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Before Lord God made the sea and the land

He held all the stars in the paim of his hand

And they ran through his fingers like grains of sand
And one little star fell alone

Then the Lord God hunted through the wild night air
For the little dark star in the wind down there

And He stated and promised He’'d take special care
So it wouldn't get lost again

Now man don’t mind if the stars glow dim
And the clouds grow over endarkening

So long as the Lord God’s watching over him
Keeping track how it all goes on

But I've been walking through the night and the day
Till my eyes get weary and my hair turns grey

And sometimes it seems maybe God’s gone away
Forgetting the promise that we heard Him say

And we're lost down here in the stars
Little stars, big stars, glowing through the night
And we're lost down here in the stars
Little stars, big stars, glowing through the night
And we're lost down here in the stars

Kurt Weill

Que este trabalho seja dedicado:
A meméria do meu pai

A minha companheira
Ao porvir do meu filho
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RESUMO

O presente trabalho visa trés objectivos relacionados com a fundigéo centrifuga de compdsitos
de matriz metalica com gradiente funcional de propriedades (FGMMC’s) do sistema AlSiC,: a
optimizagio do processo de fundigdo; a caracterizagéo interfacial dos FGMMC'’s; e a avaliagédo do seu
comportamento tribologico e resisténcia a corrosdo. As contribuigdes mais inovadoras incidem em trés
dominios: a realizagdo de um estudo paramétrico do processo de produ¢io de FGMMC’s por fundigio
centrifuga longitudinal; a aplicagdo da técnica de microtomografia de raios X com radiagdo de
sincrotrdo (SXMT) a caracterizagdo de interfaces Al/SiC; e o estudo, embora com caracter preliminar,
dos fenémenos de tribocorrosdio de FGMMC’s AV/SiC,. Por imposi¢des decorrentes do equipamento
de centrifugagfo, foi necessario recorrer a compdsitos convencionais (MMC’s) precursores: um MMC
comercial Duralcan™ F3S-20S (matriz Al —9 Si— 0,5 Mg, reforgada com 20 vol% de particulas de
SiC com 12 um), e MMC’s produzidos laboratorialmente (reofundigdo de uma liga Al1-7 Si— 0,3 Mg
reforgada por 10 — 40 vol% de particulas de SiC (37,4 e 118,8 um); fundigdo com agitagio de uma liga
Al—10Si—2 Mg reforgada por 10vol% de particulas de SiC (12,3, 37,4 e 118,8 um), via
seleccionada para a produgio da maioria dos precursores). Por fundi¢do centrifuga foram obtidas
amostras cilindricas apresentando variagdo longitudinal do teor de reforgos. O estudo paramétrico
incidiu nos efeitos de parametros de processo (duragdo da rampa de aceleragdo, tax; temperatura de
vazamento, Tp; temperatura do molde Ty; e gradiente térmico |Tp — Ty|) € do material precursor (teor
(fr) ¢ dimensdo (dg) dos reforgos) sobre a distribuigdo dos reforgos no FGMMC. Esta foi avaliada
através da determinagdo de perfis de dureza Vickers ¢ de frac¢do de area de particulas, determinada
por andlise quantitativa de imagem aplicada & microscopia Optica, que também forneceu informagao
relativa 4 segregacdo dimensional dos reforgos. Tal segregagdo foi atribuida a um efeito de
permeabilidade selectiva da frente de solidificagdo. Os pardmetros com maior influéncia nos
resultados foram tpax € dg, sendo o efeito de |Tp — Ty igualmente importante em certas condigées. O
estudo das interfaces envolveu a avaliagdo, por SXMT, do efeito nocivo da porosidade no
estabelecimento da interface metal/cerdmico, assimn como a caracterizagio de intelzfaces sas mediante a
utilizagdo combinada de XRD, SEM/EDS, AFM e TEM; no caso das interfaces sis, ndo foi detectada
qualquer camada de reacgdo, levando a concluir que, nas condigdes de processamento e caracterizagdo
utilizadas, a adesdo interfacial ¢ de natureza estritamente fisica. Foram realizados ensaios pino-disco
em condi¢les de deslizamento a seco ¢ com lubrificagdo por agua, a fim de estudar os efeitos das
condigdes de lubrificagdo e do teor de reforgos de SiC. Determinaram-se os coeficientes de desgaste, e
mediram-se, nos ensaios lubrificados, curvas de potencial em circuito aberto; em conjugagdo com
observagdes por SEM, estes métodos permitiram esclarecer alguns aspectos relativos a tribocorrosdo

dos FGMMC’s AI/SiC,.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The present work seeks to attain three different objectives regarding the centrifugal casting
(CC) of AI/SiC, functionally graded metal matrix composites (FGMMC’s): the optimisation of the
casting technique; the interfacial characterization of the centrifugally-cast FGMMC’s; and an
evaluation of the tribological behaviour and ftribocorrosion resistance of those materials. Novel
contributions pertain to three aspects: an extensive parametric study of the longitudinal CC processing
of FGMMC’s; the application of synchrotron radiation X-ray microtomography (SXMT) to the
characterization of AV/SiC interfaces; and a study, albeit of a preliminary nature, of the tribocorrosion
phenomena acting upon CC AV/SiC, FGMMC’s. Due to constraints imposed by the CC apparatus, the
use of conventional precursor metal matrix composites (MMC’s) became necessary. These consisted
of a commercial Duralcan™ F3S-20S MMC, consisting of a Al—9 Si— 0,5 Mg matrix reinforced by
20 vol% 12 pm SiC particles, as well as laboratory-cast MMC’s. For processing the last, two different
routes were tested: rheocasting, mainly used to process Al -7 Si— 0,3 Mg alloys reinforced by 10 —
40 vol% SiC particles (37.4 and 118.8 um), and stir-casting, finally selected to process most of the
precursor MMC’s, consisting of a Al — 10 Si— 2 Mg alloy reinforced by 10 vol% SiC particles (12.3,
374 and 118.8 um). Centrifugal casting produced cylindrical dowels exhibiting longitudinal
reinforcement content gradients. The parametric study performed focused on the effects of processing
(delay to maximum acceleration, tmax; pouring temperature, Tp; mould temperature, Ty; thermal
gradient, |Tp — Ti|) and precursor material (particle fraction fr; particle diameter dgr) parameters over
the reinforcement distribution in the FGMMC. This distribution was evaluated through Vickers
hardness profiles, as well as particle area fraction (as determined by quantitative image analysis of
optical micrographs) profiles. The last technique also provided information about dimensional
segregation of the reinforcing particles occurring in the material, which was attributed to a selective
permeability of the advancing solidification front. The most influent parameters were found to be tvax
and dg, with |Tp — Ty exerting a strong influence under some conditions. Interfacial studies involved
the assessment, through SXMT, of the disruptive effect of porosity on the establishment of sound
metal/ceramic interfaces, as well as the characterization of sound interfaces through the combined use
of XRD, SEM/EDS, AFM and TEM techniques; for these, no reaction layer was detected, so that,
under the prevailing casting conditions, interface adhesion may be considered of a purely physical
nature. Both dry-sliding and water-lubricated pin-on-disc tests were performed, using nodular cast iron
counterfaces, in order to study the effects of lubrication conditions and SiC particle content. Wear
coefficients were determined, and open-circuit potential curves were established for the water-
lubricated essays; combined with SEM, these methods offered some insight regarding the combined

wear and corrosion resistance of the FGMMC’s.
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SIMBOLOGIA E NOTAGOES

SIMBOLOGIA E NOTAGOES

Simbolos — alfabeto latino
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- Espagamento interatémico

- Parametro da equacéo de Einstein dependente do sistema e da propriedade considerados
- Area; constante empirica

- Diferenga entre os valores inicial e final do coeficiente de esbeltez

- Parametro estereologico de area determinado a partir de uma representagdo bidimensional
- Parametro estereoldgico de area determinado a partir de uma representacéo tridimensional
- Distancia entre a frente de solidificacdo e uma particula ceramica

- Profundidade de base de uma particula prismética; constante empirica

- Taxa de sedimentagdo de um sistema multiparticula

- Diametro médio dos refor¢os, medido numa imagem plana

- Espagamento interplanar da familia de planos {h k [}

- Diametro de uma particula de reforgo

- Didmetro de um corpo irradiado

- Média das diagonais da indentagdo Vickers

- Difusividade do liquido

- Médulo de Young; energia dos fotGes incidentes

- Médulo de Young segundo uma direcgao axial

- Coeficiente de atrito

- Fracg@o de area dos reforgos, medida numa imagem plana

- Fracgao volumétrica de liquido

- Maximo teérico da fracgio volumétrica de reforgos

- Fracgao volumétrica de reforgos

- Fracgdo volumétrica de fase sdélida

- Factor de forma de um objecto plang; forga normal

- Parametro de dependéncia da viscosidade aparente relativamente ao teor de reforgos
- Forga de arrasto

- Forga gravitica

- For¢a resultante da variagio da energia de superficie

- Forga de flutuagdo

- Aceleragao gravitica

- Relagao entre a aceleragéo centrifuga e a aceleragio gravitica

- Distancia de imersé@o de uma particula prismatica; coeficiente de transferéncia de calor
- Coeficiente de transferéncia de calor inicial

- Coeficiente de transferéncia de calor final

- Altura de uma particula prismatica; entalpia

- Calor latente de solidificagdo

- Ndmero de dureza Vickers

- Intensidade do feixe difractado ou do feixe emergente

- Intensidade do feixe incidente

- Constante de Boltzmann; velocidade de reacgio

- Condutividade térmica; coeficiente de desgaste

- Coeficiente de desgaste do disco num ensaio pino-disco

- Condutividade térmica intrinseca do banho metalico

- Condutividade térmica do compésito antes solidificagio
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- Coeficiente de desgaste do pino num ensaio pino-disco

- Condutividade térmica intrinseca dos reforgos ceramicos

- Condutividade térmica intrinseca da matriz s6lida

- Condutividade térmica do compésito apés solidificagdo

- Calor latente de fusdo; largura de base de uma particula prismatica

- Parametro estereolégico de comprimento determinado a partir de uma representagéo bidimensional
- Maior corda definivel num objecto plano

- Parametro estereoldgico de comprimento determinado a partir de uma representagdo linear

- Maior corda definivel num objecto plano, segundo uma direcgdo perpendicular a L

- Parametro estereolégico de comprimento determinado a partir de uma representagdo tridimensional
- Massa da matriz

- Massa dos reforgos

- Comprimento de um campo analisado por microscopia de forga atémica

- Forga de arrasto viscoso por unidade de volume

- Ndmero inteiro; ordem de difracgio

- Largura de um campo analisado por microscopia de forga atémica

- Parametro estereoldgico de numero determinado a partir de uma representagio bidimensional
- Parametro estereolégico de nimero determinado a partir de uma representagéo linear

- Parametro estereolégico de nimero determinado a partir de uma representagdo pontual
- Numero de voxels cinzentos

- Numero vizinhos negros de um voxe/ cinzento

- Nuimero vizinhos brancos de um voxe/ cinzento

- Parametro estereoldgico de nimero determinado a partir de uma representagao tridimensional
- Presséo na cadmara de vacuo

- Perimetro

- Propriedade genérica de um compésito

- Propriedade genérica intrinseca da matriz

- Propriedade genérica intrinseca dos reforgos

- Energia de activagédo

- Distancia radial

- Raio de uma particula de reforgo

- Coeficiente de esbeltez; constante dos gases perfeitos

- Valor limite do coeficiente de esbeltez

- Rugosidade média

- Raio externo do molde de centrifugagao radial

- Raio externo da camada de grafite do molde de centrifugagdo radial

- Raio externo da carcaga de ago do molde de centrifugacéo radial

- Raio interno do molde de centrifugacio radial

- Raio intemo da camada de grafite do molde de centrifugacio radial

- Raio interno da carcaga de ago do molde de centrifugacio radial

- Média quadrética (parametro de rugosidade)

- Projecgdo tomogréfica segundo uma direcgéo definida

- Tempo

- Constante de tempo para a evolugéo do coeficiente de esbeltez

- Durag3o do ciclo de centrifugagdo (fund. centrifuga); duracdo do periodo de estabiliza¢do térmica
(fund. com agitagao e reofundigéo)

