdsito refor¢cado com 20
% em peso de SiC, apresentou a maior dureza, proxima a 150 HV5.

Na pesquisa realizada por Rudianto et al. [39] foram estudadas as condic¢des
de sinterizagcdo do A359 (Al-9Si-0,5Mg-0,2Cu-0,2Fe-0,2Ti) com 20% em peso de
SiC, e o efeito da adicdo de 25%, 50% e 75% em peso de Alumix-231, substituindo
parcialmente o A359, para propriedades mecanicas foi avaliado adicionalmente. As
amostras foram compactadas a 700 MPa e os corpos verdes sinterizados a 560 °C
por 1 h. O CMM com adicdo de 75% em peso de Alumix-231 apresentou a maior
densidade relativa verde (92%) e também apresentou a maior densidade (96,8%)
apos a sinterizacdo. A resposta ao teste de dureza deste composito foi proxima de
100 HRB, na condicdo T1, e de 50 HRD na condicéo envelhecida (T6), superior
aos demais CMMs.
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Bang et al. [37] desenvolveu um CMM a base de Alumix-231, reforcado
com o p6 composto de Al-9Si/20 vol% de SiC, pela rota de processamento M/P. Os
autores investigaram a microestrutura e as propriedades mecanicas dos corpos de
prova de CMM, quando sinterizados a 580 °C/1h, e encontraram uma alta densidade
(~ 99 %), alta resisténcia a tracdo (230 MPa) e um aumento de 5,24% no
alongamento.

A silica fundida é um solido amorfo de baixo custo, caracterizado por
expansdo térmica proxima de zero (0,54 x 10° C*?, 0-800 °C) [55], baixa
condutividade térmica, baixa densidade (~ 2,25 g cm™) e uma alta resisténcia ao
choque térmico [56]. No entanto, a resisténcia mecénica relativamente baixa desta
ceramica é insuficiente para atender alguns requisitos, principalmente para
aplicacdo em avi@es hipersonicos [55]. A silica fundida também é caracterizada por
um modulo de Young relativamente baixo (72 GPa) [41]. Embora a silica fundida
tenha algumas limitacdes, no que diz respeito as propriedades mecanicas, ela tem
sido usada para reforcar ligas a base de Al-Si, e tem dado bons resultados em termos
de aumento de dureza e microestruturas uniformes [41,57]. O estudo conduzido por
Magesh et al. [41] relataram o desenvolvimento de CMMs a base da liga de
aluminio LM13 (Al-12Si), reforcada com 9, 12 e 15 p.% de silica fundida, pelo
método de fundi¢cdo. Como consequéncia, foi medido um aumento na dureza de
86,2 HV (matriz) para 97,7 HV (15 p.% de silica fundida).

Hemanth [57] usou liga de Al A356 (Al-7Si-0,4Mg-0,2Cu-0,2Fe-0,1Zn-
0,1Mn) e 3, 6,9 e 12 p.% de silica fundida para desenvolver um CMM por fundicédo
do material da matriz. Particulas de silica fundida, pré-aquecidas a 500 °C, foram
introduzidas uniformemente no metal fundido. A microestrutura, dureza e
comportamento ao desgaste dos compositos fundidos resultantes foram estudados
e um aumento de dureza foi confirmado com a adi¢do de silica fundida em
comparagdo com a liga pura.

No entanto, nem Magesh et al. [41] nem Hemanth [57] investigaram o efeito
da silica fundida sobre o CET das matrizes & base de Al-Si estudadas.

Portanto, o objetivo principal deste estudo foi preparar, por meio de M/P, pastilhas
do tipo T1 dos CMMs a base da Alumix-231 com adigdo de diferentes porcentagens
volumétricas de silica fundida (5, 10, 15 e 20 vol.%) a fim de reduzir seu CET

linear, sem comprometer densidade baixa e a dureza, inerentes a Alumix-231.
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52
Materiais e métodos

5.2.1
Materiais

O po de Alumix-231 foi adquirido da Kymera International (Alemanha). As
particulas de p6 tém formato irregular com tamanhos de 90 um (D50). De acordo
com o fabricante, a densidade tedrica da liga é de 2,677 g cm™ com ponto de fusdo
de 570 °C. A composi¢do quimica nominal de Alumix-231 € apresentada na Tabela
12.

Tabela 12 - Composicdo quimica nominal da Alumix-231, de acordo com o fabricante.

Elemento Quimico Al Si Cu Mg Licowax CP
(Lubrificante em po6)
Peso (%) 80,16 15,10 2,80 0,50 1,44

O pd de silica fundida foi adquirido da Dupré Minerals (Reino Unido), com
pureza > 99,8%. As particulas de p6 tém forma poligonal com tamanhos de 14-18
um (D50). De acordo com o fabricante, a densidade tedrica da silica fundida ¢ de
2,250 g cm™ e seu ponto de fuséo é superior a 1094 °C.

A Tabela 13 mostra as propriedades termomecénicas da Alumix-231 e da

silica fundida.

Tabela 13 - Propriedades termomecénicas da Alumix-231 e da silica fundida.

Material Modulo de Modulo de Modulo Coeficiente de Coeficiente de Densidade
Young Cisalhamento Volumeétrico Poisson Expansdo Térmica (9 cm-3)
(GPa) (GPa) (GPa) x10°ch
Alumix-231 83 [6] 31,13° 83’00b 0,33 18,50 [52] 2,668 [39] /2,634 [6]
Silica fundida 72 [41] 31,00° 41,00° 0,17 0,54 [55] 2,250 [56]

a,b - calculos usando as relagGes entre constants elasticas.
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As amostras dos CMMs Alumix-231/5 a 20 vol.% de silica fundida foram

preparadas através da M/P e caracterizadas, conforme o fluxograma (Figura 39).

1. Mistura
(seco, adigdo de duas bolas e
em 20min)

A
2. Compactagao
Presséo uniaxial

(600, 700 e 800 MPa, t = 2min)

3. Sinterizagao
(T =565,570 e 575 °C, t = 90min)

Alumix-231 \ CMMs-5, 10, 15 e 20 vol.% de silica fundida
(3 pastilhas em cada condig&o de sinterizag&o) (3 pastilhas de cada condig&o de sinterizacéo e de cada compdsito)
.
—
Caracterizagao de corpos verdes Caracterizagao de corpos sinterizados (T1)
(Alumix-231 e dos CMMs-5, 10, 15 e 20 vol.% de silica fundida) (Alumix-231 e dos CMMs-5, 10, 15 e 20 vol.% de silica fundida)
(DSC / Densidade verde) (Densidade / Dureza / Microdureza / Dilatometria/ DRX / MEV)

Figura 39 - Processo da M/P e caracterizagdo dos materiais.

5.2.2
Mistura dos pés da Alumix-231 e da silica fundida

Os pés foram primeiramente pesados em uma balanca analitica digital
M214Ai da BEL Engineering (com resolucdo de 0,0001 g e capacidade maxima de
210 g), como mostrado na Tabela 14.

Em seguida, o Alumix-231 e os p6s de silica fundida foram pré-misturados
manualmente, por 5 min, em um almofariz de agata. As pré-misturas foram entéo
colocadas em um recipiente de zircdnia com capacidade de 5-15 g. Foram
adicionadas duas bolas de zircdnia com diametro de 10 mm e massa de 6,04 g, cada
uma, mantendo a relacdo bola / p6 de 2:1. A moagem de bolas foi realizada em um
moinho de bolas SPEX 8000M Mixer / Mill por 20 min, a uma velocidade de

rotacdo de 1425 rpm, como mostrado na Figura 40.
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Tabela 14 - Preparacdo dos p6s para producao dos CMMs.

Fracdo de Massa
Silica fundida (@)
Composito de Matriz Metélica Vv, W, Alumix-231  Silica fundida Total
(Volume)  (Peso)
Alumix-231 + 5 vol.% Silica fundida 0,05 0,04 6,0000 0,2663 6,2663
Alumix-231 + 10 vol.% Silica fundida 0,10 0,09 6,0000 0,5624 6,5624
Alumix-231 + 15 vol.% Silica fundida 0,15 0,13 6,0000 0,8934 6,8934
Alumix-231 + 20 vol.% Silica fundida 0,20 0,17 6,0000 1,2648 7,2648
Alumix-231 + Silica fundida e s s
zirconia 8000M Mixer/Mill

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

Pesagem dos pés

Pré-mistura
manual
por 5 min
em almofariz

= ({4 = @-»

Bolas de zirconia

Diametro: 10 mm
Massa: 6,04 g

Relagao bolas / p6 de 2:1

Vaso ceramico
h e

vedado e afixado

Composito de Matriz Metalica

(Alumix-231 + 5, 10, 15 e 20 vol.% silica fundida)

(Mistura em 20 min a 1425 RPM)

Figura 40 - Representacdo esquematica do processo de mistura a seco dos CMMs-5 a

20 vol.% de silica fundida através da moagem com bolas.

