Super-resfriamento de ligas a base de Aluminio
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Resumo. Um processo de Solidificacdo Rapida de metais e ligas metdlicas pode ser acangada
através da aplicacdo de altas taxas de resfriamento (107 - 10° K/s) ou pelaimposicdo de altos niveis
de super-resfriamento através da minimizagdo ou eliminagdo de agentes nucleantes. Dentre essas
técnicas se encontra a técnica de Fusdo em Presenca de Fluxo, utilizada em nosso trabalho. A
solidificacdo rgpida pode levar a formagdo de estruturas com caracteristicas bem particulares e de
grande interesse tecnoldgico tais como microestruturas refinadas, estruturas homogéneas sem
segregacoes, solugdes solidas supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas amorfas. O objetivo do
presente trabalho foi verificar a influéncia do super-resfriamento nas microestruturas da ligas
Al-5%Si e Al-23%Cu. Para a liga Al-5%Si 0 aumento de super-resfriamento ndo provocou
mudancas na microestrutura da liga, enquanto para a liga Al-23%Cu um refino microestrutural nas
dendritas foi observado.
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1. INTRODUCAO

Um processo de Solidificacdo Répida de metais e ligas metalicas pode ser acancada através da
aplicacéo de atas taxas de resfriamento (107 - 10° K/s) ou pelaimposicéo de altos niveis de super-
resfriamento (AT) através da minimizacdo ou eliminacdo de agentes nucleantes. A solidificacéo
rapida pode levar a formagdo de estruturas com caracteristicas bem particulares e de grande
interesse tecnol6gico tais como graos refinados, estruturas homogéneas sem segregacoes, solucdes
solidas supersaturadas, fases metaestaveis e estruturas amorfas (Boettinger et al, 2000). As técnicas
gue reduzem os agentes nucleantes com alto potencia catalitico, possibilitam a obtencéo de atos
graus de super-resfriamentos com baixas taxas de resfriamento, da ordem de 1 K/s, como também
possuem a vantagem de possibilitar o monitoramento preciso da temperatura, inclusive a medida da
temperatura de nucleacdo e consequentemente o super-resfriamento do metal liquido (Herlach,
1994).

Dentre as técnicas que aplicam esse conceito e que tem sido extensivamente usadas no estudo
do processo de solidificac8o rgpida de metais e ligas destaca-se a técnica de fusdo em presenca de
fluxo (Kelton, 1991). Nestatécnica o metal € fundido e solidificado envolto em um fluxo viscoso, o
gual além de evitar o contato do metal liqguido com a parede do cadinho e com a atmosfera, atua
como agente de limpeza, absorvendo 6xidos superficiais €/ou impurezas que possam vir a atuar
como agentes nucleantes (Kelton, 1991; Fehling and Schiel, 1962). A técnica de fluxo é a que



apresenta melhores perspectivas de aplicagdo tecnol dgica por ter relativa simplicidade e por ndo ser
restrita a pequenos volumes, que € 0 caso das outras técnicas que utilizam o mesmo principio.

O objetivo do presente trabalho foi verificar a influencia do super-resfriamento nas
microestruturas da ligas Al-5%Si e Al-23%Cu, utilizando a técnica de fluxo. As propriedades
mecéanicas das ligas de auminio, assm como as dos outros metais, dependem fortemente do
tamanho de gréo e de sua distribuicdo, pois, os contornos de gréo agem como barreira ao
movimento das discordancias. Diante disso, novas técnicas de solidificagdo estéo sendo utilizadas
na tentativa de aumentar os valores de limite de resisténcia e de escoamento, assim como da
ductilidade, buscando um refino microestrutural dessas ligas. Diante de um mercado com alto
potencial para absorver os produtos fundidos de aluminio e do lado de que o desenvolvimento
tecnol6gico dessas ligas tem conseguido atender aos requisitos de pegas de engenharia e de alta
tecnologia, € de se considerar aimportancia de obter pecas sadias com 0 menor custo envolvente.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Amostras de aproximadamente 2 g das ligas Al-5%Si e Al-23%Cu (% em peso) juntas com 0
fluxo foram colocados em cadinho de quartzo e submetidas a ciclos de aquecimento, até uma
temperatura superior a de fusdo de cada liga e resfriamento até a nucleacéo.

Para 0 monitoramento e aquisicdo de dados de temperatura um termopar tipo K (cromel-
alumel), com isolagdo minera de @ = 1,5 mm, foi imerso diretamente na amostra para que se
pudesse ter o registro da temperatura com fidelidade. Antes de inserir o termopar na amostra, o
mesmo foi protegido com cépsula de quartzo, para assim evitar o contato direto do termopar com a
amostra, o que poderiainduzir nucleacdo. A temperatura de nucleagdo foi detectada pelainflexdo da
curva temperatura versus tempo de resfriamento, causada pela liberacdo do caor latente de
solidificacéo (recalescéncia). O monitoramento dessa temperatura e a aquisicdo de dados foram
feitos por um sistema de aquisi¢cdo computadorizado (100 pontos/s).