- Duragio da rampa de aquecimento final (fundigdo com agitagdo e reofundigéo)

- Duragéo da rampa de aceleragio (fundigdo centrifuga)

- Duragao do periodo de desenvolvimento microestrutural da liga (reofundigao)

- Duragdo da rampa de aquecimento (fundigdo centrifuga)

- Duragdo da pré-fuso (fundigdo com agitagio e reofundigio)
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- Duragao do periodo de incorporagao dos reforgos (fundi¢do com agitagéo e reofundigio)

- Duragao do periodo de agitagdo isotérmica (fundigdo com agitagao e reofundigdo)

- Duracgdo do periodo de compress&o e témpera (fundigio com agitagio e reofundigo)

- Temperatura absoluta

- Temperatura liquidus

- Temperatura do molde

- Temperatura de vazamento

- Temperatura de pré-fusdo (fundigdo com agitagéo e reofundigzo)

- Temperatura do patamar de agitagdo (fundigdo com agitagdo e reofundigéo)

- Temperatura solidus

- Resisténcia a tracgéo

- Velocidade de deslizamento; velocidade de escoamento

- Volume

- Volume da caixa envolvente de um objecto reconstruido

- Velocidade critica da frente de solidifica¢do para a transi¢do repulsdo/captura

- Velocidade de deslocagéo do liquido paralelamente a interface sélido/liquido

- Volume de um objecto reconstruido

- Velocidade da frente de solidificagdo

- Parametro estereolégico de volume determinado a partir de uma representagéo tridimensional
- Angulo de imers&o de uma particula esférica ou elipsoidal; distancia a parede lateral do molde
- Trabalho de adesao da interface

- Posigdo instantdnea de uma particula; distancia de deslizamento

-~ Posigao inicial de uma particula

- Espessura da camada de reacgio

- Fracgdio atomica de fase solida

- Ndmero atémico

- Altura relativamente ao plano médio de um campo analisado por microscopia de for¢a atémica

Simbolos - alfabeto grego
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- Coeficiente de expansao térmica linear segundo uma direcgdo axial

- Parametro do modelo de Gao e Wang

- Parametro determinante da velocidade de uma particula de diametro dr através de um fluido
- Média das variagGes de massa

- Intervalo entre o inicio do vazamento e o inicio da solidificagdo

- Vanagéo total de energia

- Variagio de energia de flutuagio

- Variagdo de energia cinética

- Variacdo de energia potencial

- Variagao de energia de superficie

- Variag&o de energia térmica

- Variagao de energia livre por unidade de area da interface sélidofliquido formada
- Sobreaguecimento do banho

- Vanag¢ao de volume

- Diferenga entre as massas volimicas dos constituintes
- Diferenga entre as energias de superficie das interfaces num sistema constituido por particulas
ceramicas dispersas num metal em solidificagdo

- Parametro referente & dependéncia da viscosidade aparente relativamente & geometria da pega
- Alongamento & fractura
- Caudal de gases injectados na cAmara de vacuo
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Y - Aceleragao; aceleragdo centrifuga

YLG - Tensao superficial da interface liquido/gas; energia livre de superficie da interface liquido/gas
YLR - Energia livre de superficie da interface metal liquido / reforgo ceramico

YMAX - Aceleragao centrifuga maxima

Ys/G - Tensdo superficial da interface sélido/gas; energia livre de superficie da interface sélido/gas
YsiL - Tenséao superficial da interface sélido/liquido; energia livre de superficie da interface sélido/liquido
YSRR - Energia livre de superficie da interface metal sélido / reforgo cerdmico

Y - Taxa de distor¢do da mistura semi-sélida

n - Viscosidade

o - Viscosidade intrinseca, extrapolada para T = « (factor pré-exponencial da lei de Arrhenius)
Napp - Viscosidade aparente

nL - Viscosidade intrinseca do liquido

0} - Parametro determinante da velocidade de uma particula de diametro dr através de um fluido
XS/ - Curvatura da interface metal sélido / banho metalico na vizinhanga de uma particula de reforco
A - Comprimento de onda

UM - Coeficiente de atenuagio de massa

v - Coeficiente de atenuagéo linear

VL - Velocidade do liquido

VR - Velocidade de uma particula de reforgo através de um fluido

(3] - Angulo de molhagem ou &ngulo de contacto; angulo de Bragg

6o - Angulo de molhagem instantaneo

O¢ - Angulo de molhagem final

N - Angulo de molhagem intermédio

p - Massa volumica

PIAll - Massa volumica da liga de aluminio

pPc - Massa volumica do compésito

PL - Massa volumica do banho

PNCI - Massa volumico do ferro fundido nodular

pp - Massa volimica do pino

PR - Massa volumica da particula de reforgo

psic - Massa volumica do carboneto de silicio

Gy - Tenséo de cedéncia

T - Taxa de formagao de fase soélida

30 - Volume da célula unitaria

® - Velocidade angular

OMAX - Velocidade angular maxima

W - Factor de forma tridimensional

n - Coeficiente de atenuagio de massa relativo

Abreviaturas

AFM - Microscopia de forga atébmica

AP - Método de polimento automatico

ART - Técnicas de reconstrugéo algébrica

BSE - Electrées rectrodifundidos (modo de)

CEMUP - Centro de Materiais da Universidade do Porto

CENIMAT - Centro de Investigagdo em Matenais (Universidade Nova de Lisboa)

CINFU - Centro de Formagao Profissional da Industria da Fundigio

CMC - Composito de matriz ceramica

CT - Tomografia computorizada
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- Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro (Universidade de Aveiro)
- Departamento de Engenharia Mecanica (Universidade do Minho)

- Departamento de Engenharia Mecénica e Industrial (Universidade Nova de Lisboa)
- Deslizamento a seco; ensaio de deslizamento a seco

- Analise térmica diferencial

- Maquinagem por electroerosa@o

- Espectroscopia de dispersdo de energias

- vide EDS

- Escola de Engenhana (Universidade do Minho)

- European Synchrotron Radiation Facility

- Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (Universidade Nova de Lisboa)

- Material com gradiente funcional de propriedades

- Compésito de matriz metalica com gradiente funcional de propriedades
- Gradient slurry disintegration and deposition

- Instituto de Investigacdo em Engenharia e Gestéo Industrial

- Laboratério de Caracterizagéo de Matenais (Universidade do Minho)

- Difracgéo laser

- Laboratoire des Composites Thermostructuraux (Université de Bordeaux 1)
- Limite de detecgao inferior

- Limite de detecg¢éo superior

- Método de corte

- Compésito de matriz metélica

- Método de polimento manual

- Ferro fundido nodular

- Potencial em circuito aberto

- Espectroscopia de emissdo optica

- Microscopia 6ptica

- Composito de matriz polimérica

- Andlise quantitativa de imagem

- Reofundigéo; material produzido por reofundigdo

- Regido de interesse

- Fundigdo com agitagéo; material produzido por fundigio com agitacédo
- Electrdes secundarios {(modo de)

- Microscopia electrénica de varrimento

- Scanning probe microscopy

- Microscopia por efeito de tunel

- Microtomografia de raios-X com radiagzo de sincrotrdao

- Tribocorrosao; ensaio de tribocorrosao

- Microscopia electronica de transmissao

- Universidade de Aveiro

- Université de Bordeaux 1

- Universidade do Minho

- Universidade Nova de Lisboa

- Universidade do Porto

- Volume de interesse

- Difracgao de raios-X
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CAP. 1 INTRODUGAO

CAPITULO 1 — INTRODUGAO

O presente trabalho pretende debrugar-se sobre o estudo do processamento, por
fundi¢do centrifuga, de compdsitos de matriz de aluminio reforgados por particulas de
carboneto de silicio, dotados de gradiente funcional de propriedades, tendo em vista a sua
aplicagdo em componentes com elevada resisténcia ao desgaste.

Os compésitos de matriz metdlica (MMC’s) tém vindo a ser desenvolvidos e
investigados desde os anos 60 [1]. Quando comparados com as ligas ferrosas tradicionais, os
MMC’s podem apresentar relagcdes peso/resisténcia, propriedades mecénicas globais e
caracteristicas de resisténcia a corrosio fundamentais para diversas aplicacdes,
nomeadamente nas indudstrias de transporte, electronica e de material desportivo [2]. Contudo,
os principais obsticulos a uma utilizagdo mais generalizada destes materiais em aplicagGes
industriais prendem-se, em grande parte, com dificuldades de processamento, que se traduzem
em custos de produgdo elevados [2].

Contudo, para algumas aplicages particulares € interessante a conjuga¢do de uma
resisténcia ao desgaste elevada com a manutencdo de uma boa tenacidade global do
componente. Deste modo, nos ultimos anos t€ém vindo a ser desenvolvidos materiais
compositos com gradiente de propriedades (FGM’s —functionally graded materials). Trata-se
de novos materiais nos quais a composi¢do quimica e/ou a microestrutura variam numa dada
direc¢do, na maior parte dos casos da superficie para o interior. As consequéncias praticas da
aplicagdo deste conceito sdo a produgdo de materiais selectivamente reforcados em
determinadas zonas do componente, aquelas que requerem um acréscimo de propriedades
mecdnicas ou das caracteristicas de resisténcia ao desgaste [3].

E reconhecido que a técnica de fundigio com vazamento centrifugo constitui um dos
métodos mais econdmicos e eficientes para a produgdo de compdsitos de matriz metdlica com
gradiente funcional de propriedades (FGMMC’s — functionally graded metal matrix
composites). No entanto, os mecanismos de distribui¢do das particulas de refor¢co e a sua
forma de controlo nfo sdo ainda bem conhecidos [3]. Além disso, a ac¢do das varidveis de
processamento nas caracteristicas da interface metal/particula cerdmica continua por explicar.
Finalmente, a influéncia da distribui¢do espacial de particulas € da morfologia, espessura e
composi¢do quimica da camada de reac¢do metal/particula ceramica nas caracteristicas

mecénicas, nomeadamente na resisténcia ao desgaste estio ainda por avaliar.

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 1
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAQ



CAP. 1 INTRODUGAO

Os FGMMC'’s atingiram ja o estagio da aplicagio industrial, embora de forma ainda

ndo generalizada [4, 5].

E entendimento pessoal do autor que um trabalho de investigagéo cientifica deve, além
de outros requisitos, obedecer a critérios de justificagdo social. E essa justificagdo que se vai
procurar ilustrar seguidamente.

A Figura 1.1a) apresenta dados referentes aos volumes de produgdo da industria
nacional de fundi¢do de ligas leves (aluminio e magnésio), comparando-os com o grosso da
produgdo europeia [6-10], podendo constatar-se que ambas as produgdes se mantém a niveis
praticamente constantes; ¢ também evidente que o peso da produgdo nacional é infimo no
panorama geral europeu; como tal, a grande variagdo percentual registada em 2000 ndo se
explica por um incremento da produg@o nacional, e sim pelo ligeiro decréscimo da produgéo
europeia.

Por outro lado, o grafico da Figura 1.1b), que apresenta a evolugdo do volume de
negocios da industria europeia de fundigdo de ligas leves, revela que o sector tem, ao longo
dos ultimos anos, sofrido uma depreciagdo significativa, ja que, para um volume de produgdo
quase constante, o volume de negocios passou de 2350 milhdes de euros em 1996 para 341
milhdes em 2000 [10]. Trata-se de um sector grandemente competitivo, onde a qualidade, a
inovagdo e a capacidade de adaptagdo as alteragbes dos mercados constituem factores

fundamentais para a sobrevivéncia das empresas.
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Figura 1.1 a) Comparac&o dos niveis de produgéo dos sectores de fundi¢io de ligas leves (aluminio e
magnésio) a nivel nacional e europeu (compreendendo Alemanha, Austria, Bélgica, Dinamarca,
Espanha, Finlandia, Franga, Holanda, Hungria, Italia, Noruega, Portugal, Reino Unido, Suécia e Suiga).
[6-10] b) Evolugdo do volume de negédcios do sector europeu da fundicao de ligas leves (aluminio e
magnésio), ao cambio de 2000 (compreendendo Alemanha, Austria, Bélgica, Dinamarca, Espanha,
Finlandia, Frang¢a, Holanda, Hungria, ltalia, Noruega, Portugal, Reino Unido, Suécia e Suiga). [10]

Face a este quadro, o panorama nacional era constituido, em 1994, por um conjunto de

469 empresas dedicadas a fundigdo de ligas metalicas. Com base numa amostragem
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constituida pelas 70 consideradas mais significativas, Barbosa ef al. [11] concluiram que 47%
operam no subsector das ligas ndo ferrosas, trabalhando 74% desse subconjunto com ligas de
aluminio.