5.2.3

Preparacédo de corpos verdes e sinterizados do CMM

Os pos misturados, identificados como Alumix-231/5, 10, 15 ou 20 vol.% de

silica fundida, foram prensados uniaxialmente a 600, 700 e 800 MPa (Tabela 15),

utilizando uma prensa hidraulica uniaxial MARCON MPH-60 (60 Ton), por um

tempo estimado de, aproximadamente, 2 minutos, em pastilnas de 16 mm de

didmetro e 4 mm de altura (Figura 41). Foram preparadas 3 pastilhas de cada

compdsito para cada pressao de compactagéo.
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Tabela 15 - Dados para compactacao dos corpos verdes cilindricos.

Diédmetro Raio Area Presséo Carga de Compactacéao
(mm) (mm) (mm?) (MPa) (KN)
600 120,58
16,00 8,00 200,96 700 140,67
800 160,77

8,00 mm
00 mm

\J

Figura 41 - Corpo verde cilindrico

Os corpos verdes preparados foram sinterizados em forno tubular da Fortelab
para obtencdo de compdsitos de matriz metalica (CMMs). Primeiramente, corpos
verdes foram pré-aquecidos a 410 °C por 30 min para deslubrificacdo, com fluxo
de 2 L mint de N2. Foi aplicada a taxa de aquecimento de 10 °C mint. Em seguida,
as amostras foram aquecidas, na mesma taxa, e mantidas a 565, 570 ou 575 °C por
90 min em atmosfera de N2 para a preparagdo de pastilhas sinterizadas T1. Em
seguida, as pastilhas foram resfriadas dentro do forno, de forma controlada, com o
mesmo fluxo de N2 e sob a taxa de resfriamento de 10 °C min, até temperatura

ambiente.
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5.24
Caracterizagcdo de amostras verdes e sinterizadas do CMM

A analise de Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) foi realizada em
12 mg de fragmentos de corpos verdes para definir a temperatura de sinterizagao.
A andlise DSC foi realizada em triplicata para garantir a reprodutibilidade dos
testes, utilizando-se um Analisador Térmico Simultaneo (STA 6000, Perkin-Elmer)
com fluxo de 20 ml min de N na faixa de temperatura entre 25 e 800 °C, sob uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™.

As amostras de p6 para DRX da Alumix-231 pura e CMMs com diferentes
porcentagens volumétricas de silica fundida (5, 10, 15 e 20 vol.%) foram obtidas
por trituracdo, com auxilio de pildo de agata, e moidas manualmente em almofariz
de agata até a formacédo de pos finos. As amostras preparadas foram entdo montadas
em um suporte de amostra de fundo zero. A difracdo de raios-X (DRX) de p6 foi
realizada usando um difratdbmetro de raios-X da Bruker, modelo D8-Advance, com
uma voltagem de 40 KV e uma corrente de 30 mA, na faixa de 20 a 45 ° (20), com
0 tempo de aquisi¢édo de 5 s com passo de 0,02.

A microestrutura da Alumix-231 pura e CMMs sinterizados foram analisadas
em amostras revestidas de carbono por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), usando um equipamento Hitachi TM3000 (Hitachi High-Technologies,
Taéquio, Japdo), operando no modo de retroespalhamento de elétrons. As amostras
dedicadas ao MEV foram lixadas com politriz com lixas (220, 400, 600 e 1000) por
3 minutos, e polidas com pasta de diamante de 9 pm, 6 um, 1 pum e 1/4 um por 2
minutos.

As densidades verdes e sinterizada dos pellets foram mensuradas em triplicata

e determinadas pelo Principio de Arquimedes, utilizando uma balanca analitica
digital M214Ai da BEL Engineering, de acordo com ASTM B962-13 [46].
A dureza Rockwell foi medida usando um Durdémetro Pantec RASN-RS nas escalas
"B" e "E", usando um penetrador de esfera de ago temperado de 1/16” com uma
carga aplicada de 100 Kgf. Cinco medidas foram feitas em cada amostra sinterizada
de CMMs, para obter o valor médio e o desvio padréo.

A microdureza Vickers foi medida usando um durémetro Shimadzu HMV-
2000, com um indentador na forma de piramide de diamante e de base quadrada

com um angulo de 136 ° entre as faces, com um tempo de indentacéo de 15 s tendo
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uma carga aplicada de 2,94 N. Quinze medicdes foram feitas nas amostras
sinterizadas a 565 °C de Alumix-231 e MMCs-5 a 20 vol.% de silica fundida.

A dilatometria dos corpos sinterizados de MMC (com as seguintes
dimensbes: C =8 mm x E =4 mm x L = 4 mm), cortados usando uma Isomet
Buehler 100 com disco de diamante (Figura 42), foi realizada em triplicata usando
um dilatdmetro Netzsch Dil 402C Pushrod. Primeiramente, o equipamento foi
calibrado com um padrdo de alumina, fornecido pela Netzsch, com a mesma
geometria das amostras sinterizadas. O aquecimento ocorreu a uma taxa de 10 °C
mint, com ar atmosférico, na faixa de temperatura de 25 a 500 °C, seguido de
resfriamento na mesma taxa até a temperatura ambiente. Os CETs dos corpos de
MMC sinterizados foram calculados entre a temperatura ambiente e 400 °C, de
acordo com ASTM E228-11 [47].

C =8,00 mm
E =400 mm
L=4,00 mm

- C - — L —-—

Figura 42 - Representacdo esquematica para corte da pastilha em amostras para

dilatometria.
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53
Resultados e discussdes

5.3.1
Caracterizacao por DSC de corpos verdes da Alumix-231 e dos CMMs

A Figura 43 mostra a curva de DSC do corpo verde da Alumix-231 pura,

evidenciando a presenca de trés picos endotérmicos situados em 509, 523 e 580 °C.

500 525 550 575 600 625 650
40 ] T T T T | | T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T ] 40
1 Alumix-231 ]
f 35 1 580 135
o 1 ]
w 1 ]
= 254 ° 125
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5 209 Liquido 720
5 1 '
o 159 115
e 1
2 4
5 10 ] 10
i ] ]
5 : ds
509 ]
523 535 615 :
0 —— T 11— 0
500 525 550 575 600 625 650

Temperatura (°C)

Figura 43 - Curva de DSC do corpo verde da Alumix-231 pura.

Arribas et al. [36] sugeriram que os dois eventos endotérmicos de menor
intensidade, localizados a 509 °C e 523 °C, respectivamente (Figura 43), estavam
associados a fusdo dos compostos intermetalicos, como 0-CuAl, e a fase Q
(Cu2MgsSisAls) [37]. Além disso, segundo Arribas et al. [36] o pico endotérmico
mais intenso e amplo, com inicio em ~ 535 °C (Figura 43), seria um indicativo do
inicio da fusdo eutética da solucdo sélida de Al e Si e, concomitantemente,
representa o inicio da sinterizacdo em fase liquida. De acordo com esses autores, as

particulas de silicio continuaram a fundir até ~ 615 °C, acima do qual a Alumix-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721443/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

71

231 é completamente liquido [36], sendo isso confirmado por nossos resultados

(Figura 43).

As Figuras 44a e 44b mostram as curvas de DSC dos corpos verdes do CMM

com 5 e 10 vol.%, e com 15 e 20 vol.% de silica fundida, respectivamente.
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Figura 44 - Curvas de DSC dos corpos verdes do (a) CMM-5 e 10 vol.% de silica fundida
e (b) CMM-15 e 20 vol.% de silica fundida.
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Os picos endotérmicos de CMM-5 e 10 vol.% (Figura 44a) sdo muito
semelhantes entre si e com os picos da curva de DSC da Alumix-231 pura (Figura
43). Por outro lado, os dois primeiros picos endotérmicos observados na Figura 44b
foram quase imperceptiveis para 0 CMM-15 e 20 vol.%. O pico endotérmico mais
intenso para CMMs-5 e 10 vol.% (Figura 43a) e para CMMs-15 e 20 vol.% (Figura
44b), situados, respectivamente, a 589 e 590 °C, e a 588 °C, sofreu uma pequena
alteracdo em relagdo ao pico endotérmico da matriz pura, localizada a 580 °C
(Figura 43). Por outro lado, foi observada a extensdo da temperatura de fusdo
principal para as temperaturas mais altas, especialmente para CMM-20 vol.%
(aproximando-se de 660 °C), possivelmente devido ao efeito da silica fundida na
fusdo dos cristais de silicio.