Considerando que a taxa de resfriamento deve ser maximizada, que a vibragéo no metal fundido
deve ser evitada e que a vida Util dos elementos do forno pode ser comprometida com ciclos
aguecimento-resfriamento continuos, o sistema experimental (ver Fig. 1) foi concebido de tal
maneira que o cadinho é sustentado por um suporte independente do forno. Com isso o forno pode
ser tradadado verticamente, o resfriamento se da sem o resfriamento do forno, mas sim pelo
abaixamento do mesmo, expondo ao ar o cadinho com a amostra. O aguecimento para 0 proximo
ciclo erealizado pelo levantamento do forno, resultando em rpido aquecimento.
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Figura 1. Desenho esquemético do sistema experimental.



Foi observada apenas uma inflexdo na curva (recalescéncia) de resfriamento das ligas em
estudo, qual sgja, a temperatura de nucleacéo da primeira fase, T,;, como mostra a Fig. (2). Deduz-
se que a nucleacdo do eutético aconteceu durante a recalescéncia da primeira fase, ndo sendo
observado essa transformacdo na curva de resfriamento. Devido a isto, sO foi possivel medir o
super-resfriamento da primeirafase, AT;.

As microestruturas das amostras solidificadas a partir do estado super-resfriado foram
analisadas via microscopia 6tica.
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Figura 2. Curva de resfriamento obtida pelo SAD.
3. RESULTADOSE DISCUSSOES

3.1. LigasAl-23% Cu

A microestrutura dessa liga foi constituida de dendritas da fase primaria ricas em Al (fase clara)
€ 0 constituinte eutético interdendritico, como pode ser observado naFig. (3).

Figura 3. Microestrutura das amostras da liga de composicdo hipo-eutética com Al-33%Cu.
(@ AT;=0K, (b) AT;= 23 K.



Foi observado um refino microestrutural das dendritas da fase primaria de Al quando o super-
resfriamento da fase priméria (AT,) aumentou. O aumento do super-resfriamento de 0 K para 23 K
provocou uma diminuicdo nos bragos das dendritas de 36 um para 22 um respectivamente.

Sabe-se que a for¢a motriz para a solidificacéo de um fundido super-resfriado € a diferenca das
energias de Gibbs entre o solido e o liquido. Entretanto, a microestrutura da liga solidificada muda
com 0 aumento do super-resfriamento. Quando o0 super-resfriamento € pequeno, a solidificacéo
acontece em condi¢des de equilibrio, fazendo com que tanto a nucelagdo quanto o crescimento dos
cristais ocorram lentamente. Mas quando o super-resfriamento € ato a nucleacéo e a velocidade de
crescimento dos cristais também é alta, provocando mudancas na morfologia da fase primaria e do
eutético. (Wang and Wei, 2001).

Resultados da literatura (Wei and Herlach, 1994, Wel, et al., 1997, Castro et a., 2001)
mostraram que com o aumento do nivel de super-resfriamento, mais répido € o crescimento das
fases no estagio inicial de solidificacdo e, conseqlientemente, o resultado € uma microestrutura com
morfologia mais refinada. Esses trabalhos tém reportado refinamento dendritico em amostras super-
resfriadas e atribui a fragmentacdo dendritica ser 0 mais provavel mecanismo para explicar esse
fendmeno. Isto significa que, a rapida velocidade de crescimento das dendritas no estagio inicia de
solidificacéo leva a formagéo de uma estrutura ndo-estavel morfologicamente, provocada por uma
forca motriz causada pela energia interfacial solido/liquido. Esta suposi¢éo pode ser encarada como
verdadeira pelo fato que a morfologia de amostras altamente super-resfriadas apresenta sempre um
refinamento dendritico ou aformagdo de “ dendritas-equiaxiais’

3.2.LigasAl-5%Si

A microestrutura dessa liga foi constituida de dendritas da fase priméria ricas em Al (fase clara)
e 0 constituinte eutético interdendritico, como pode ser observado naFig. (4).
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Figura 4. Microestrutura das amostras da liga de composicdo hipo-eutética com Al-5%Si.
(@ AT,=46 K, (b) AT;=56 K.