Os clientes da industria nacional de fundi¢do de ndo ferrosos correspondem
fundamentalmente as indudstrias automével e electromecanica, seguidas pelos metalo-
sanitarios, pelas ferragens e pela industria de produgdo de motociclos [11] — vide Figura 1.2a).
Quanto a localizagio geografica dos mercados deste sector industrial, reparte-se do seguinte
modo: 52% da produgdo destina-se ao mercado interno, sendo os restantes 48% exportados

(fundamentalmente para a Europa, com pequenas penetra¢des noutros mercados) [11] — vide
Figura 1.2b).

a) b)

28 % 0% 40 % Europa
Electromecanica Metalo-sanitarios

4%
Motociclos

4%USA

4 % Outros

52 % Portugal

7%
Automével

Figura 1.2 — a) Distribuicdo por sectores industriais dos clientes da industria nacional de fundig¢do de
ligas ndo ferrosas. b) Distribuicdo geografica dos mercados da industria nacional de fundi¢do de ligas
nao ferrosas. (adaptado de [11])

Comparando o peso, a nivel europeu, da produgio nacional, expresso na Figura 1.1a),
com o elevado numero de empresas (469 em 1994, como anteriormente foi referido), ndo €
surpreendente uma realidade amplamente reconhecida: a de que a generalidade das empresas
do sector da fundi¢do de ligas ndo ferrosas apresenta uma dimensdo reduzida. Este facto, se
lhes confere algumas vantagens adaptativas em termos de flexibilidade organizativa, significa
também que, financeiramente, deverdo deparar-se com grandes dificuldades no sentido de se
ajustarem a saltos tecnoldgicos de grande amplitude. Todavia, constituindo a inovagio
tecnoldgica um factor importante de competitividade, hd que procurar fornecer-lhes solugdes
que, em vez de constituirem uma ruptura com as tecnologias, as praticas e os equipamentos ja
utilizados, configurem adaptagées desses mesmo factores, mas que lhes permitam ainda assim
diversificar a sua oferta, possibilitando a ocupagdo de nichos de mercado mais

compensadores. Foi esta preocupagdo, consubstanciada na possibilidade de produgio de
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FGMMC’s mediante a adaptagdo de tecnologias de fundigdo ja anteriormente conhecidas, que

norteou a concepgdo e condugio deste trabalho.

Os objectivos especificos estipulados na fase de definigdo do programa de
doutoramento foram:

- a optimizagdo dos parametros de processamento de compodsitos com

gradiente funcional de propriedades, pela via de fundi¢do centrifuga em
atmosfera controlada, utilizando particulas de diferentes granulometrias e
fracgbes volumétricas distintas;

- a determinagdo das caracteristicas da interface formada entre o metal e as
particulas de refor¢o em fungéo das varidveis de processamento;

- o estudo do comportamento tribolégico e da resisténcia aos fenémenos de
tribocorrosdo, em fungdo da fracgdo volumétrica e distribuigdo superficial
das particulas de reforgo.

A organizagdo do presente volume reflecte as principais etapas do ciclo de produgio
do material estudado, conforme se encontra patente na Figura 1.3. Efectivamente, o referido
ciclo tem inicio na adequada selecgdo dos materiais a processar, apés 0 que se torna
necessario, na generalidade dos casos, elaborar um compoésito convencional, i.e., dotado de
uma distribui¢do uniforme dos reforgos [3, 12-15]. De entre as diferentes técnicas possiveis,
as técnicas de fundic¢do, pela sua simplicidade, disponibilidade de equipamentos e custo
reduzido, constituem uma opgdo interessante [16], quer na variante de processamento em
estado liquido — fundi¢do com agitagéo [17, 18] — quer na de processamento em estado semi-
s6lido — reofundigfio [19]. E o MMC assim produzido — MMC precursor — que & objecto de
posterior processamento por fundig¢io centrifuga, obtendo-se um produto — FGMMC — que,
ainda que eventualmente carega de operagGes subsequentes de acabamento, aqui nfo
contempladas, se encontra vocacionado para utilizages que exijam uma resisténcia elevada
ao desgaste.

A sequéncia dos capitulos deste volume segue assim, dentro do que seria razoavel, a
propria sequéncia de processamento.

Como tal, apds o Capitulo 1, destinado & apresentagdo global do trabalho, havera que
proceder ao levantamento do estado da arte, a fim de municiar o leitor dos dados existentes na
literatura relacionados com as questdes que serdo posteriormente abordadas, tarefa que tera

lugar no Capitulo 2.
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Figura 1.3 — Relagdo entre a estrutura do presente trabalho e a sequéncia do ciclo de produgao de
um FGMMC.

No Capitulo 3 proceder-se-a a apresentag@o dos detalhes de natureza experimental,
abrangendo trés areas distintas: as técnicas de processamento dos materiais; a técnica
especifica utilizada para o estudo do comportamento tribolégico e da resisténcia a corrosdo
dos FGMMC’s produzidos; e as diversas técnicas experimentais utilizadas na caracterizagio,
ao longo das diferentes etapas do trabalho, das amostras estudadas.

O Capitulo 4 sera dedicado a caracterizagdo e consequente seleccdo dos materiais —
ligas de aluminio e reforgos de carboneto de silicio — adoptados para as etapas subsequentes
do trabalho.

No decurso do Capitulo 5 tratar-se-do as questdes relacionadas com o processamento
dos materiais de partida, tendo em vista a obtengdo dos MMC’s precursores.

O Capitulo 6 debrugar-se-a sobre a produgdo, por fundigfo centrifuga, de FGMMC’s,

procurando esclarecer os efeitos de diferentes pardmetros (uns relacionados com as condigles
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de processamento, e outros com as caracteristicas do MMC precursor) sobre a microestrutura
do material resultante.

Por seu turno, o tema do Capitulo 7 corresponde & caracterizagfio das interfaces
metal/ceramico nos materiais resultantes da fundicdo centrifuga.

Por um lado, a natureza dessas interfaces € resultante das condi¢des de processamento
dos compositos; por outro lado, as interfaces constituem um factor determinante nas
propriedades e comportamentos de qualquer compdsito de matriz metalica. Como tal, o seu
estudo assume um caracter imprescindivel, antes de abordar, no Capitulo 8, o comportamento
dos FGMMC’s, nos dominios da tribologia e da tribocorroszo.

Finalmente, no Capitulo 9 procurar-se-a realizar uma simula das principais conclusées
que forem sendo extraidas, e ainda fornecer algumas indica¢gdes quanto as que, na sequéncia
do presente trabalho, se julga serem as direcgdes cujo aprofundamento se pode revelar mais
promissor.

Complementarmente, o trabalho contém um conjunto de anexos, para os quais sdo
remetidas as informag¢Ges que, embora ndo sendo essenciais ao acompanhamento imediato da
discussdo das diferentes questdes abordadas, permitem ao leitor obter uma perspectiva mais
alargada das mesmas.

As questdes fulcrais do trabalho correspondem as matérias abordadas nos Capitulos 6
(processamento de FGMMC’s e caracterizagdo dos gradientes resultantes), 7 (caracterizagéo
de interfaces Al/SiC) e 8 (comportamento triboldgico € tribocorroséo), sendo nesses dominios
que incidem os aspectos mais inovadores resultantes deste trabalho.

Por um lado, foi possivel proceder a um estudo paramétrico sistematico do processo
de fundigdo centrifuga de FGMMC’s com gradiente longitudinal de distribui¢do de reforgos.
Foi assim investigada a influéncia de diferentes pardmetros sobre: a distribuicdo espacial das
particulas de refor¢o; os resultantes perfis de dureza dos FGMMC’s; e ainda a segregacdo
dimensional das particulas de SiC.

Os parametros avaliados corresponderam & temperatura de vazamento da mistura
constituida pelo banho metélico e pelas particulas de reforgo, 4 temperatura do molde, ao
gradiente térmico imposto durante a solidificagdo, e a duragdo do periodo que medeia entre o
inicio do ciclo de centrifugagdo e o instante em que o sistema atinge a aceleragio centrifuga
maxima. Além destes pardmetros, relacionados com o funcionamento do equipamento de
centrifugacdo, foram igualmente considerados, nas suas implica¢gdes sobre os gradientes
obtidos, outros inerentes ao comp6sito convencional precursor: o teor € a dimensdo das

particulas de reforco.
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Foi igualmente avaliada a importincia assumida pela ocorréncia de gradientes de
distribui¢do de reforgos segundo direcgSes perpendiculares a pretendida.

Outro aspecto relevante prende-se com a utilizagdo que foi efectuada da técnica de
microtomografia de raios-X com radiagdo de sincrotrdo (SXMT) no estudo das caracteristicas
da interface Al/SiC em FGMMC’s. Para além do esclarecimento de alguns aspectos
relacionados com o efeito nocivo da porosidade no estabelecimento de interfaces
metal/cerdmico sis, foi igualmente possivel introduzir melhoramentos no método de
processamento dos resultados microtomograficos, no que se refere 4 segmentagdo das
imagens para posterior reconstrugdo tridimensional dos objectos analisados.

Finalmente, embora se tenha revestido de um carécter preliminar, deve referir-se o

Y

estudo dos fendémenos relativos a tribocorrosdo de pares triboldgicos constituidos por
FGMMC’s Al/SiC, em contacto com superficies oponentes em ferro fundido nodular, sujeitos
a deslizamento em meio aquoso. No dmbito destes estudos, foi possivel averiguar a influéncia
do teor de refor¢os do composito. Paralelamente, os ensaios realizados permitiram identificar

um conjunto de dificuldades de natureza experimental, contribuindo desse modo para a

superagdo das mesmas em trabalhos subsequentes no dominio da tribocorrosio.

No tocante as publicagbes e outras comunicagdes de natureza cientifica resultantes

deste trabalho, a Tabela 1.1 contém uma relagio detalhada.

Tabela 1.1 — Relagio de publicagbes e outras comunicacdes cientificas resultantes deste trabalho.

TRABALHOS PUBLICADOS EM REVISTA

OBSERVAGOES

A. Velhinho, F. Braz Fernandes, J.D. Botas, “Microstructural Study of
Aluminium-Matrix Composites Reinforced with SiC°, Key Engineering
Materials, 230-232 (2002) pp. 226-230; comunica¢io

apresentado em “MATERIAIS 2001 - 1st
International Matenals Symposium”, Coimbra -
Portugal, 9-11 de Abril de 2001

A. Velhinho, P.D. Sequeira, R. Martins, G. Vignoles, F. Braz Fernandes, J.D.
Botas, L.A. Rocha, “Evaluation of AVSIC Wetting Characteristics in
Functionally Graded Metal-Matrix Composites by Synchrotron Radiation
Microtomography”, Materials Science Forum, 423-425 (2002) pp. 263-268

apresentado em “7th International Symposium
on Functionally Graded Materials”, Beijing —
China, 15 a 18 de Outubro de 2002

A. Velhinho, P.D. Sequeira, F. Braz Fernandes, J.D. Botas, L.A. Rocha,
“AUSiCp Functionally Graded Metal-matrix Composites Produced by
Centrifugal Casting: Effect of Particle Grain Size on Reinforcement
Distribution®, Materials Science Forum, 423-425 (2002) pp. 257-262

apresentado em “7th international Symposium
on Functionally Graded Matenals®, Beijing —
China, 15 a 18 de Outubro de 2002

A. Velhinho, P.D. Sequeira, R. Martins, G. Vignoles, F. Braz Fernandes, J.D.
Botas, L.A. Rocha, “X-ray Tomographic Imaging of AlVSIiCp Functionalty
Graded Composites Fabricated by Centrifugal Casting”, Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B, 200 (2003) pp. 295-302

apresentado em “E-MRS Spring Meeting
2002, Strasbourg — France, 18 a 21 de Junho
de 2002

A. Velhinho, J.D. Botas, E. Ariza, J.R. Gomes, L.A. Rocha, “Tribocorrosion
Studies in Centrifugally Cast Al-matrix SiCp-reinforced Functionally Graded
Composites”, aceite para publicagdo em Materials Science Forum

apresentada a “MATERIAIS 2003 - 2nd
International Materials Symposium”, Monte de
Caparica - Portugal, 14-16 de Abril de 2003

OUTRAS COMUNICAGOES

OBSERVAGOES

L.A. Rocha, P.D. Sequeira, A. Velhinho, C.M. S&a, “Aluminium Matrix
Composites Produced by Centrifugal Casting: Microstructural Aspects”, Proc.
XVI Congresso Brasileiro de Engenharia Mecanica, Uberlandia - MG - Brasil
(2001) pp. 381-388

A. Velhinho, P.D. Sequeira, F. Braz Fernandes, J.D. Botas, L.A. Rocha,
“AUSiCp Functionally Graded Metal-Matrix Composites Produced by
Centrifugal Casting: Influence of Casting Parameters on Reinforcement
Distribution®, Proc. XV Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia de
Materiais, Natal - Brasil (2002) 6 pp.

submetido Materials

Research

para publicagdo a
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CAPITULO 2 — COMPOSITOS DE MATRIZ METALICA COM GRADIENTE
FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

O principal problema, ao pretender proceder ao levantamento do estado actual do
conhecimento cientifico pertinente para o presente trabalho consiste na delimitagdo dos
assuntos a considerar. Essa dificuldade decorre do facto de o tema do trabalho se situar na

confluéncia de duas 4reas distintas, cada uma delas de grande extenséo.