5.3.2
Efeitos da pressédo de compactacédo na densidade verde da Alumix-
231 e CMMs

Heard et al. [6] demonstraram que a pressao ideal de compactacéo da Alumix-
231 pura era de 600 MPa, com uma densidade verde tdo alta quanto ~ 92% da
teodrica. A fim de otimizar a pressdo de compactacdo para a preparacao de corpos
verdes altamente densos de CMMs (Alumix-231/silica fundida), a prensagem
uniaxial foi realizada em diferentes pressées, como 600, 700 e 800 MPa. A Figura
45 apresenta a variacdo das densidades verdes em funcdo da pressdo de
compactacao, de acordo com dados da Tabela 16, para Alumix-231 pura e CMMs

com diferentes quantidades de silica fundida.
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Tabela 16 - Densidades verdes em diferentes press@es de compactacao para Alumix-
231 pura e CMMs de 5 a 20 vol.% de silica fundida.

(pv = Densidade verde e p; = Densidade tedrica)
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Pressao
(MPa)
600 700 800
Corpo Verde P, P, P, Desvio P, P, Desvio P, P, Desvio
¢ cm'3) © cm’3) (%) Padréo @ Cm—s) (%) Padréo @ cm’3) (%) Padréo
para p; para py para py
Alumix-231 2,668 2,462 92,28 0,040 2,483 93,07 0,031 2,469 92,54 0,030
CMM-5 vol.% Silica fundida 2,647 2,352 88,86 0,070 2,397 90,56 0,620 2,402 90,74 0,468
CMM-10 vol.% Silica fundida 2,626 2,311 88,00 0,699 2,337 88,99 0,688 2,363 89,98 0,140
CMM-15 vol.% Silica fundida 2,605 2,245 86,18 0,639 2,252 86,45 0,269 2,278 87,45 0,154
CMM-20 vol.% Silica fundida 2,584 2,180 84,37 0,330 2,202 85,22 0,270 2,221 85,95 0,348
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Figura 45 - Densidades verdes para Alumix-231 pura e CMMs em funcéo da presséo de

compactacgéo uniaxial. As barras de erro da Alumix-231 e do CMM-5 vol.% de silica

fundida sé&o menores do que os simbolos.
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As densidades verdes dos CMMs foram menores do que as da Alumix-231
pura, devido & menor compressibilidade da fracdo cerdmica, e aumentaram
ligeiramente com o0 aumento da pressdo de compacta¢do. Maiores quantidades de
silica fundida causaram diminuicdo da densidade verde em comparagdo com a liga
pura, no entanto, a reducédo na densidade foi inferior a 10% mesmo para 0 CMM-
20 vol.%. Geralmente ndo é pratico, ou recomendado, compactar a uma pressao tao
alta quanto 800 MPa, por questdes de seguranca e desgaste excessivo e acelerado
do ferramental do equipamento. Além disso, 0 ganho de densidade, quando
aplicado 800 MPa, foi pequeno em comparacdo com 700 MPa. Assim, 700 MPa foi
considerada como a pressao otimizada para compactacdo de CMMs, pois reune alta
densidade verde com requisitos de seguranga.

5.3.3
Efeitos da adicdo de silica fundida e temperaturas de sinterizagdo na
expansao térmica dos CMMs

As Figuras 46 a-c mostram expansdes térmicas (ou seja, deformacéo térmica)
da Alumix-231 pura e CMMs, sinterizados a 565, 570 e 575 °C por 90 min,

respectivamente.
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Figura 46 - Expanséao térmica da Alumix-231 pura e CMMs sinterizados a: (a) 565 °C/90
min, (b) 570 °C/90 min e (c) 575 °C/90 min.
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Um forte efeito da silica fundida na reducéo da expanséo térmica dos CMMs,
em relagdo a expansdo térmica da Alumix-231 pura foi observado (Figura 46) e
quantificado para a faixa de temperatura tecnologicamente importante, entre 25 e
400 °C (Figura 47). Vale ressaltar que nas temperaturas aproximadamente
superiores a 400 °C é evidente a reducdo dos CETs na liga pura e, assim como, nos
CMMs em relacdo as temperaturas mais baixas (Figura 46), verificada através da
reducdo das inclina¢bes das curvas dilatométricas. Esta caracteristica peculiar foi
previamente relatada e explicada por Hahn e Amstrong [58] para ligas eutéticas Al-
Si e confirmada, posteriormente, para outras ligas Al-Si, como AlSi20 [59]. A
reducdo do CET nas ligas Al-Si nas temperaturas aproximadamente > 400 °C, e,
portanto, na Alumix-231 e nos compadsitos, deve-se ao aumento da solubilidade do
Si dentro da estrutura cubica de face centrada do Al com o aumento da temperatura,
causando a reducdo da célula unitaria, uma vez que o Al esta se tornando mais rico
em soluto substitucional de Si. Portanto, este fendmeno neutraliza parcialmente a
expansao térmica positiva causada pela assimetria do po¢o da energia potencial e,
de acordo com Hahn e Amstrong [58], pode ser tdo alto quanto -2.2 x 10°°Ct a
450 °C. A Tabela 17 mostra os dados quantificados do CET na faixa de temperatura
de 25 a 400 °C.

Tabela 17 - Comparacéo entre CET da Alumix-231 e dos CMMs.

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

Faixa de temperatura
C)

25-400
Corpo T1 Média do Desvio Reducéo do CET comparado a
(Sinterizado a 565 °C/90 min) CET Padrao Alumix-231
(x 10° °Cc™ (%)
Alumix-231 19,53 208 -
CMM-5 vol.% Silica fundida 17,05 0,21 -12,70
CMM-10 vol.% Silica fundida 16,07 0,65 -17,72
CMM-15 vol.% Silica fundida 13,70 1,06 -29,85

CMM-20 vol.% Silica fundida 12,73 0,68 -34,82
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A Figura 47 apresenta a comparacdo entre os CETs da Alumix-231 pura e 0s
CMMs. E evidenciada uma reducdo significativa dos CETs dos CMMs em
comparacdo com o CET da liga Alumix-231 pura. Isto é especialmente evidente

para 0s CMMs com 15 e 20 vol.% de silica fundida, sinterizados a 565 °C.

565 570 575
26 , . . . . , . . . . , 26
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24 - @ = CMM-5 vol.% silica fundida - 24
] -- A CMM-10 vol.% silica fundida
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12 4 ? — .
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Temperatura de sinterizagao (°C)

Figura 47 - CETs da Alumix-231 pura e CMMs versus temperaturas de sinterizacao.

Conforme mostrado na Figura 46, a adicdo de 5 e 10 vol.% de silica fundida
proporcionou, respectivamente, uma reducéo no CET de ~ 12,7% e ~ 17,7% para a
temperatura de sinterizacdo de 565 °C, em relacdo ao CET da Alumix-231 pura.
Além disso, os CMMs com 15 e 20 vol.% de silica fundida, sinterizados a 565 °C,
exibiram CETs de 13,70 e 12,73 x 10 °C™%, respectivamente, uma reducéo de CETs
tdo alta quanto 29,9% e 34,8%. A diminuicdo de CET em nossos CMMs esta de
acordo com o geralmente observado para esta classe de materiais com o0 aumento
do volume da fase cerdmica [60,61] e os valores alcancados de CET sdo bastante
baixos paraum CMM baseado em Al-Si. Isso € especialmente valido para o0s CMMs
com 15 e 20 vol.% de silica fundida, e os valores de CET s&o consistentes com o

CET desejado para aplicagdes automotivas, que consideram a substituicdo de
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componentes de alta densidade, ou seja, o ferro fundido (CET de 13 x 10 °C*
[71]).