Observa-se que, 0 aumento do valor de super-resfriamento obtido n&o foi o suficiente para
provocar ateragbes significativas nas morfologias nas amostras. Isto, provavelmente, foi porque
ndo se atingiu o nivel de super-resfriamento critico na liga em estudo. Super-resfriamento critico,
segundo a literatura (Herlach et. al, 1998), € o nivel de super-resfriamento necessario para atingir o
estado metaestavel da liga durante a solidificacdo. O valor de super-resfriamento critico depende da
natureza do material e da estrutura da fase. Para formac&o de materiais compositos in situ formados
de ligas peritéticas super-resfriadas, o valor de super-resfriamento critico € muito baixo, ja para a
formacdo microestruturas equiaxiais, gréos refinados e vidros metdlicos, o vaor de super-



resfriamento critico € muito alto. O estudo desenvolvido nesse trabalho esta inserido no segundo
caso, pois a expectativa era a obtencdo de dendritas refinadas, o que ndo aconteceu.

Powell (1967) reportou mecanismo de refino microestrutural em amostra de prata. A transicéo
de gréos grossos para gréos mais refinados ocorreu quando o nivel de super-resfriamento critico foi
proximo de 150 K. A causa para esse refinamento de gréo foi atribuida ao mecanismo de cavitacéo,
resultado de um fluxo répido requerido para alimentar a contracdo durante a solidificacéo.

Kattamis e Flemings (1966) reportaram um refino de grédo em ligas de ferro a base de niquel.
Uma transicdo dendritica para uma estrutura de gréos equiaxiais foi observada quando o nivel de
super-resfriamento critico atingiu o valor de 175 K. Esse fendmeno foi atribuido a um processo de
fragmentacdo dendritica favorecido por efeitos de ndo-equilibrio ocorridos durante a solidificacéo
rapida.

Lau e Kui (1993), estudando a solidificacdo do germanio, observaram que para um determinado
valor de super-resfriamento critico, da ordem de 230 K, aconteceu um refinamento da estrutura
dendritica. Eles atribuiram esse fato ao fenébmeno de refusdo dendritica devido a liberacéo do calor
latente de fusdo (recalscéncia) durante a solidificacéo.

Li et a. (1999) observaram uma transicéo de fase estavel Cubica de Fase Centrada (CFC - )
para uma fase metaestavel Cubica de Corpo Centrado (CCC - ) na liga Fe-30at%Co, quando o
nivel de super-resfriamento critico atingiu o valor de 204 K. Segundo os autores, o alto super-
resfriamento induziu uma taxa de crescimento muito superior a difusdo do soluto (Co), provocando
com isso um aprisionamento de soluto e a consequiente formagéo da fase metaestavel rica em soluto
(Co).

4. CONCLUSAO

Ligas a base de aluminio foram super-resfriadas utilizando a técnica de fusdo em presenca de
fluxo. O aumento do nivel do super-resfriamento de OK para 23 K nas ligas de Al-23%Cu provocou
um refino microestrutural nas dendritas de fase primaria de aluminio. Isto é porque, com o aumento
do nivel de super-resfriamento, mais rapido é o crescimento das fases no estagio inicia de
solidificagéo e, conseguientemente, o resultado € uma microestrutura com morfologia mais refinada.
Entretanto, para as ligas de Al-5%Si, 0 aumento de super-resfriamento de 46 K para 56 K néo
provocou nenhuma mudancga na microestrutura dessas ligas. Isto, provavelmente, foi em virtude dos
valores de super-resfriamentos obtidos ndo serem suficientes para produzir uma solidificacéo
rapida, consequientemente, ndo se atingiu o super-resfriamento critico necessario para que houvesse
uma mudanca significativa na microestrutura dessas ligas.
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Abstract. Rapid Solidification Processing, of metals and alloys, is establish by increasing of the
undercooling applying high cooling rates (10 - 10° K/s) or by reduce nucleation sites using low
cooling rates (1 K/s). Melt undercooling opens new solidification pathways for new non-
equilibrium phases and unusua microstructures. Several techniques have been developed to reduce
nucleation sites and produce increased undercooling in metals and alloys including the fluxing
technique. In this work, an Al-23wt%Cu and Al-5wt%Si aloys was solidified, by fluxing
technique, and its microstructures investigated as a function of the undercooling level. For
Al-23wt%Cu alloy, a morphological change occurs with increasing undercooling from 0 K to 23 K
and was accompanied by a refinement of the primary dendrites Al phase. The crystal growth
velocity usually increases when undercooling increases, provoked changes morphology in primary
phase and eutectic. For Al-5wt%Si, no refinement or morphological change occurred with
increasing of the undercooling, because probably due the undercooling values were not sufficient to
produce rapid solidification in this aloys.

Keywords. Al-Cu aloy, Al-Si aloy, Undercooling, Flux Technique