De um lado situa-se o dominio referente aos materiais compoésitos de matriz metalica
(MMC’s). Embora correspondendo desde logo a uma subdivisdo particular de um tipo de
materiais ainda mais abrangente, como s@o os materiais compdsitos em geral, a sua variedade
¢ de tal ordem que ndo pode existir a pretensdo de os tratar de forma exaustiva. Como tal,
serdo tratados essencialmente os compodsitos refor¢ados por particulas cerdmicas, e de entre
estes essencialmente os compdsitos com matriz de aluminio reforgados por particulas de

carboneto de silicio — Al/SIiC, .

A outra categoria de matenais sobre a qual incide o tema deste trabalho corresponde
aos materiais com gradiente funcional de propriedades (FGM’s). Trata-se de uma area
igualmente abrangente, na qual se inserem materiais de diferentes classes, tendo como trago
comum a variagdo espacial da sua composigéo, estrutura e/ou propriedades. Também neste
caso serd necessario limitar a andlise essencialmente a um tipo especifico de entre a grande
variedade de FGM’s: os compdsitos de matriz metilica com gradiente funcional de

propriedades, ou FGMMC'’s.

Circunscrito, por via da sua natureza, o conjunto de materiais a tratar, poder-se-4
constatar um segundo elemento de ligagdo entre os MMC’s Al/SiC, e os FGMMC’s exibindo
os mesmos constituintes: o facto de se tratar de materiais passiveis de serem produzidos
mediante tecnologias de fundi¢do. Por conseguinte, tornar-se-a4 imprescindivel abordar a

problematica da fundigdo de compositos, considerando o desenvolvimento de tecnologias

' - Ao longo deste trabalho, a presente notagfio serd frequentemente empregue para descrever a natureza de
diferentes compoésitos mencionados; segundo esta notagfo, a matriz ¢ referida através do seu constituinte
principal (neste caso Al), seguindo-se a indicag8io da natureza quimica do reforgo (SiC, no caso em aprego) e da
morfologia deste, sob a forma de indice (p — particula; w — whisker; f — fibra).
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adaptadas a essa finalidade e os reflexos da sua aplicagdo na microestrutura dos materiais
resultantes.

Directamente desta ultima questdo decorre a necessidade de abordar duas questdes
cruciais na determinagdo das propriedades dos compoésitos de matriz metélica,
independentemente de exibirem ou nédo gradiente de propriedades.

A primeira corresponde aos fenémenos que, em qualquer compdsito de matriz
metalica com reforgos cerdmicos, condicionam a constitui¢io e a natureza da interface entre a
matriz metalica e os refor¢os cerdmicos.

A segunda refere-se as interac¢des que determinam a distribuigdo espacial das
particulas de reforgo através da matriz metilica; no entanto, tendo em conta que os objectivos
sdo distintos — no caso dos MMC’s convencionais procura-se assegurar uma distribuigéo
uniforme dos refor¢os através do material, enquanto nos FGMMC’s o que se pretende ¢ uma
segregacdo controlada dos mesmos — a questdo deverd ser subdividida: numa fase inicial
procurar-se-d30 compreender quais os fendmenos inerentes a presenca simultinea das
particulas cerdmicas suspensas num liquido e da frente de solidificagdo da matriz que
governam o posicionamento dos refor¢os na matriz metilica. Na etapa seguinte tratar-se-a de
averiguar de que modo esses fenémenos sdo afectados, durante a fundi¢do centrifuga de
FGMMC’s, pelo facto de as particulas ser comunicado um movimento préprio.

A terminar o capitulo haverd que tentar tipificar alguns comportamentos dos
FGMMC’s com refor¢o de particulas, reservando uma vez mais uma atengdo particular aos

pertencentes ao sistema Al/SiC.

2.1 — Materiais compésitos de matriz metalica

Apesar da ocorréncia de compdsitos de origem natural, de entre os quais podemos
referir, por exemplo, a madeira, o tecido dsseo ou as folhas de palmeira, a afirmagédo dos
materiais compositos enquanto dominio especifico da Ciéncia dos Materiais ocorreu apenas
na década de 1960, como resultado da necessidade crescente de materiais dotados de maior
rigidez e resisténcia mecanica, mas simultaneamente mais leves que os até entdo utilizados,
sentida em dominios tecnolgicos como o aeroespacial, o energético, etc.. Os requisitos entio
colocados eram de tal forma exigentes e contraditdorios que dificilmente poderiam ser
satisfeitos por um material isolado, pelo que comegou a tomar forma a ideia de combinar

entre si materiais com propriedades dissimilares [1].
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Geralmente, ao falar de material compdésito, descreve-se um material com as
seguintes caracteristicas [1, 2]:

— um material consistindo em pelo menos dois constituintes, correspondendo
estes a fases (ou combinagdes de fases) distintas;

— oS constituintes contactam entre si através de uma interface, a qual
corresponde a uma regido particular da microestrutura do composito;

— cada constituinte provém de um material ingrediente pré-existente;

— o material resultante apresenta propriedades caracteristicas que nenhum dos

seus constituintes exibe isoladamente.

E importante frisar que, de acordo com esta defini¢éo, o termo compdsito se refere a
um material, e ndo a uma estrutura ou componente. Por outro lado, corresponde a combinagdo

fisica de pelo menos dois materiais pré-existentes "

Os constituintes de um composito desempenham geralmente fungdes diferenciadas.
Um deles constitui uma matriz, i.e, um meio percolante no seio do qual o outro constituinte
se encontra embebido; este, por sua vez, é designado como reforgo il o caracteriza-se, além
da sua composi¢do quimica, pela sua forma, dimens6es, fracgdo volumétrica no compoésito e

distribui¢do espacial na matriz [2].

A partir desta reparticio de fungSes, torna-se possivel estabelecer uma primeira
classificagdo dos materiais compdsitos, tomando por base a natureza da matriz. Consideram-
se assim os compositos de matriz polimérica (PMC), os compdsitos de matriz cerdmica
(CMC) e os compdsitos de matriz metdlica (MMC) [1], sendo sobre os ultimos que

essencialmente incidird o contetido do presente capitulo.

No entanto, esta ndo constitui a Unica possibilidade de classificagio dos materiais

compositos, os quais sio frequentemente subdivididos de acordo com a morfologia dos

" - Embora esta definigao de compdsito seja frequentemente aceite, ndo deixa de colocar alguns problemas. Por
exemplo, ndo abrange os designados “compésitos in-situ”, que correspondem a precipitagio de fases cerdmicas a
partir de uma matriz metélica; ndo se tratando de materiais originados a partir de constituintes pré-existentes, ndo
podem, de acordo com a definigdo fornecida, ser considerados compositos, e sim um tipo particular de ligas
metalicas; contudo, o seu comportamento corresponde aos observados nos materiais compositos, € € como tal
que sdo frequentemente considerados na literatura.

" - Esta designagfio ndo implica que este constituinte “reforce” o compésito, no sentido estrito do termo; casos
existem em que o refor¢o apresenta uma resisténcia mecénica inferior a da matriz.
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reforgos, que se encontra resumida na Tabela 2.1. Um pardmetro importante na classificagdo
morfolégica dos reforgos é o coeficiente de esbeltez, que corresponde, grosso modo, a razio

entre o comprimento e o didmetro do objecto considerado ™.

Tabela 2.1 — Classificagdo morfolégica dos reforgos utilizados em compésitos [2].

Reforgos cilindricos, de diametro vulgarmente
situado entre 3 e 30 um, produzidos de forma
continua, de modo a n&o apresentarem
Fibras continuas  extremidades livres ao longo do comprimento
util do compésito. Geralmente apresentam-se
agrupadas sob a forma de fiadas contendo um
numero controlado de fibras individuais.

Constituinte que se estende de
Reforgo forma ininterrupta, segundo pelo
continuo menos uma direcgdo, através de

todo o compésito. Semelhantes as fibras continuas, mas com

diametros geralmente superiores a 100 pum,
apresentando-se  isoladamente, e n&o
agrupados em fiadas.

Monofilamentos

Reforgos cilindricos descontinuos com um
coeficiente de esbeltez superior a 5 (mas mais

Fibras curtas frequentemente superior a 100) e diametro
geralmente superior a 1 pm.

Monocristais alongados, geralmente

apresentando um coeficiente de esbeltez

Whiskers superior a 10 e um diametro inferior a 1 um,

sendo por isso susceptiveis de induzir
mecanismos de Orowan, que constituem uma
contribuigdo adicional para o reforgo da matriz.

Reforcos aproximadamente equiaxiais, em
geral com um coeficiente de esbeltez inferior a
5. As particulas podem ser mono- ou
Particulas policristalinas e assumir diferentes morfologias
(esférica, angular, em forma de placa). Em
geral esta designagdo €& reservada para
reforgos de dimens6es superniores a 1 um.

Constituinte ndo percolante de um

Reforgo compésito, assumindo a forma de

descontinuo um conjunto de elementos
discretos embebidos na matriz.

Semelhantes as particulas, mas de dimensdes
inferiores a 1pm, induzindo assim uma

Disperséides componente adicional de reforgo da matriz,
através de mecanismos de Orowan.

Reforcos planares com coeficiente de esbeltez

Plaquetas superior a 2; no entanto, convencionalmente as

plaquetas cujo coeficiente de esbeltez & inferior
a 5 sdo ainda consideradas particulas.

Embora inicialmente considerados muito promissores, os MMC’s com reforgo
continuo tém, em virtude da complexidade do seu processamento, que se traduz em custos
elevados, vindo a ser suplantados pelos MMC’s com reforgo descontinuo.

Estes, em resultado da combinacdo entre a capacidade de enformag¢do da matriz e o

mais facil manuseamento dos reforgos, estdo disponiveis no mercado sob a forma de semi-

¥ _ Trata-se aqui de uma definigo genérica do coeficiente de esbeltez. Na realidade, ao pretender calcular esse
pardmetro mediante técnicas de natureza estereoldgica, serd necessario recorrer a uma definigdo mais rigorosa,
que se apresentara no Capitulo 3.
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produtos (bilete, vardo, lingote) [3], com custos relativamente moderados, destinados a um
processamento secundario por processos convencionais ou quase convencionais (fundigdo,
pulverometalurgia, processos de enformagfo plastica) [4, 5]. Neste sentido, e ao contrario do
que geralmente sucede com os PMC’s, onde a especificagdo do material € a concepgdo do
produto final se conjugam numa operagio comum, tais fungdes podem, dentro de certos
limites, ser dissociadas [3], o que constitui uma vantagem comercial e tecnoldgica, pela
flexibilidade que introduz na cadeia de processamento .