Com o0 aumento da temperatura de sinterizagcdo, de 565 para 575 °C,
observou-se um leve incremento nos CETs dos CMMs. Deve-se notar que embora
o incremento do CET com as temperaturas de sinterizacdo seja verificado para todas
0s quatro CMMs, os valores ainda estdo dentro do desvio padrdo. No entanto, uma
possivel explicagdo para esta caracteristica do CET pode estar relacionada a um
maior teor de intermetdlico 6-CuAl, nas amostras sinterizadas a 565 °C, em
comparacdo com os CMMs sinterizados em temperaturas mais altas, conforme
confirmado por DRX das amostras sinterizadas a 565 °C e 575 °C do CMM-5 vol.%
de silica fundida, uma vez que esta fase intermetalica tem CET menor do que o Al
puro [62]. A Alumix-231 ja é um composito contendo duas fases intermetéalicas e
silicio embutido na matriz de Al. Portanto, a auséncia de duas fases intermetalicas
mais rigidas e com CETs mais baixos em temperaturas de sinterizacdo mais altas
afetaria o0 CET geral dos CMMs e 0 aumentaria, como mostrado nas Figuras 48a e
48b.
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Figura 48 - Padrdes de DRX de amostras dos pés do CMM-5 vol.% de silica fundida. (a)

Sinterizada a 565 °C/90 min e (b) Sinterizada a 575 °C/90 min.
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Para entender melhor o efeito da tenséo residual no CET, devido a
incompatibilidade entre Alumix-231 e silica fundida, a tensdo residual gerada
dentro de um composito, foi calculada a partir da equacéo 1 [63]:

-1
1+vn 1-2v (1)

PCTE = A(llAT ZYm Yf

onde Aoy é a diferenca entre o CET linear da matriz ae(m) (Figura 47) e do refor¢o
ceramico ac(f) = 0,54 x 10° °C* [55] e AT ¢é a diferenca entre a temperatura do
processamento e temperatura ambiente, enquanto Ym =83 GPa [6], Y¢ =72 GPa
[41], vm =0.33 e vf =0.17 s&o os modulos de Young e os coeficientes Poisson da
matriz e do refor¢o, respectivamente.

Portanto, a tensdo residual calculada para 0 CMMs Alumix-231/silica
fundida, sinterizado a 565 °C, foi de 597 MPa. Esta tensdo excedeu, em muito, a
tensdo de escoamento da matriz Alumix-231 (~ 210 MPa [35]) e, portanto, pode-
se deduzir que a matriz deve ter sido plasticamente deformada a temperatura
ambiente. De fato, a Figura 49 confirma um endurecimento significativo da matriz
Alumix-231 dentro dos CMMs para a maioria dos CMMs, com exce¢do do CMM
com 5% de silica fundida, consequéncia da formacgdo de discordancias e suas

interacdes, causadas por tensdo residual.
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Figura 49 - Dureza Vickers da Alumix-231 pura e CMMs sinterizados a 565 °C/90 min

versus fragdo volumétrica de carga cerdmica.
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Os modelos micromecanicos, como Regra da Mistura, Turner e Schapery,
foram aplicados para prever CETs de nossos CMMs, sinterizados a 565 °C (a
temperatura mais promissora em nosso estudo), em funcéo da fracdo volumétrica
das particulas de silica fundida (Figura 50). As propriedades dos materiais usados
para o célculo dos modelos micromecanicos estdo listadas na Tabela 12.
Curiosamente, os CETs medidos foram inferiores aos calculados pelos modelos
propostos. Esta caracteristica foi relatada anteriormente para CMMs Al/SiC e foi
atribuida ao endurecimento da matriz por tensdo residual e ao fato de que os
modelos micromecanicos considerados ndo levavam em consideragdo o
encruamento [64]. Considerando o significativo endurecimento dentro da matriz
metélica (Figura 49) parece que a discrepancia entre os valores calculados e

medidos dos CETSs pode ter a mesma origem que no Al/SiC.

0 5 10 15 20 25
———7 7 17— 71— 20

15 H

CET (x 108 °c'1)
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--A--- | imite superior de Schapery
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10 4—————————————————————————{ 10
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Fracdo volumétrica de carga (vol.%)

Figura 50 - CETs experimentais (entre 25 e 400 °C) de CMM (Alumix-231/silica fundida)
sinterizados a 565 °C e CETs previstos por diferentes modelos micromecénicos.
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Um fator de eficiéncia foi proposto por Yang et al. [42] com o objetivo de
avaliar a eficiéncia de uma carga ceramica para reducdo de CET de um CMM. Em
nosso estudo, no entanto, usamos um fator de eficiéncia modificado (R), equacao
2, em consonancia com o usado para avaliacdo do efeito de reforco de cargas
ceramicas sobre a resisténcia ao escoamento de CMMs [65,66]:

(2)

e — Ay
R=|———

Vy

onde ac € o coeficiente de expansdo térmica nos CMMs, am é 0 coeficiente de
expansao térmica na matriz metalica e V, é a fragdo volumétrica da fase ceramica
dentro dos CMMs.

As Tabelas 18 e 19 mostram, respectivamente, os fatores de eficiéncia R dos
CMMs-Alumix-231/5 a 20 vol.% de silica fundida e de outros CMMs a base de Al

encontrados na literatura.

Tabela 18 - Fator de eficiéncia R dos CMMs baseados em Alumix-231 e silica fundida.

CMM am (o8 Vp R
(x 108°C?1)  (x 10%°C?)
CMM-5 vol.% Silica fundida 19,53 17,05 0,05 +2,54
CMM-10 vol.% Silica fundida 19,53 16,07 0,10 +1,77
CMM-15 vol.% Silica fundida 19,53 13,70 0,15 +1,99
CMM-20 vol.% Silica fundida 19,53 12,73 0,20 +1,74

Tabela 19 - Fator de eficiéncia R de outros CMMs & base de Al (literatura).

Autores CMM am ac Vp R
(x 108°C1)  (x 106 °C?)

Yang et al. [42] 2024 Al / 10 vol.% ZrMgMo3012 22,65 15,40 0,10 +3,20
4032 Al / 50 vol.% SiC 20,80 10,80 0,50 +0,96

Zhang et al. [43] 4032 Al / 60 vol.% SiC 20,80 9,70 0,60 +0,89
4032 Al / 70 vol.% SiC 20,80 8,30 0,70 +0,86

Al puro / 10 vol.% Al203 24,00 20,75 0,10 +1,35

Lei et al. [44] Al puro / 15 vol.% Al203 24,00 19,50 0,15 +1,25
Al puro / 20 vol.% Al203 24,00 17,80 0,20 +1,29

Chen et al. [45] 2024 Al / 45 vol.% SizN4 22,00 10,40 0,45 +1,17
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A Figura 51 ilustra fatores de eficiéncia muito altos para todas as fracdes de

volume testadas de silica fundida dentro da matriz Alumix-231. Os valores dos

fatores de eficiéncia de silica fundida s&o significativamente maiores do que 0s

relatados para algumas outras ceramicas tradicionais, tais como Al.Oz [44], SiC

[43] e SisN4 [45]. Apenas uma nova fase, de expansdo térmica proxima de zero,

como ZrMgMoz012 [42], incorporada em matriz de Al, apresentou um valor

superior de fator de eficiéncia em comparagdo com a silica fundida.

Fator de Eficiéncia R
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Figura 51 - Fatores de eficiéncia de cargas ceramicas na reducdo de CET versus fracdes

volumétricas ceramicas. Os fatores de eficiéncia de cargas de silica fundida dentro da

matriz Alumix-231, sinterizada a 565 °C, foram plotados. Fatores de eficiéncia para
ZrMgMosOa1z2, SIiC, Al203 e SisN4 estéo disponiveis na literatura [42-45].
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5.34
Efeitos da adicdo de silica fundida e da temperatura de sinterizacao
sobre densidade e dureza

Heard et al. [6] otimizou as condicGes de sinterizagdo da Alumix-231 (560
°C/60 min), alcancando uma densidade relativa de 98% e uma dureza Rockwell de
~ 87,0 HRE. Em nosso estudo, amostras de CMMs foram sinterizadas a 565, 570 e
575 °C, por 90 min.