As operagdes de processamento secundario sdo ainda facilitadas pelo facto de, excepto
em casos particulares, onde os reforgos exibem morfologias particulares (plaquetas, whiskers)
e/ou orientagGes preferenciais, as propriedades destes materiais serem essencialmente

anisétropas [3, 6].

Um aspecto a ter em conta € o de, na presenca de reforcos de pequenas dimensdes,
tipicamente inferiores a 1 um (disperséides e whiskers), um contributo para a elevagdo da
resisténcia do material corresponder a interven¢do de mecanismos de Orowan: o movimento
das deslocagdes através da matriz metalica € dificultado pela presenga dos dispersoides, desde
que estes se situem suficientemente proéximos entre si para causar a ancoragem daquelas. No

caso de reforcos de dimensdes superiores, este tipo de mecanismo geralmente ndo intervém

[3].

Relativamente a natureza da matriz, as aplicag8es concretas restringem-se em geral a
ligas de baixo custo, de densidade reduzida, e caracterizadas por uma grande facilidade de
processamento, como as ligas de aluminio, que dominam o campo de aplicagfes de baixa
temperatura (até = 450 °C) [4]; a estas juntam-se as ligas de magnésio, igualmente com baixa
densidade, embora de processamento mais complexo. Para aplicagdes até 600 °C é possivel
encontrar casos de utilizagdo de ligas de titdnio, sendo as ligas de niquel empregues até
~ 1000 °C [4].

Os reforgos, que em geral apresentam maiores resisténcia mecénica e rigidez que a
matriz, bem como uma dependéncia menos acentuada das suas propriedades relativamente a
temperatura, correspondem a carbonetos (SiC, B4C, TiC, WC), dxidos (SiO,, TiO,, MgO,
Al,O3), nitretos (Si3N4, AIN) e materiais elementares (Si, C sob a forma de grafite) [3-5].

Sendo o objectivo da conjuga¢do da matriz e do reforgo a melhoria de propriedades

especificas, aqueles constituintes devem ser objecto de uma cuidadosa selec¢do, de modo a
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que se obtenha, ao nivel das propriedades do compdsito, 0 compromisso mais ajustado a
fungdo a qual o material se destina. Entre os tipos de caracteristicas geralmente passiveis de
melhoria contam-se a resisténcia mecénica, a rigidez e as resisténcias a fadiga e a fluéncia,
bem como ao desgaste € & corrosdo; no entanto, por vezes a optimiza¢do de algumas destas

caracteristicas € conseguida em detrimento de outras [4, 7].

Embora um tratamento detalhado das propriedades dos MMC’s se situe fora do ambito
deste trabalho, € interessante apresentar alguns valores caracteristicos de MMC’s do sistema
AV/SiC, disponiveis comercialmente, e compara-los com os valores correspondentes das

respectivas matrizes e reforgos — Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Exemplos de propriedades mecanicas comparadas de ligas de aluminio n&o reforgadas,
particulas de carboneto de silicio € compésitos de matriz metalica.

Ligas metélicas ndo reforcadas [8]

fr [%] E [GPa] oy [MPa] UTS [MPa] euax [%]
Al-Mg-Si (AAB061) - 69 275 310-380 20
Al-Cu (AA2014) - 73 476 524 13
Al-Cu (AA2124) - 72 325 470 12
Al-Cu (AA2618) - 74 370 470 9
Al-Zn-Mg (AA7075) - 72 505 570 10
Al-Li (AAB090) - 80 415 485 7
Al-Si (A356) - 76 205 280 6
Al-Si (A380) - 72 160 320 35
Particulas de reforgo [3]
o [%] E [GPa] oy [MPa] UTS MPa] emax [%]
SiC, - 450 - - -
MMC'’s [8]
fr [%] E [GPa] oy [MPa] UTS [MPa] emax [%]
AAB061/SiC, 15 98 405 460 7,0
AAB061/SiCp 20 105 420 500 5,0
AA6061/SiC, 25 115 430 515 4,0
AA2014/SiC, 15 100 466 493 20
AA2124/SiC, 17,8 100 400 610 5-7
AA124/SiC, 20 105 405 560 7
AA2124/SiC, 25 116 490 630 2-4
AA2618/SiC, 12 98 460 532 3.0
AA7075/SiC, 15 95 556 601 3
AAB090/SiC, 13 101 499 547 3
AABOS0/SiC, 17 103 450 540 3-4
A356/SiC, 10 82 287 308 0,6
A356/SiC, 15 91 329 336 0,3
A356/SiC, 20 98 336 357 04
A380/SiC, 10 95 245 332 1,0
A380/SiC, 20 114 308 356 04

fr — fracgdo volumeétrica de reforgo; E — mddulo de Young; oy — tensédo de cedéncia; UTS — resisténcia a tracgao;
emax — alongamento a fractura.

A comparagdo dos valores da tabela deixa antever que a introdugdo dos réforg:os
influencia positivamente a rigidez, conforme demonstrado pelo médulo de Young (E), que se
eleva a2 medida que o teor de reforgos, expresso através da correspondente fraccdo
volumétrica (fr), € aumentado; contudo, se a introducgéo de reforgos eleva igualmente a tenséo
de cedéncia (oy) ou a resisténcia a trac¢do (UTS), nem sempre um acréscimo subsequente de

fr causa uma melhoria daquelas propriedades; por outro lado, a adi¢do de reforgos as ligas de
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aluminio € claramente feita em detrimento da ductilidade, neste caso avaliada através do
alongamento a fractura (emax).

O modo como as diferentes propriedades de um MMC sdo influenciadas pelos seus
pardmetros microestruturais ¢ complexo; contudo, numa primeira aproximagdo, Clyne ef al.
[3] propSem o esquema expresso na Tabela 2.3. Ha no entanto que ter presente que se trata de
um quadro bastante simplificado, composto por comportamentos genéricos, € que ndo aborda

0s mecanismos por tras de tais comportamentos.

Tabela 2.3 — Efeitos genéricos sobre diferentes propriedades mecanicas dos MMC's causados pelo
incremento de diversos parametros microestruturais. A referéncia a propriedades avaliadas segundo
uma direcgdo axial permite salvaguardar a possibilidade de os reforgos ndo serem equiaxiais e/ou
apresentarem uma orientagio preferencial. [3]

Propriedades do MMC

Parametros Taxa de Resisténcia a Tenacidade

microestruturais el Eeia %y encruamento fluéncia (ductilidade)

Teor de reforgos J 1 ) T ) J

Coeficiente de

esbeltez dos d 0 3 ) ) 3

reforcos

Desalinhamento
relativamente a
uma direcgio T 4 ¢ ’L ’L \
preferencial

Dimensé&o dos
reforcos 4 4 T T

liregularidade da

distribuicio ! !

espacial dos
reforcos

Resisténcia da
interface { T T T

Espessura da
camada de
reaceio da 3 d d d \ d

interface

TensGes de .
natureza térmica 2 2 d d

Porosidade da L L l L l !

matriz

Tens&o de
cedéncia da - - T 1 T d
matriz

aaxial — Coeficiente de expansé&o térmica linear, segundo a direcgfo axial; E. — m6dulo de Young, segundo a direcgio axial;
oy — tensao de cedéncia.

Um conceito que, neste dmbito, importa referir € o de transferéncia de carga.
Considerando o caso de um MMC com dois constituintes, pode-se considerar que, quando ao
material € aplicado externamente um esfor¢o de natureza mecénica, esse esfor¢o serd
internamente repartido, de forma desigual, entre a matriz e os refor¢os. Pelo menos em regime
elastico, a proporgdo do esfor¢o total suportada por cada constituinte serd independente da
carga total aplicada, embora dependa da frac¢do volumétrica, forma e orientag@o dos reforgos.

Na situag@o mais frequente — aquela em que a rigidez dos refor¢os € superior a da matriz — a
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actuagdo dos reforgos serd considerada eficiente se suportarem uma propor¢do da carga
aplicada superior a que € suportada pela matriz [3].

De forma simples, € a transferéncia de carga da matriz para os refor¢os que permite
explicar a rigidez e a resisténcia mecinica melhoradas do MMC, em comparagdo com o metal

ndo reforcado da matriz.

2.2 — Materiais com gradiente funcional de propriedades

Em diversos dominios de engenharia, muitos componentes encontram condi¢des de
servigo que variam, por vezes substancialmente, de ponto para ponto, tornando necessarias
prestacdes distintas por parte dos materiais que os compdem. Por outro lado, ¢ bem conhecido
o facto de que a ocorréncia de variagfes abruptas da composig@o ou das propriedades de um
material € susceptivel de originar importantes concentragdes locais de tensdo, nocivas da sua
resisténcia [9]. Tal conjuga¢do de circunstincias conduziu a concepg¢do dos designados
materiais com gradiente funcional de propriedades (FGM’s), os quais sdo caracterizados
por uma variagdo espacial continua da composi¢do e/ou microestrutura, com o objectivo de
optimizar o desempenho em aplicagdes especificas dos componentes neles baseados [10].

Embora o conceito de FGM apenas tenha sido formalizado em meados da década de
1980, no Japdo, como resultado de desafios colocados pela industria aeroespacial [9, 11], a
sua aplicagdo pratica € bastante anterior: como exemplos, tanto a aplicagdo a agos de
processos como a cementagdo ou a nitruragdo superficial, por difusdo, como o método
tradicional de construgfo, camada a camada, dos sabres dos guerreiros japoneses, se traduz na
obtengdo de materiais/componentes exibindo variagdes graduais da sua composi¢do ou

microestrutura [9].

Repare-se que o conceito de FGM constitui uma extensio da fundamentagéo
anteriormente invocada na defini¢do do conceito de material compdsito, de conjugacio das
propriedades exibidas por materiais distintos, com vista & optimizagdo das propriedades
globais. A principal diferenga reside no facto de que, sendo embora os compodsitos
convencionais materiais intrinsecamente heterogéneos, podem ser considerados homogéneos
a escala macroscopica, pois a essa escala as suas propriedades permanecem independentes da
localizagdo considerada. Em contrapartida, a heterogeneidade dos FGM’s manifesta-se a
escala macroscdpica; tal heterogeneidade, no entanto, é de natureza gradual, no que contrasta
com uma terceira categoria de materiais igualmente caracterizada pela sua natureza ndo
homogénea: os revestimentos e jungGes convencionais — Figura 2.1.

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 16
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO




CAP. 2 FGMMC'S: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

. Constituinte A
O Constituinte B

¢¢¢¢ﬁﬂﬁ’
DR RN S
oﬁlﬁkﬁaﬁ}
DR R g S W g <>

0 0 00
OO B B XN
OOD. B B
+ 4gt S gegig

DI SR R <
J‘J&ﬁ”&k
e 0000

o 0 0 O 0000
3 Propriedade genérica N .

a) b) <)

Figura 2.1 — a) Compésito convencional: a heterogeneidade microestrutural intrinseca do material
nao se reflecte nas suas propnedades a escala macroscépica; b) jungcido entre dois materiais
homogéneos: a heterogeneidade localizada ao nivel da jungéo traduz-se, a escala macroscépica, por
uma descontinuidade entre as propriedades das duas regibes; ¢) material com gradiente funcional de
propriedades: o controle da heterogeneidade microestrutural é reflectido por uma variagdo gradual, ao
nivel macroscopico, das propriedades do material. (adaptado de [12])

Néo ¢ portanto de estranhar que abundem, na bibliografia especializada, referéncias a
uma grande variedade de materiais compdsitos produzidos com gradiente funcional de
propriedades. Alguns de entre os muitos exemplos disponiveis correspondem aos sistemas
alumina/mulite [13], alumina/mulite/titanato de aluminio [14] ou alumina/hexaluminato de
calcio [15, 16], visando a obten¢do de melhorias simultineas ao nivel da tenacidade, da
resisténcia mecinica e do comportamento triboldgico; fosfato tricalcico/fluorapatite [17] ou
hidroxiapatite/titdnia [18], para aplica¢gdes biomédicas; Pb(Zr, Ti)O3/PbNi;;3Nby;30, visando
produzir actuadores piezoeléctricos [19]; zirconia estabilizada com itria / manganite de
lantidnio dopada com estroncio / céria dopada com gadolinia, como c4todo numa pilha de
combustivel [20]; ou simplesmente resina ep6xida/SiC, visando o controle da dureza e da

resisténcia ao desgaste [21].

No dmbito dos MMC’s, uma das principais motivagGes para a aplicacdo do conceito
de FGM pode considerar-se a tentativa de conjugag¢do entre uma elevada resisténcia ao
desgaste em regides superficiais do material e a preservagéio, em regides interiores, de uma
tenacidade satisfatoria [22], propriedade que, conforme se observou anteriormente neste
capitulo, se situa em niveis inferiores nos compositos de matriz metélica, quando comparados
com as ligas metalicas ndo reforgadas. Tais compésitos de matriz metilica com gradiente
funcional de propriedades (FGMMC’s) sdo potencialmente de grande interesse na area dos
transportes, onde podem ser aplicados em motores de combustdo interna (seguidores de

cames, camisas de cilindros, valvulas e pistdes), sistemas de travagem (pastilhas e discos de
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travagem) e componentes de tracg@io (sapatas de lagartas para maquinas agricolas e de

constru¢do e viaturas militares).

Encontram-se assim na literatura trabalhos relativos a diferentes sistemas de

FGMMC’s; um levantamento ndo exaustivo abrange os sistemas Al/SiC, [12, 22-30],
AlV/AL3NI [12, 24, 26], Al/Shirasu * [12, 23, 26], AI/AIL;Ti [12, 31], Al/B4C [32], Cu/SiC [33],
NiAVAILO; [34] e Ti— 6 Al —4 V/SiC [35].

2.3 — Processos de obtengao de MMC’s e FGMMC'’s

2.3.1 — Tecnologias de fundigao aplicadas ao fabrico de MMC’s

Diferentes vias de produgdo de MMC’s t€ém vindo a ser desenvolvidas, distinguindo-se

entre si pelo estado fisico da matriz durante o processamento.

A par com técnicas nas quais a matriz é eminentemente processada em estado solido '

— ligagdo por difusdo, pulverometalurgia — grande parte dos desenvolvimentos relativos a

produgdo de MMC'’s referem-se a diferentes técnicas de fundigiio. Entre estas, podem referir-

se quatro grandes grupos [2]:

as técnicas de atomizacgiio (spray-casting), nas quais o metal em fusdo ¢
pulverizado e projectado sobre um substrato; os reforgos podem ter sido
previamente incorporados no metal em fusfo, ser directamente injectados na
corrente de metal pulverizado, ou ser projectados paralelamente sobre o
substrato;

as técnicas de infiltracio de pré-formas, onde o banho metalico, de forma
espontdnea ou assistida pela aplicagdo de uma pressdo externa, preenche os
poros de uma pré-forma constituida pelos reforgos;

a fundicio com agitacio (stir-casting), em que a incorporagéo dos reforgos
cerdmicos no banho metalico € conseguida mediante a agitagdo deste;

a reofundigio de compdsitos (rheocasting, compocasting), variante especifica
do método anterior, caracterizada pelo facto de a liga metalica se situar a uma

temperatura entre o liquidus e o solidus.

¥ - Shirasu constitui uma mistura de SiO, e AL Os, de ocorréncia natural, formada em determinadas regides do
Japdo como resultado da actividade vulcanica.

¥ - No entanto, algumas destas técnicas ndo excluem a possibilidade de uma fusdo breve e localizada da matriz,
como sucede na sinterizagdo em fase liquida, uma das variantes das técnicas pulverometalurgicas de produgfo de

MMC’s.
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As tecnologias de fundi¢do sdo especialmente atraentes para a produgdo de MMC'’s,
uma vez que, em geral, a sua implementagdo apenas requer alteragdes ligeiras dos
equipamentos convencionais pré-existentes dedicados a fundi¢do de ligas ndo reforgadas [36],

dai resultando claras vantagens em termos de custos.

Serdo aqui particularmente abordados os dois ultimos métodos referidos: a fundigdo

com agitagio e a reofundig¢do, ou fundi¢do em estado semi-solido.

2.3.1.1 — Fundicdo com agitacdo

Tal como implementado comercialmente, o processo de fundigdo com agitagio
consiste na adi¢do das particulas cerdmicas usadas como reforgo a matriz em fusdo, seguida
de agitagdo mecéinica, por forma a obter uma distribuigcdo uniforme dos reforgos, e do
vazamento para um molde e subsequente solidificagdo [37, 38].

Dado que os MMC’s sdo produzidos com recurso a praticas convencionais de
fundi¢do, e podem ser enformados em forma quase final (near-net-shape forming), o processo

apresenta como vantagem significativa um custo de produgdo reduzido [8, 39].

Apesar de ter atingido o estagio de aplicagdo industrial, o processo apresenta uma
série de dificuldades ainda ndo completamente dominadas, como sejam:

— a alteragdo das propriedades reoldgicas do liquido na presenga das particulas
ceramicas ** [8, 39, 40];

— a reactividade dos refor¢os em contacto com o metal em fusdo, tendo como
potencial consequéncia a formagdo ao nivel da interface de compostos nocivos
do ponto de vista das propriedades finais do material [5, 8, 37-39];

— a tendéncia das particulas ceramicas para constituirem aglomerados
dificilmente desagregaveis [5, 41];

— a perturbagdo da distribuigdo espacial dos reforgos cerdmicos, causada por
efeitos de sedimenta¢do ou flutuagdo, conforme sejam mais ou menos densos

que o banho metalico [8, 39-43].

vil . Conforme adiante se verificar4, este efeito apresenta algumas semelhangas com o que sucede com uma liga
metalica ndo refor¢ada agitada em estado semi-solido.
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2.3.1.2 — Reofundicéo

Antes de considerar o processamento de MMC’s por esta via, torna-se necessario
compreender de que forma o processamento em estado semi-solido afecta as caracteristicas
das ligas assim processadas, sem o que se tornara dificil compreender quais as vantagens e
inconvenientes que este processo oferece para a produgdo de compdsitos reforgados por

particulas.

Desde a publicagdo, nos anos 70, dos primeiros trabalhos sobre o processamento de
ligas metalicas no estado semi-s6lido [44, 45], este campo cresceu de modo a tornar-se uma
area de grande diversidade e complexidade [46].

Um dos diferentes métodos de processamento em estado semi-sélido desenvolvidos €
a reofundigfio [47], na qual a liga metélica a processar ¢ mantida a uma temperatura situada
entre as temperaturas liquidus e solidus, sendo objecto de agitagdo por ac¢do de um agitador
mecanico imerso na mistura semi-sélida.

Entre as vantagens apontadas para a reofundigdo, contam-se uma temperatura de
processamento mais baixa do que na fundigdo convencional, e um controle optimizado da
viscosidade da mistura semi-s6lida, representando uma mais-valia para diferentes processos

de enformagdo [48].

A agitagdo do material, que corresponde a imposig¢do de uma taxa de distorgdo (y) a
mistura semi-sélida, € responsavel por uma alteragdo morfologica gradual dos grios de fase
solida primdria presentes, os quais, inicialmente na forma de dendrites, vém os seus bragos
quebrados por acg¢do dos multiplos choques que lhes sdo impostos. Assumem assim a forma
de rosetas. Concomitantemente, um mecanismo de coalescéncia conduz ao crescimento dos
grios, culminando eventualmente o processo numa esferoidizagdo destes [49].

Tal evolugdo estrutural, ilustrada na Figura 2.2 [50], conduz a um decréscimo gradual
ao longo do tempo da viscosidade da mistura semi-solida — tixotropia — sendo este efeito
potenciado pelo aumento da taxa de distorgdo [51]. Este comportamento, caracteristico de um
fluido nio-newtoniano [39, 40], contrasta com o exibido por uma liga metalica integralmente
fundida, cuja viscosidade é independente da taxa de distor¢do imposta, e diminui a medida
que a temperatura aumenta. Nos fluidos ndo-newtonianos, a viscosidade esta simultaneamente
dependente da fracgdo volumétrica de s6lido presente (fs) e da taxa de distorgdo, conforme
verificado nos trabalhos originais de Joly e Mehrabian [45], ou em trabalhos

consideravelmente mais recentes de Ferrante e Spinelli [52] — Figura 2.3.
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No processamento de ligas metalicas por reofundi¢do, ha que ter em conta que nem
todas sdo igualmente adequadas, devendo preferencialmente exibir um intervalo de
solidificagdo amplo [51, 53], uma diferenga elevada entre a temperatura de fusdo do solvente
puro e a temperatura liquidus (Trig) da liga [51] e uma taxa de formagdo de fase sélida

aproximadamente constante ao longo do intervalo de temperatura de interesse [53].

2.3.1.3 — Reologia das misturas compdsitas semi-sélidas

Com o aparecimento das tecnologias de processamento de ligas metalicas em estado
semi-solido, rapidamente se reconheceu constituirem uma via atraente de incorporagio de
reforgos cerdmicos — especialmente na forma de particulas — na mistura liquido/sélido,
obviando desse modo algumas das dificuldades sentidas no fabrico de compdsitos pelas
técnicas tradicionais de fundig3o.

Com efeito, a viscosidade da massa metalica semi-sélida inibe os efeitos de
sedimentac¢fo ou flutuagdo dos reforgos, e contribui para reter as particulas no seio da matriz
[54], aumentando desse modo a probabilidade de interagirem com a fase liquida, de modo a
criar uma interface e dessa forma promover a adesio entre a matriz e os refor¢os [5]. Este
efeito € contrabalangado pelas temperaturas de processamento mais reduzidas, que permitem
minimizar a extensdo de quaisquer reacgbes quimicas entre o metal e o cerdmico, formadoras
de compostos fragilizantes ao nivel da interface.

No entanto, a presenga das particulas cerdmicas contribui igualmente para modificar o
comportamento reolégico da mistura em agitagdo, quer o processamento se efectue por

fundigdo com agita¢do ou por reofundigio.

Com efeito, a adi¢do de reforgos cerdmicos a um banho metilico provoca um
incremento significativo da sua viscosidade, passando a mistura a exibir um comportamento
ndo-newtoniano, tal como sucedia com uma liga metdlica ndo reforgada em estado semi-
sélido [39, 55]. A dependéncia entre a viscosidade aparente e a fracgdo volumétrica de
reforgos, para o caso da dispersdo de particulas de SiC num banho de uma liga Al—4,5 Cu-—

1,5 Mg esta representada na Figura 2.4a) [55]; a Figura 2.4b), por seu turno, ilustra o efeito
de y na viscosidade de uma liga Al—7 Si— 0,3 Mg contendo 15 vol% de particulas de SiC

[39].
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Figura 2.4 a) — Viscosidade aparente em fungdo do teor de particulas de SiC adicionadas a uma liga
Al—45 Cu-1,5Mg. [55] b) Influéncia da taxa de distorgdo na viscosidade de uma liga Al-7 Si-
0,3 Mg contendo 15 vol% de particulas de SiC. [39]

O incremento da viscosidade resulta de dois tipos de interac¢des distintas: interacgdes
de natureza hidrodinimica, entre as particulas de reforgo e o liquido, e interac¢Ses nio-
hidrodinamicas, das particulas entre si [40, 55]. O segundo tipo de interacgdo € susceptivel de
conduzir & formagdo de aglomerados de particulas de refor¢o, requerendo um incremento
adicional da taxa de distorgdo (i.e., da velocidade de agitagdo) para prevenir ou minimizar a

sua ocorréncia.

Um contributo adicional para o aumento de viscosidade verificado em misturas
compositas consiste na eventual ocorréncia de reacgdes quimicas entre a matriz metélica e os
reforgos ceramicos, susceptivel de modificar a morfologia e/ou o teor destes na mistura, efeito

confirmado por exemplo no caso do sistema Al/SiC [40].

No caso particular da reofundi¢cdo de compositos, a constituigdo de agregados de
particulas cerdmicas € dificultada, pois estas sdo aprisionadas mecanicamente, em virtude da
presenga das particulas de fase sdlida primaria ja existente na matriz semi-sélida [5]. Por
outro lado, a presenc¢a das particulas de refor¢o modifica a microestrutura da mistura metalica
semi-sOlida, acelerando a evolugdo dos grdos de fase so6lida primaria no sentido da
globulizagdo e causando um refinamento mais acentuado do grdo; a0 mesmo tempo a
importancia do efeito tixotropico (i.e., a dependéncia temporal da viscosidade) € reduzida, em
virtude de a presenga das particulas cerdmicas inibir a aglomeragio dos grios de fase sélida
primaria [56].
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2.3.2 — Vias de processamento para a produ¢iao de FGMMC’s

Suresh e Mortensen dividem os processos de obtengdo de FGM’s em duas classes
[40].