As Figuras 52a e 52b mostram, respectivamente, a variacdo da densidade
relativa e dureza Rockwell (escala E) de CMMs reforgados com 5, 10, 15 e 20 vol.%
de silica fundida em relacao as temperaturas de sinterizacdo e em comparagdo com
a densidade e valores de dureza previamente medidos para Alumix-231 [6]. Para a
temperatura de sinterizagdo mais promissora, a de 565 °C, os CMMs com 5 e 10
vol.% de silica fundida apresentaram densidades ligeiramente maiores (~ 1%) do
que para a Alumix-231 pura (Figura 52a). No entanto, o aumento adicional do teor
de silica fundida para 15 e 20 vol.% reduziu a densidade relativa de mais de 98%
da tedrica para 95% e 93%, respectivamente. Essa reducdo é relativamente baixa,
inferior a 6%, e é consequéncia dos vazios fechados formados pela aglomeracéo
das particulas de silica fundida que impedem a sinterizacdo dessas regiGes em fase
liquida [67]. Temperaturas de sinterizacdo mais altas, como 575 °C, aparentemente
aproximaram os valores de densidade de CMMs e Alumix-231 pura. No entanto, a
temperatura de sinterizacdo de 565 °C tem prioridade sobre outras temperaturas,

pois contribui para os CETs mais baixos.
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Figura 52 - Variagdo da densidade e dureza dos CMMs, em relagao a temperatura de

sinterizacao, (a) densidade relativa de sinterizacéo e (b) dureza Rockwell, versus

temperatura de sinterizac&o.
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Em relacdo a dureza dos CMMs existem varios aspectos, evidenciados na
Figura 52b, a serem discutidos. Além disso, atencdo especial deve ser dada aos
CMMs sinterizados a 565 °C, pois, conforme j& foi reiterado, apresentaram 0s
menores CETSs, quando comparados aos CMMs sinterizados a temperaturas mais
elevadas e, portanto, atenderam a um dos principais objetivos deste estudo. Alem
disso, as particulas de silica fundida dentro desses CMMs apresentaram um dos
maiores fatores de eficiéncia entre outras cargas ceramicas, conforme demonstrado
anteriormente (Figura 51).

Pode-se esperar que a adicdo de silica fundida diminua ligeiramente a dureza,
uma vez que o modulo de Young da silica fundida é menor do que para Alumix-
231 (72 e 83 GPa, respectivamente). Quantidades menores de silica fundida (5 e 10
vol.%) mantiveram a dureza muito proxima a medida para Alumix-231 [6]. No
entanto, a menor rigidez da silica fundida pode ser uma das origens da reducéo da
dureza para CMMs com 15 e 20 vol.%, embora n&o superior a 3 e 5% quando
sinterizado a 565 °C, em compara¢do a Alumix-231 pura. Outra razdo, ainda mais
significativa, para reducdo da dureza para este conjunto de CMMs (15 e 20 vol.%)
¢ a reducdo da densidade (e consequente aumento da porosidade) conforme
observado anteriormente (Figura 53a), uma caracteristica que ndo foi verificada
para 0s compasitos com 5 e 10 vol.% de silica fundida.

O aumento da porosidade com o aumento do teor de silica fundida foi
verificado, também, por meio de analise por MEV (Figura 53). Porosidade em
Alumix-231 puro e em CMMs com teor de silica fundida < 10 vol.% é baixo e os
poros sdo menores em tamanho (Figura 53 a,b). No entanto, com o aumento do teor
de silica fundida para 15 e 20 vol.%, aumentou a porosidade em porcentagem e 0
tamanho dos poros, 0 que geralmente esta associado a aglomerados de particulas de
silica fundida (Figura 53 c,d). Outra fonte de poros podem ser as interfaces entre as
particulas de Si e a matriz de Al pura (Figura 53 c¢), provavelmente devido a tensdo

residual entre essas duas fases do Alumix-231.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721443/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

87

Aglomerados de

silica fundida

Particula de

AL D86 x1.0k 100 pm

i i N S e e
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Figura 53 - Porosidade em (a) Alumix-231 pura, (b) CMM-10 vol.%, (c) CMM-15 vol.% e
(d) CMM-20 vol.%. As setas brancas mostram os poros; setas azuis apontam para

aglomerados de silica fundida.

Vale ressaltar que o endurecimento da matriz Alumix-231, conforme
documentado na Figura 49, ndo levou ao aumento da dureza global do CMM com
maior teor de silica fundida.

Embora os CMMs obtidos a 570 e 575 °C ndo sejam tdo promissoras em
termos de CET, vale ressaltar que a dureza dos CMMs com 15 e 20 vol.% de silica
fundida diminuiu substancialmente para 570 °C e principalmente para a
temperatura de sinterizagdo de 575 °C. Uma diminuicdo semelhante das
propriedades mecanicas foi relatada para a Alumix-231 pura a temperaturas
superiores a 560 °C e foi atribuida a microestrutura grosseira da matriz [6]. Além
disso, uma reducédo de dureza semelhante foi observada para ZrMgMo3012/2024Al
para a maior temperatura de sinterizacéo e foi atribuida, também, ao crescimento
do gréo, de acordo com a relacdo de Hall-Petch [42]. Assim, este mecanismo,

também, pode ser responsavel pela reducdo das propriedades mecanicas dos CMMs
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sinterizados a 570 e 575 °C. Adionalmente, a reducdo da dureza na temperatura
superior a 565 °C pode ser parcialmente causada pelo desaparecimento da fase 6-

CuAl de intermetalica dura, conforme documentado por DRX (Figura 48b).

5.4
Conclusdes

Este estudo demonstrou que compositos & base de Alumix-231, sinterizados
a 565 °C, com adicdo de 15 e 20 vol.% de silica fundida e desenvolvidos através de
M/P com auxilio da sinterizacdo em fase liquida, podem atingir CETS, tdo baixos
quanto 13,70 e 12,73 x 10 °C* (entre 25 and 400 °C), respectivamente. Esses
valores de CETs séo atrativos para que os CMMs leves sejam usados como
substitutos de componentes pesados de ferro fundido para aplicagdes automotivas.
Além disso, a silica fundida mostrou ser uma carga ceramica tradicional muito
eficiente e de baixo custo, em comparagdo com Al203, SiC and SisNa4, para redugéo
do CET de ligas a base de Al.

Os valores medidos de CETSs (entre 25 e 400 °C) para os CMMs a base de
Alumix-231 preparados (5 a 20 vol.% de silica fundida) a 565 °C s&o menores do
que o previsto por varios modelos micromecanicos, possivelmente devido ao
encruamento de matriz, um efeito ndo considerado nestes modelos.

E importante ressaltar que os CMMs baseados em Alumix-231, com a adigo
de 15 e 20% em volume de silica fundida, exibiram apenas uma ligeira reducdo na
densidade e dureza Rockwell em comparacdo com a liga pura, tdo baixa quanto 6%
e 5%, respectivamente. Assim, os CMMs desenvolvidos a base de Alumix-231,
com adic&o de 15 e 20% vol. de silica fundida, ndo tiveram sua densidade e dureza
comprometidas em comparagdo com a matriz pura, enquanto apresentaram forte

reducdo nos CETSs (29,9% e 34,8 %, respectivamente).
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6

Efeitos da adicao de silicafundida na expanséao térmica e na
dureza de compdsitos envelhecidos artificialmente a base
da Alumix-231

6.1
Introducéo

Compodsitos de Matriz Metédlica (CMM) tém recebido a atengédo
consideravel, devido as inimeras aplicacbes potenciais em diferentes campos,
particularmente, nas aplicacdes da inddstria automotiva e aeroespacial, que vem
aumentando dia a dia. Com o rapido avango tecnolégico dessas industrias, 0s
principais requisitos necessarios para que 0s materiais atendam as demandas séo,
alto modulo de elasticidade, baixo peso e baixo Coeficiente de Expansdo Térmica
(CET), para que fornegam boa estabilidade dimensional. Geralmente, os metais sao
reforcados a fim de melhorar suas propriedades (como resisténcia, rigidez,
condutividade etc). Os CMMs tém algumas propriedades Unicas, tais como leveza
e resisténcia mecanica excepcional, que 0s tornam superiores aos metais puros.
Esses materiais podem ser fabricados a baixo custo, pelo processamento pela
metalurgia do p6 (M/P), que oferece, inclusive, outras vantagens, como
microestruturas refinadas, menos desperdicios de materiais e incorporacao de mais
matéria prima no produto final, quando comparado com a fundicdo convencional
[6,26,38,39,42,68].