A primeira — processos construtivos — corresponde a processos nos quais o0 FGM ¢é
“construido” sequencialmente, camada a camada. Trata-se de processos susceptiveis de
controle informatizado, abrangendo técnicas tdo variadas como a consolidagdo de pds em
estado solido ou por sinterizagdo em fase liquida, a infiltragio de pré-formas, ou diferentes
técnicas de revestimento por atomizagdo. Embora em rigor existam descontinuidades entre as
diferentes camadas, o elevado nimero e a reduzida espessura destas asseguram que, a uma
escala macroscopica, as variagdes de composi¢do, estrutura e/ou propriedades do produto
final sdo de natureza gradual.

A segunda classe proposta — processos de transporte — abrange métodos que tiram
partido de fendmenos de transporte de massa e/ou de calor: difusdo a partir de uma superficie
(como na cementagdo e na nitruragdo superficiais dos agos), interdifusdo, segregacdo gravitica

ou centrifuga, etc..

De entre as técnicas mencionadas, sdo varias as que podem ser aplicadas a produgdo
de FGMMC'’s; geralmente, tratar-se-4 de simples modificagdes de alguns dos processos
anteriormente mencionados como permitindo a elaboragdo de MMC’s convencionais.
Concretamente, o processo que serd seguidamente analisado em detalhe é a fundigdo

centrifuga, que permite a produgdo com custos moderados de FGMMC’s.

2.3.2.1 — Fundig¢ao centrifuga aplicada ao fabrico de FGMMC's

A fundig¢iio centrifuga constitui um processo de fundi¢do sob pressdo, no qual o
metal em fusdo € vazado para o interior de um molde animado de um movimento de rotagdo
[12]. Como principais vantagens do método, podem referir-se um preenchimento melhorado
do molde e uma incidéncia reduzida de porosidades, devido & pressdo metaloestatica

desenvolvida durante o processo.

Rohatgi et al. [37] fornecem exemplos da sua aplicagdo ao processamento de MMC’s
ainda na década de 70; embora se trate de trabalhos anteriores a formagdo do conceito de
FGM, referem-se ja a compo6sitos de matriz metdlica nos quais se obtém uma distribuigdo

espacial diferenciada dos reforgos.
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A produgio de FGMMC’s por fundigdo centrifuga assenta na existéncia de uma
diferenga de densidade entre os constituintes do compésito, de acordo com a equagdo de

Stokes [9, 22, 24, 42, 57]:

=d2R(pR_pL)Y (Eq 2.1)

VR 181

que descreve a velocidade vg de uma particula esférica isolada de didmetro dr € massa
volimica pgr no seio de um liquido de massa volimica py, e viscosidade intrinseca 1}, quando

actuada por uma aceleragéo y.
Na fundigfo centrifuga, a aceleragéo aplicada corresponde a:
y=o’r (Eq.2.2)

(sendo @ a velocidade angular e r a distdncia entre a posigdo considerada e o eixo de rotagdo);

tomando como aceleragdo de referéncia a aceleragdo gravitica, g, obtemos [24]:

e
-

G=X- (Eq. 2.3)
g g

Note-se que a aceleragdo y interveniente na equagdo de Stokes ndo corresponde
necessariamente a uma aceleragdo centrifuga; em particular, pode tratar-se da aceleragéo
gravitica (caso em que G = 1), razdo pela qual a fundigdo gravitica, durante a qual ocorre uma
decantagdo (ou flutuagdo) dos reforgos, € por vezes utilizada como um modelo para o estudo

da fundig&o centrifuga de FGMMC’s [30, 42].

Os dois métodos — fundigdo centrifuga e fundi¢do gravitica — constituem as vias de
processamento mais econdmicas e interessantes para a produgdo de FGMMC’s — [12, 22-24,
29]. A sua implementagdo envolve [29]:

— a adi¢do de reforgos a uma matriz metalica em fusdo e a sua dispersdo
homogénea;
— asegregacdo dos reforgos € do liquido num campo centrifugo ou gravitacional,

de modo a criar o gradiente de teor de reforgos pretendido;

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 25
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO




CAP. 2 FGMMC's: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

— apreservagdo dessa distribui¢do mediante a solidificagdo do conjunto.

Quanto a implementagdo pratica da fundicdo centrifuga para a produgdo de
FGMMC’s, podem distinguir-se dois tipos de geometria dos equipamentos, com reflexos ao
nivel da orientagdo dos gradientes do material produzido.

O caso mais frequente [12, 23-26, 28, 29, 31] corresponde aos sistemas de geometria
radial, na qual o eixo de simetria do molde coincide com o eixo de rotagdo durante a
centrifugagio. Em alternativa [22], pode considerar-se uma geometria longitudinal,
correspondendo a uma situagdo em que o eixo de simetria do molde e o eixo de rotagdo sdo
mutuamente perpendiculares. Na Figura 2.5 s@o apresentados esquemas correspondentes a

cada uma das geometrias, bem como ao tipo de amostras produzidas em cada caso.

-

Cadinho

Eixo de
rota;éoC)}

c) d)
Figura 2.5 - a) Forno de centrifugagao de geometria radial; [12, 23], b) geometria caracteristica de
FGMMC produzido por fundi¢ao centrifuga segundo a geometria radial; ¢) forno de centrifugacéo
de geometria longitudinal. [22]; d) geometria caracteristica de FGMMC produzido por fundi¢do
centrifuga segundo a geometria longitudinal,

Uma diferenga importante entre os dois sistemas de fundi¢do centrifuga reside no
facto de a geometria radial permitir que, no momento em que se procede ao vazamento, o
molde se encontre animado de uma velocidade angular estabilizada, encontrando-se o cadinho
contendo o banho metalico em repouso. O mesmo nio sucede com a geometria longitudinal,
na qual a forga centrifuga é aplicada simultaneamente ao molde e ao cadinho, partindo de uma
situagdo de repouso; consequentemente, existe uma variagdo temporal da aceleragdo

centrifuga durante o vazamento, que no tem correspondéncia nos sistemas radiais. Conforme
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se verificara posteriormente, esta diferenca influi na interpretagio dos resultados em ambos os

€asos.

2.4 — A interface metal/ceramico

A interface corresponde a regido particular da microestrutura do compdsito na qual se
efectua a transig¢do entre os dois meios distintos que sdo a matriz e o refor¢o. Pode consistir
num simples alinhamento de ligacSes entre 4tomos de ambos os constituintes Vil ou pode
corresponder a uma camada de espessura finita formada pelos produtos de uma eventual
reacc¢do entre a matriz e o refor¢o, ou por um hipotético revestimento deste tltimo [2], sendo

sede de importantes descontinuidades estruturais e de composigdo [58].

Os principais requisitos para a obteng@o de uma interface ideal séo [4]:
— aocorréncia de uma molhagem perfeita entre a matriz e o reforgo;
— a constituicdo de uma ligagdo entre a matriz e o reforgo estdvel com a
temperatura;
— aeventual zona de reacgio deve apresentar uma extensdo reduzida;
— os coeficientes de dilatacdo térmica da matriz e do refor¢o devem ter valores

semelhantes, para evitar o efeito das deformagdes internas na interface.

A importancia que a interface metal/cerdmico assume num MMC decorre do facto de
que € através dela que se processa a transferéncia de carga entre a matriz e os reforgos [1, 8,
58-64].

Desse modo, o grau de adeséo ao nivel da interface condiciona propriedades como a
rigidez e a resisténcia mecénica, cujo incremento efectivo depende de uma interface
suficientemente resistente para assegurar uma transferéncia de carga eficaz [8, 58-60, 62, 63]:
se a resisténcia mecanica da interface for inferior 4 de ambos os constituintes do MMC, serd a
primeira a fracturar, e o seu efeito enquanto agente de transferéncia de carga para o reforgo
cessard. Nessas condig¢des, o composito pode mesmo exibir propriedades inferiores as do
metal ndo reforcado, uma vez que a seccdo recta efectiva disponivel para suportar o esfor¢o

aplicado ¢ mais reduzida no caso do MMC, em virtude da presenga dos reforgos [8].

Vil _ Neste tipo de situagfio, é frequente utilizar a designagio de “interface limpa”, querendo com isso também
significar a auséncia de quaisquer produtos de reac¢io ou fases terceiras.
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Embora de modo diferente, também a tenacidade e a ductilidade do MMC estio
dependentes da adesdo da interface. A optimizac¢do da tenacidade depende da possibilidade de
a propagacdo de fissuras ser desviada, passando a ocorrer ao longo das interfaces [59, 64],
enquanto a ductilidade estd dependente da ocorréncia efectiva de mecanismos de relaxacdo de
tensOes na vizinhanga das interfaces [59].

Viérios mecanismos intervém na adesao verificada entre a matriz de um compésito e
os seus reforgos. Entre eles, um conceito fundamental ¢ o de molhabilidade, que procura
caracterizar a tendéncia de um liquido para estabelecer um contacto directo com um sélido,

formando uma interface sélido/liquido [1].

Como tal, torna-se necessario averiguar quais os condicionalismos que presidem a
formacdo de interfaces metal/ceramico sds num compdsito.

Considerando que os constituintes de um MMC se encontram inicialmente separados,
torna-se sempre necessario, numa etapa mais ou menos precoce do processamento de um
MMC, garantir o contacto fisico entre os reforcos e a matriz. Em processos envolvendo
fundi¢do, toda a sequéncia é condicionada pela molhabilidade do cerdmico pelo banho
metdlico, tratando-se de promover a substitui¢do de uma interface ceramico/gds por uma
interface cerdmico/metal liquido, rompendo e reconstituindo no processo uma interface
gés/metal liquido. Por vezes o processo € decomposto em dois passos distintos [65]:

- a inserc¢éo dos reforgos ceramicos no interior do banho metélico;

- a molhagem efectiva dos reforgos pelo banho metilico.

Tal distingdo entre a inser¢do dos reforgos no banho metalico e a molhagem efectiva
dos mesmos permite enfatizar que, em condi¢des reais de processamento, as particulas
cerdmicas imersas no banho metdlico podem ndo se encontrar efectivamente molhadas pelo
liquido [65], podendo em vez disso estar envolvidas por um filme gasoso que impede a
molhagem [62] e, consequentemente, a formac¢do de uma interface eficaz. Simultaneamente,
os metais em fusdo, nomeadamente o aluminio, apresentam grande afinidade para o oxigénio,
pelo que apresentam normalmente um filme oxidado a superficie, o qual resiste & penetragio
pelos reforcos, especialmente se a adi¢@o destes se processar através da superficie superior

exposta do banho [62].
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2.4.1 — Insergao de reforgos ceramicos num banho metalico

A problematica da inser¢do de reforgos cerdmicos num banho metilico foi
considerada, em termos tedricos, por Rohatgi er al. [37, 66]. No seu tratamento, aqueles
autores consideram que a variagdo total da energia do sistema (AE) ao imergir uma particula
num banho metélico resulta de diferentes contribui¢des: variagGes de energia de superficie

(AEjy), potencial (AEp), cinética (AEx), térmica (AEr) e de flutuagdo (AEg):

AE =AEg + AE, + AE¢ + AE + AE, (Eq.2.4)

A inserc¢do da particula no banho é energeticamente favoravel se AE < 0.

No decurso dos seus célculos, aqueles autores consideram as seguintes premissas:
- avelocidade da particula relativamente ao liquido € desprezavel (AEx ~ 0);
- aparticula e o banho metilico encontram-se em equilibrio térmico (AEr =~ 0);
- as interfaces em jogo podem, localmente, ser consideradas planas;
- ndo existem impurezas adsorvidas ou ligadas quimicamente nas superficies;
- os efeitos da viscosidade sdo desprezaveis;

- nio ocorre convecgdo significativa.

No caso de particulas esféricas ou elipsoidais, a variagdo energética é determinada em
fungdo de um dngulo de imersio, w, definido como o dngulo entre raio vertical da particula e
o raio que intersecta o ponto de contacto entre o sélido e o liquido — Figura 2.6a).