Nas Ultimas décadas foi feito um esforco consideravel para producdo de
ligas hipereutéticas de aluminio-silicio M/P, que vem atraindo a atencdo pelas
propriedades mecanicas superiores e pelo excelente desempenho de processamento,
em comparacdo com as ligas de aluminio fundido. Uma dessas ligas atrativas Al-
Si, é a Alumix-231 (Al-15Si-2.5Cu-0.5Mg), que tem baixa densidade (2,67 g cm™
[69]), quando comparadas com ligas ferrosas, e baixa expansdo térmica (18,5 x 10°
6 °C1[52]). E uma liga nova, porém seu portfolio vem crescendo constantemente a
partir das otimizagdes de seu processamento via M/P e de seu tratamento térmico
apos a sinterizacédo (envelhecimento artificial “T6"), que foram focados nos estudos
[6,26,36,39,69].
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Geralmente, 0s p0s para processamento via M/P, com a sinterizacdo em fase
liquida, sdo fornecidos como misturas de particulas de liga mestre, contendo Al, Si,
Cu e Mg com Al puro. Mg e Cu séo os elementos tipicos de liga, que permitem e
fazem com que as propriedades mecéanicas de amostras sinterizadas de ligas de Al
possam ser incrementadas, possivelmente, pela formacdo de precipitados de
reforco, tais como CuxMgsSisAls (fase Q) e CuAl. (tipo-6), encontrados, por
exemplo, na Alumix-231 apds a sinterizacdo (T1) e ao envelhecimento artificial
(T6). Devido a baixa concentracdo de Mg nas ligas de aluminio, o CuAlz é um
precipitado de fortalecimento ainda dominante durante o endurecimento por
precipitacdo [36,39,69]. Heard et al. [6] otimizou o processo de envelhecimento
artificial (T6) a fim de melhorar as propriedades mecéanicas da Alumix-231, através
do endurecimento por precipitacdo. Esse tratamento térmico consistiu de uma
solubilizacdo a 520 °C por 60 min, seguido por uma témpera em &gua e
envelhecimento artificial a 160 °C por ~ 8 horas. Essas condi¢es foram otimizadas
para envelhecer artificialmente a liga, para um intervalo de tempo mais econémico,
produzindo uma amostra com uma dureza de ~ 80 HRB.

No estudo conduzido por Rudianto et al. [69], amostras da Alumix-231
foram compactadas a 620 MPa, sinterizadas e envelhecidas artificialmente (T6),
através da solubilizacdo a 512 °C por 50 minutos, témpera em agua e depois
envelhecimento artificial a 173 °C por 24 h. A partir dai, foi feita a caracterizacdo
estrutural por DRX, através da qual foi constatada a presenca significativa dos
precipitados de reforco (tipo-6), um aumento da dureza de 63 HRB para 80 HRB e
uma resisténcia a tracdo de 280 MPa.

Recentemente, Chen et al. [45] estudou as condic¢des de envelhecimento do
2024Al (Al-4.79% Cu-1.49% Mg-0.611% Mn-0.245% Fe-0.168% Si-0.068% Zn-
0.049% Cr-0.046% Ti-0.013% Ni) com reforgo de 45 vol.% de SisNa. O objetivo
da pesquisa foi avaliar o efeito do reforco ceramico na microestrutura, dureza e na
expansdo térmica do CMM 2024Al/45 vol.% de SisNs. As amostras foram
solubilizadas a 495 °C por 1 h e entdo temperadas em agua. Em seguida, foram
envelhecidas a 130, 160, 190 e 220 °C por periodos de até 100 h, respectivamente.
A maior dureza alcangada, tanto para a matriz, como para o compadsito foi de ~ 133
HB e 450 HB, respectivamente, quando envelhecidos a 130 °C. O CET do
composito foi de 10,4 x 108 °C™?, na faixa de temperatura quantificada entre 20 °C

e 100 °C. Em suma, o composito 2024Al/SisNsp envelhecido artificialmente
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apresentou boas propriedades mecénicas, CET compativel com o de aco e alta
estabilidade dimensional, devido a uma baixa tenséo interna.

O baixo CET é importante no que se refere a aplicagdes automobilisticas, a
fim de se evitar problemas como, incompatibilidades e estresse térmicos graves,
que poderiam levar o material a um desempenho inadequado ou mesmo levar a uma
falha catastrofica [42,70]. Para tais aplicagdes, deve-se adaptar o CET linear do
compdsito para ser menor ou igual ao do ferro (de 10 a 13 x 10 °C1[71]), visando-
se sua aplicagdo como um substituto para componentes de ferro fundido utilizados
na industria automotiva.

Como o CET linear da Alumix-231 é inadequado para aplicacOes
automotivas, quando comparado com a expansao térmica de uma liga a base de Fe
[6,26,37,69], a silica fundida, caracterizada por expansdo térmica extremamente
baixa e positiva (0,54 x 10 C, 0-800 °C [55]) e por uma baixa densidade (~ 2,25
g cm®) [56], ja demonstrou ser uma carga ceramica efetiva para reforcar a liga, pois
proporcionou uma redugdo do CET em ~ 35%, com um reforgo de 20 vol.% de
silica fundida, conforme demonstrado no capitulo 6.2.3.

Portanto, o objetivo principal deste estudo foi desenvolver, através de M/P,
amostras sinterizadas a 565 °C/90 min (T1) e envelhecidas artificialmente a 160
°C/8 h (T6) do CMM, a base de Alumix-231, com adi¢do de particulas de silica
fundida em diferentes percentagens (5, 10, 15 e 20 vol.%). Em seguida, avaliou-se
o efeito da adi¢do da ceramica na expansao térmica, na microestrutura e na dureza
de amostras envelhecidas artificialmente dos compositos.

Em suma, na literatura ndo ha estudos que versem sobre o comportamento da
expansdo térmica de amostras envelhecidas artificialmente de compdsitos Alumix-
231/silica fundida e de suas propriedades mecanicas. Os compdsitos (T6)
desenvolvidos foram caracterizados quanto a microestrutura por Microscopia
Eletronica de Varredura e Difracdo de Raios-X, pelo ensaio mecénico de dureza e

dilatometria térmica para medicdo de CET.
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6.2
Materiais e métodos

Corpos verdes preparados a 700 MPa foram, primeiramente, pré-aquecidos a
410 °C por 30 min para deslubrificacdo. Em seguida, as amostras foram aquecidas
e mantidas a 565 °C por 90 min para a obtencdo de pastilhas sinterizadas T1 da
Alumix-231 e dos compdsitos de matriz metalica (CMMSs). Por ultimo, as pastilhas
foram resfriadas dentro do forno, de forma controlada, até temperatura ambiente.
Todo o processo de sinterizacdo foi realizado, utilizando um forno tubular da
Fortelab, com fluxo de 2 L min™ de N2, e com taxa de aquecimento e resfriamento
de 10 °C min™. As amostras T1 foram entdo submetidas ao tratamento térmico de
envelhecimento artificial (T6), primeiramente, através de uma solubilizacédo a 520
°C/60 min, seguido por uma témpera em agua e o envelhecimento artificial a 160
°C/ 8h, utilizando um forno mufla (Quimis Q-318S25T). O resfriamento das

amostras ocorreu dentro do préprio forno até temperatura ambiente.

6.3
Resultados e discussdes

6.3.1
Efeitos da adicédo de silica fundida na dureza dos CMMs envelhecidos
artificialmente

Heard et al. [6] otimizou as condigdes do envelhecimento artificial da
Alumix-231 (sinterizacdo a 560 °C/60 min, solubilizacdo a 520 °C/60 min, témpera
em agua e envelhecimento a 160 °C/8 h), alcancando uma dureza Rockwell de ~
80,0 HRB, aumento de 60% em relacdo a condi¢do T1. Em nosso estudo, amostras
de CMMs foram sinterizadas a 565 °C, por 90 min, e depois envelhecidas
artificialmente a 160 °C por 8 h, de acordo com o procedimento reportado por Heard
et al. [6].

A Tabela 20 mostra os dados de dureza Rockwell relacionados a liga pura e
aos CMMs-5 a 20 vol.% de silica fundida sinterizados a 565 °C (T1) e envelhecidos
a 160 °C (T6).
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Tabela 20 - Comparacéo entre dureza Rockwell da Alumix-231 e dos CMMs em

condicdes T1 e T6.

Corpo T1 Dureza Rockwell B

(Sinterizado a 565 °C/90 min) HRB / Desvio Padréo Aumento da dureza na

T1 T6 condicdo T6 em relagéo a
Corpo T6 condicdo T1
(Envelhecimento artificial a 160 °C/8h) (%)
Alumix-231 46/ 3 7712 67,39

CMM-5 vol.% Silica fundida 46/ 2 60/1 30,43

CMM-10 vol.% Silica fundida 51/3 69/1 35,29

CMM-15 vol.% Silica fundida 34/4 66/1 94,12

CMM-20 vol.% Silica fundida 34/2 56/2 64,71

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

A Figura 54 mostra a variacao da dureza Rockwell (escala B), em relagdo as
fracdes de 5, 10, 15 e 20 vol.% de silica fundida de CMMs sinterizados e
envelhecidos, em comparacdo com os valores de dureza, obtidos em nosso estudo,
previamente medidos para Alumix-231. Nota-se que apds o envelhecimento
artificial (Figura 53 - dados acima da linha tracejada), a Alumix-231 exibiu um
aumento significativo da dureza, de 46 para 77 HRB (~ 67 %), em relagdo a dureza
da liga sinterizada a 565 °C (Figura 53 - dados abaixo da linha tracejada). Os
CMMs-5 a 20 vol.% de silica fundida envelhecidos (condi¢cdo T6) também exibiram
aumentos da dureza significativos, em torno de 30, 35, 94 e 65 %, em relacdo a
dureza dos compositos sinterizados (condicdo T1). Esse ganho na dureza foi
previamente reportado e explicado por Heard et al. [6], quando otimizou o
tratamento térmico de envelhecimento artificial (T6) para a Alumix-231. Segundo
0s autores, 0 aumento da dureza € consequéncia, principalmente, da evolucdo de
precipitados dentro da microestrutura. O primeiro precipitado surge, a partir da
segregacdo de atomos de cobre, dentro da Solugdo Solida Super saturada (SSSS)
para formacéo das Zonas Guinier-Preston (ZGP), que induzem uma tenséo dentro
da matriz [10]. Heard et al. [6] mostraram, através de MEV/EDS, que a amostra T6
da Alumix-231 apresentou um teor de cobre aumentado, de ~1,80 %p para T1 para
~ 2,78 %p no caso da “T6”. Esse fato foi devido ao aumento da homogeneizagéo
quimica, que ocorreu durante a solubilizacdo. Segundo o0s autores, isso

proporcionou a formacdo em maior quantidade de outros precipitados, fase 6


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721443/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

94

(CuAly) e fase Q (Cu2MgsSisAls), detectados por DRX, que dificultaram o
movimento das discordancias e foram responsaveis pelo aumento, tanto na dureza,
como na resisténcia a tracdo das amostras envelhecidas da liga pura [6,36].

Nossos resultados de dureza estiveram de acordo com a analise de difracdo
de Raios-X (Figura 58), na qual a auséncia dos picos, relacionados a fase 6 (CuAl,)
e fase Q (Cu2MgsSisAls), foi observada nos p6s da amostra T6 CMM-5 vol.%, em
relagdo a amostra T1 do CMM. Assim os resultados mostram que o0 aumento na
dureza dos CMMs-5 a 20 vol.% envelhecidos artifialmente pode ser consequéncia
da evolucdo dos precipitados, relacionados as fases metaestaveis de 6 (ZGP, 0’ e
0’), que aparecem como fases nanométricas e que, dificilmente, poderiam ser

detectadas por DRX.

0 5 10 15 20
100 — , , , , , , , — 100
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90 ® CMM-5vol.% silica fundida - 90
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Figura 54 - Dureza Rockwell da Alumix-231 pura e CMMs sinterizados a 565 °C/90 min
(T1) e depois envelhecidos a 160 °C/8h (T6).
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6.3.2
Efeitos da adicéo de silica fundida na expansao térmica dos CMMs
envelhecidos artificialmente

As Figuras 55a e 55b mostram expansdes térmicas (ou seja, deformacéo
térmica) da Alumix-231 pura e CMMs, sinterizados a 565 °C/90 min (T1), e
sinterizados a 565 °C/90 min, solubilizados a 520 °C/60 min, temperados em &gua

e depois envelhecidos artificialmente a 160 °C/8h, respectivamente.
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Figura 55 - Expanséao térmica da Alumix-231 pura e CMMs (a) sinterizados a 565 °C/90
min e (b) envelhecidos a 160 °C/8h.
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Um forte efeito do envelhecimento artificial no aumento da expansao térmica
da Alumix-231 pura e dos CMMs envelhecidos foi observado (Figura 55b), em
relacdo a expansdo térmica das amostras sinterizadas (Figura 55a). Vale ressaltar
que os CETs da liga pura e dos CMMs envelhecidos variaram com o aumento da
temperatura e mostraram um valor maximo a 250 °C para os CMMs-5, 15 e 20
vol.% de silica fundida, e a 300 °C para a matriz pura e para o0 composito Alumix-
231/10 vol.% de silica fundida (Figura 55). Além disso, fica evidente que nas
temperaturas aproximadamente > 350 °C uma reducdo dos CETSs na liga pura e,
assim como, nos CMM s é observada, em relagédo as temperaturas mais baixas, como

mostra a Figura 56.
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Figura 56 - CETs da Alumix-231 pura e CMMs-5 a 20 vol.% de silica fundida
envelhecidos a 160 °C/8h.

Esse fendmeno tipico, observado na Figura 56, de ligas Al-Si tratadas
termicamente, foi reportado e explicado por Lasagni et al. [72] ao estudar o CET de
amostras temperadas e envelhecidas natural e artificialmente da liga AlSil,7. Os
autores observaram, primeiramente, a formagdo de uma expansdo adicional, na

faixa de temperatura (~300-420 °C), que estaria relacionada a nucleacdo e
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crescimento simultaneo de precipitados 6°, 6 e silicio. Em seguida, com 0 aumento
da temperatura, em torno de 450 °C, a expansdo térmica positiva seria
comprometida, provocando uma reducdo do CET, devido a dissolu¢éo do silicio no
Al puro e dos precipitados 6’ [72].

A analise por MEV (Figura 57) da Alumix-231 pura envelhecida e dos
CMMs-10 e 15 vol.% de silica fundida envelhecidos mostra a microestrutura dos
materiais antes e apds a dilatometria (25-500 °C). A evolucdo de precipitados
intermetalicos 6 e Q na microestrutura (identificados com setas brancas) foi
observada nas Figuras 57b,d,f (apds a dilatometria). As microestruturas se
apresentam com particulas de Si e regides brilhantes dispersas dentro da matriz,

relacionadas aos precipitados dos intermetalicos da fase 6 e Q.

Alumix-231 (antes da dilatometria) HL D5.1 x1.0k 100 um Alumix-231 (apés a dilatometria) HL D59 x1.0k 100 um

CMM-10 vol.% (antes da dilatometria) HL D5.1 x1.0k 100 um CMM-10 vol.% (apés a dilatometria) HL D45 x1.0k 100um
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CMI15 vol.% (antes da dilatometria) ML D47 x10K  100um CMM15 vol 5% (apds a dilatometria) HL D50 x1.0k 100u

Figura 57 - Micrografias da Alumix-231 pura envelhecida (a) antes dilatometria e (b) apos
a dilatometria, CMM-10% envelhecido (c) antes dilatometria e (d) apés a dilatometria,
CMM-15% envelhecido (e) antes dilatometria e (f) apds a dilatometria. As setas brancas

mostram os precipitados, relacionados aos intermetalicos da fase 6 e fase Q.

A Tabela 21 mostra os dados de dilatometria, quantificados na faixa de
temperatura de 25 a 240 °C, relacionados a liga pura e aos CMMs-5 a 20 vol.% de

silica fundida sinterizados e envelhecidos.

Tabela 21 - Comparacéo entre os resultados de dilatometria da Alumix-231 e dos CMMs

PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1721443/CA

(TLeT6).

Corpo T1 Faixa de temperatura (°C)

Sinterizado a 565 °C/90 min) 25-240
Média do CET (x 10°°c™)/ = Reducéo do CET comparado com
Corpo T6 Desvio Padrio ao da Alumix-231
(Envelhecimento artificial a 160 °C/8h) T1 T6 (%)
Alumix-231 18,87/1,95 @ 18,60/0,87

CMM-5 vol.% Silica fundida 16,45/0,21 17,75/0,21 -12,82 (T1) / -4,57 (T6)
CMM-10 vol.% Silica fundida 15,95/0,92 16,55/0,21 -15,47 (T1) / -11,02 (T6)
CMM-15 vol.% Silica fundida 13,77 /0,93 15,15/1,20 -27,04 (T1) / -18,55 (T6)
CMM-20 vol.% Silica fundida 12,97 /0,55 13,85/1,48 -31,28 (T1) / -25,54 (T6)
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A Figura 58 apresenta a comparacgéo entre os CETs (quantificados para a faixa
de temperatura entre 25 e 240 °C) da Alumix-231 pura e dos CMMs (T1 e T6).
Uma redugédo dos CETs dos CMMs com o aumento da fragdo de 5 a 20 vol.% de
silica fundida, claramente, é observada em comparacdo com o CET da liga pura
Alumix-231. No entanto, apos o envelhecimento artificial a 160 °C/8h, um aumento
do CET dos CMMs é registrado, em relacdo ao CET dos compositos na condi¢do
T1. Ja o CET da liga pura envelhecida (T6) se manteve dentro do desvio padréo,
quando comparado com a condicdo T1. A adicdo de 5 e 10 vol.% de silica fundida
proporcionou, respectivamente, uma reducao no CET dos compdsitos envelhecidos
(T6) de ~ 4,57% e ~ 11,02%, em relacdo ao CET da Alumix-231 pura. Além disso,
essa reducdo € mais evidente para 0s CMMs com 15 e 20 vol.% de silica fundida,
que exibiram apos o envelhecimento artificial (condi¢do T6) CETs de 15,15 e 13,85
x 10 °C, respectivamente, uma reducio de ~ 18,55% e 25,54%, em relaco ao
CET da liga pura, porém com aumento, em torno de 10,02% e 6,78%,
respectivamente, para os CMMs-15 e 20 vol.%, em relacdo aos CETs dos

compositos sinterizados a 565 °C.

0 5 10 15 20
22 T T T T T T T T T 22
] T1- Sinterizados a 565 °C/90 min |
1 T T6 T6- Sinterizados a 565 °C/90 mine |
20 + envelhecidos a 160 °C/8h — 20
1111 i
< 5 T6
9 18 — 18
@ ¢ T6
e T
. )
— 16 f T‘T 416
('-'j | T1 J T6
B Alumix-231
1 ® CMM-5vol.% silica fundida |
14 < 114
| A CMM-10 vol.% silica fundida ]
V¥ CMM-15 vol.% silica fundida T % J
{ <« CMM-20 vol.% silica fundida 1
12 1 . - . : . —I 12
0 5 10 15 20

Fragdo volumétrica de carga (x 10'2)

Figura 58 - CET da Alumix-231 pura e CMMs (a) sinterizados a 565 °C/90 min e (b)
envelhecidos a 160 °C/8h.
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Portanto, como observado na Figura 58, o CET geral dos CMMs envelhecidos
a 160 °C/8h com a adicéo de 5 a 20 vol.% de silica fundida sofreu um aumento, em
relacdo ao CET dos CMMs sinterizados a 565 °C. Uma possivel explicacdo para
este fato, pode estar relacionado a auséncia de duas fases intermetalicas mais rigidas
(6-CuAl; e fase Q) com CETs mais baixos em amostras envelhecidas (Figura 59).
O DRX dos pés da amostra T6 CMM-5 vol.% (Figura 59) confirma o
desaparecimento dos picos relacionados as fases 6 e Q, em relacdo aos picos

detectados em amostras dos CMMs sinterizados a 565 °C/90 min [62].

20 25 30 35 40 45
100000 -7 77— "—7——r—r—r 100000
| Al |
CMM-5 vol.% de silica fundida
1 Sinterizado a 565 °C/90 min (T1) 1
80000 Sinterizado a 565 °C/90 min e -| 80000
envelhecido a 160 °C/8h (T6)
] |
3 60000 - 60000
T Al
) ] Si ‘
@ 40000 - \ 40000
[ 1 i
E b Q i
w J‘ 0 ] k 00 J
20000 H 20000
0 -—t— 71—+ 77777 7——m—— 0
20 25 30 35 40 45

26 (°)

Figura 59 - Padrdes de DRX dos pds de amostras T1 e T6 do CMM-5 vol.% de silica
fundida.
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6.4
Conclusdes

Este estudo demonstrou que compasitos a base de Alumix-231 com adicao de
15 e 20 vol.% de silica fundida, envelhecidos artificialmente a 160 °C/8h e
desenvolvidos através de M/P, podem atingir CETs, tdo baixos quanto 15,55 e
14,45 x 10 °C* (entre a faixa de temperatura tecnologicamente importante 25-400
°C), respectivamente. Esses CMMs leves com baixos CETSs se tornam atraentes para
aplicacdes automotivas, nas quais requerem um maior controle dimensional.

E importante ressaltar que os CMMs envelhecidos artificialmente, baseados
na Alumix-231, com a adi¢cdo de 15 e 20 vol.% de silica fundida, exibiram um
aumento na dureza Rockwell em comparacdo com a dureza dos CMMs
sinterizados, de 94 e 65%, respectivamente. Portanto, 0s CMMs-15 e 20 vol.% de
silica fundida tiveram sua dureza melhorada, e ainda apresentaram uma reducéo nos
CETs (23,02% e 28,47%, respectivamente), em relacdo ao CET da liga pura, com

o envelhecimento artificial.
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7
Conclusodes gerais e trabalhos futuros

Este estudo demonstrou que compdsitos a base de Alumix-231 com adicao de
15 e 20 vol.% de silica fundida, desenvolvidos através de M/P (sinterizados em fase
liquida a 565 °C), podem atingir CETs, tdo baixos quanto 13,70 e 12,73 x 10 °C'!
(entre 25 e 400 °C), respectivamente. Essa forte reducdo observada nos CETSs
(29,9% e 34,8 %, respectivamente), é atrativa para que os CMMs leves sejam
usados como substitutos de componentes de alta densidade de ferro fundido para
aplicacBes automotivas. Ja 0s CMMs 15 e 20 vol.% de silica fundida envelhecidos
artificialmente a 160 °C/8h exibiram CETs de 15,55 e 14,45 x 10® °C?, uma
reducao em torno de 23,02% e 28,47%, respectivamente, em relacdo ao CET da liga
Alumix-231 pura. Esses CMMs leves envelhecidos também se tornam atraentes
para aplicagOes automotivas, tanto por causa de uma reducdo significativa da
dilatacdo térmica, mas também pelo aumento de dureza.

Os valores medidos de CETSs (entre 25 e 400 °C) para os CMMs a base de

Alumix-231 preparados (5 a 20 vol.% de silica fundida) a 565 °C sdo menores do
que o previsto por varios modelos micromecénicos, possivelmente devido ao
encruamento de matriz, um efeito ndo considerado nestes modelos.
E importante ressaltar que os CMMs Alumix-231/15 e 20 vol.% de silica fundida,
sinterizados a 565 °C/90 min n&o tiveram suas densidade e dureza comprometidas
em comparacdo com a Alumix-231 pura, apenas uma ligeira reducéo na densidade
e dureza Rockwell, tdo baixa quanto 6% e 5%, respectivamente. J& os CMMs
Alumix-231/15 e 20 vol.% de silica fundida envelhecidos artificialmente a 160
°C/8h exibiram um substantivo aumento na dureza Rockwell, em comparacdo com
a dureza dos CMMs sinterizados a 565 °C, 94 e 65%, respectivamente.

Portanto, o objetivo principal do estudo foi atingido que é reducdo do CET
sem comprometer a baixa densidade e dureza da Alumix-231), e com isso a silica
fundida, uma ceramica tradicional e de baixo custo, demonstrou ser uma carga
muito eficiente, em comparagdo com outras ceramicas tradicionais tais como Al>Og,
SiC e Si3Ng, para reducdo do CET de ligas a base de Al.

Futuros estudos de microscopia eletrénica devem contribuir ainda mais para

um completo entendimento dos mecanismos que sdo responsaveis por uma ligeira
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diminuicdo da densidade e dureza em CMMs a base de Alumix-231 sinterizados a
565 °C, com a adicdo de 15 e 20 vol.% de silica fundida.

Além disso, deverdo ser aprofundados estudos de microscopia, desta vez por
microscopia eletronica de transmissdo em CMMs envelhecidos a 160 °C para um
melhor entendimento dos mecanismos responsaveis pelo aumento da dureza e da
reducdo de CET.

Um futuro trabalho de pesquisa deveria avaliar profundamente outros
parametros mecanicos, tais como resisténcia a tracdo e fadiga dos CMMs-5 a 20
vol.% de silica fundida, sinterizados e envelhecidos.

Uma outra possivel linha de pesquisa futura, seria substituir silica fundida
micrométrica, usada neste estudo, pela nanométrica no intuito de se estudar seu
efeito, em porcentagens volumétricas menores, sobre as propriedades fisicas tais
como CTE, densidade e dureza dos CMM usando matriz a base da liga Alumix-
231.
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