Para o caso de particulas prismaticas, de dimensdes H, L e B, o processo de insergdo é

decomposto em 5 passos, de acordo com a Figura 2.6b).

B

A i < } j—> <
Gas - P h 7 Gas
Passo T PR

1 T I:] |:| Liquido
Passo

3  Passo

Liquido
Passo

a) ° b)

Figura 2.6 — a) Definicdo do angulo de imerséo, w; b) passos da inser¢do de uma
particula prismatica num banho metalico; h — distancia de imers&o da particula; H —
altura da particula; B, L — dimensdes da base. (adaptado de [66])
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Neste ultimo caso, cada passo da sequéncia apresenta um balango energético
diferenciado, conforme consta da Tabela 2.4.

Em qualquer das situagdes — particula esférica/elipsoidal ou particula prismatica — ha
que distinguir entre os casos em que o banho metélico ¢ capaz de molhar a particula,
caracterizados por um dngulo de molhagem 6 <90 °, e aqueles em que ndo ocorre molhagem

espontinea (68 > 90 °).

Tabela 2.4 — Sequéncia de inser¢io da particula prismatica ilustrada na Figura 2.6b) num banho
metalico.

Passo 1
AEg = AE; =0

A unica vanag#o corresponde a AEP ; porém, a particula pode ser considerada como estando, no instante inicial,

suficientemente préxima da interface G/L para que AEP ~0

Passo 2
Duas interfaces separadas, G/S e G/L, sdo substituidas por uma tnica, S/L. A Gnica variag#o significativa é:

AEg =-LB(1+cos0)y, ¢ (Eq. 2.5)

Passo 3
A particula encontra-se parcialmente submersa. As diferentes variagSes energéticas sio:

AE =-2(L+B)hy,, cos® (Eq. 26)
AE, =-LBHp,; gh (Eq. 2.7)
1 2
AE, =——‘ILBpL gh (Eq. 2.8)

A variagéo global é:

AE=-2(L+B)hcos 0y, —%Lth(4 prH-p, h) (Eq. 2.9)

Passo 4
Uma interface unica, S/L, & substituida por duas interfaces separadas, G/S e G/L.. A lnica variagio significativa é:

AE;=LB (1 —Cos 6) YL/ (Eq. 2.10)
Passo 5
AEg =AE; =0
AE, =0

6 — angulo de molhagem; y.c — tens8o superficial da interface metal liquido/gas; g — aceleragdo gravitica; h — distancia de
imersdo da particula.

A Figura 2.7 apresenta os resultados calculados por Rohatgi et al., referentes a

imersdo num banho de aluminio puro de uma particula esférica de grafite, com um didmetro
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de 250 um [37, 66], bem como de uma particula prismatica de mica, com a forma de uma

plaqueta [66].
o7
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Figura 2.7 — a) Variagdo da energia do sistema em fun¢do do angulo de
imerséo w de uma particula esférica de grafite com 250 um de diametro num
banho de aluminio puro. O comportamento da particula difere entre uma
particula ndo revestida e outra revestida por uma camada de Ni, para potenciar
a molhagem. [37, 66] b) Variagao da energia do sistema em fungdo da distancia
de imersdo de uma particula prismética (plaqueta) de mica num banho de
aluminio puro. Admitem-se dois casos: ocorréncia (8 <90 °) ou ndo (6 > 90 °)
de molhagem espontanea. [66]

A observagdo dos graficos da Figura 2.7 revela que é a ocorréncia ou nio de
molhagem espontinea que determina se a inser¢do da particula no banho metalico ¢é
energeticamente favoravel. No entanto, mesmo nos casos em que ocorre molhagem
espontdnea, verifica-se que aos ultimos estigios da imersdo (w> 106° no caso de uma
particula esférica, h=H = 5 um para uma particula prismatica) esta associado um aumento do
nivel de energia do sistema: quando a regido superior da particula est4d prestes a interromper
definitivamente o contacto com o gas, o acréscimo de energia associado a criacdo de duas
interfaces separadas em vez de uma s6 € independente da circunstincia da particula ser ou ndo
molhada pelo banho.

Este tipo de balango energético foi igualmente realizado por Russell et al. [67]. Estes
autores, contabilizando as contribui¢es das diferentes tensGes superficiais para a varia¢do

global da energia livre de superficie, obtiveram resultados semelhantes aos de Rohatgi et al..
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Em sintese, a consideragdo do balango energético da inser¢do de uma particula
cerdmica num banho metélico evidencia o papel essencial desempenhado pela molhagem do
cerdmico pelo metal.

Dado que, de um modo geral, os metais em fusdo ndo conseguem molhar
espontaneamente os cerdmicos, torna-se frequentemente necessario coadjuvar a inser¢do dos
reforgos no banho metélico [65-67]. Tal pode ser conseguido: alterando a composig¢do da
matriz ou o estado de superficie dos refor¢os, de modo a melhorar a molhagem; através da
agitacdo da mistura, como sucede nos processos de fundigdo com agitagdo e de reofundigio;

ou através da aplicagdo de uma pressio externa, a qual esta presente na fundi¢io centrifuga.

2.4.2 - Molhagem de ceramicos por um metal em fusao

Um dos pardmetros mais frequentemente utilizados para caracterizar a molhabilidade
ao nivel de uma interface solido/liquido € o respectivo 4ngulo de molhagem, ou dngulo de
contacto, 0, ja anteriormente referido.

Um dos métodos experimentais disponiveis para a sua determinagdo corresponde a
técnica da gota séssil [1, 62, 67, 68], ilustrada na Figura 2.8. Nesse tipo de experiéncia, uma
gota de metal em fusfo, de dimensdes suficientemente reduzidas para que os efeitos graviticos
sejam negligenciaveis, € colocada em contacto com um substrato cerdmico, em condigdes de
atmosfera controlada. Dependendo de factores como a natureza das fases em presenga, da
presenca de impurezas adsorvidas, ou da temperatura [1, 58], a gota depositada tenderd a
espalhar-se sobre o substrato de forma diferenciada: se da formag¢do de uma interface
s6lido/liquido resultar um aumento da energia livre do sistema, comparativamente a situagdo
inicial, na qual apenas estavam presentes as interfaces s6lido/gas e liquido/gas, a regido de
contacto entre a gota e o substrato permanecera limitada; o 4ngulo de molhagem, 6, descrito
entre o plano da interface s6lido/liquido e a tangente & superficie da gota no ponto de contacto
triplo, sera superior a 90°, dizendo-se que o liquido nio molha a superficie do sélido — Figura
2.8a). Se, pelo contrério, a gota se espalhar sobre a superficie do sélido, fazendo com que 6
seja inferior a 90°, tratar-se-4 de uma situagdo em que ocorre molhagem espontanea — Figura

2.8b).

A configuragdo deste tipo de experi€éncia, conforme ilustrada na Figura 2.8, oferece a
vantagem de tornar imediatamente compreensivel a denominada equagiio de Young-Dupré

[1, 5, 58, 62, 67-69]:
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Ysiw +Yri6 €088 =Yg, (Eq. 2.11a)
ou
_ Ysic ~¥s/iL
0 = arccos———— (Eq. 2.11b)
Yiic

onde Yy, Ysic € Vs representam as energias livres de superficie respectivamente das

interfaces liquido/géas, s6lido/gés e sélido/liquido.

Figura 2.8 — Esquema ilustrativo de um
ensaio de gota séssil. yue, Ysic € Ysa
representam as energias livres de
superficie respectivamente das
interfaces  liquido/gas, sélido/gas e
solido/liquido.

a) Auséncia de molhagem esponténea
(6>90°; b) molhagem espontanea
(6 < 90°).

A Equagdo 2.11 traduz o balan¢o energético acima descrito, tendo em conta uma
situa¢fio simplificada, na qual os efeitos ligados a rugosidade do substrato, nomeadamente,
sdo desprezéveis % Aquela equacdo corresponde a uma simplificagdo do caso mais geral,

traduzido pela equacgéio de Dupré [69]:

AG =76 +Ys/6 — Vs (Eq. 2.12)

* _ Em situagBes nas quais a rugosidade do substrato € significativa, a drea efectiva da interface sélido/liquido €
subestimada pela equagdo de Young-Dupré, na qual apenas intervém as componentes horizontais das forgas em
jogo no equilibrio do sistema; consequentemente, a contabilizagdo do efeito da rugosidade ¢ efectuada
considerando as respectivas componentes verticais.
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onde AG representa a variagio resultante da energia livre do sistema, por unidade de area da
interface so6lido/liquido formada. No caso de as interac¢es ao nivel dessa interface serem
exclusivamente de natureza quimica, ¢ de a interface poder ser separada sem a ocorréncia de
deformacdo plastica, a variagfio de energia AG pode ser identificada com o trabalho de

adesdo da interface, Wy [69], situacdo em que a equagio anterior pode ser reescrita como
[62, 67, 69]:

Wa =Yr6 t¥sic ~ Vs (Eq. 2.13)

A Equagdo 2.13 coloca em evidéncia o facto de o trabalho de adesdo da interface ser
tanto mais elevado (i.e., a adesdio tanto mais eficaz) quanto menor for a energia livre de
superficie da mesma, ys/,, existindo uma relagfo linear entre ambos os pardmetros, conforme

se constata na Figura 2.9 para o caso da molhagem da alumina por diferentes metais e ligas.

3000 g sar o, - T y T ¥ E
¢ Cowma/ a0,

i
Boa

Resisténcia adesiva da Interface

Trabalho de adesao [mJ niZ]

1
Razodvel

Figura 2.9 — Correlagéo entre o trabalho de
adesdo, Wy, € a energia livre de superficie da
interface, ys,, determinada experimentalmente
para a molhagem de Al,O; por diferentes
Energia Ivre de superficie da interface [mJ ni-] metais puros e ligas metalicas. [69]

o

Recombinando as equagdes 2.11 e 2.13, obtemos [5, 62, 67, 69]:

W, = yy,6(1+cos8) (Eq.2.14)

indicativa de que o trabalho de adesdo da interface solido/liquido pode ser determinado com
base no conhecimento do 4ngulo de molhagem. Na Figura 2.10 € apresentada a evolugdo da
razdo W,/ yLig , revelando que o trabalho de adesio tende gradualmente a sobrepujar a
energia livre da interface liquido/gas, & medida que se transita de uma situagdo de auséncia

absoluta de molhagem (6 = 180°) para uma de molhagem perfeita (6 = 0°).
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Asthana [58] procedeu a compila¢do de dados existentes na literatura, referentes ao

angulo de molhagem do carboneto de silicio pelo aluminio — Figura 2.11.

120

Figura 2.11 - Recolha de resultados
experimentais referentes a variagdo do
angulo de molhagem 6 do SiC por aluminio,
em funcdo da temperatura, realizada por
Asthana. Os algarismos que identificam as
diferentes curvas correspondem as diversas
fontes a partir das quais aquele autor
elaborou a compilagéo. [58]
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o 8 8 8
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Um primeiro aspecto que ressalta da observagdo da figura relaciona-se com a
dispersdo dos resultados apresentados. Tal dispersdo devera estar relacionada com diferentes
composi¢des quimicas das gotas metalicas ou formas alotropicas diferenciadas dos substratos
de SiC (o qual pode apresentar-se segundo duas formas principais, uma hexagonal — a-SiC —
e outra cibica — B-SiC [70]), mas também com a sensibilidade demonstrada pelo método da
gota séssil a factores como a atmosfera do ensaio, a presenga de impurezas adsorvidas a
superficie dos constituintes, o estado de oxidac¢do do metal ou do cerdmico, etc. [58].

Nio obstante, a generalidade dos resultados compilados revela a ocorréncia de uma
transicdo abrupta entre a auséncia, a baixa temperatura, de molhagem espontinea, e a
ocorréncia de molhagem em gamas mais elevadas de temperatura. Este comportamento é
geralmente atribuido a presenc¢a de um filme de SiO; & superficie do substrato cerdmico [58,

62, 69]; a activagdo térmica da difusdo do metal através desse filme permitiria, acima de uma

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPQSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 35
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP. 2 FGMMC'’S: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

dada temperatura, que o mesmo deixasse de exercer um papel efectivo enquanto agente

impeditivo do contacto entre o aluminio e o carboneto de silicio [62].

Outro factor susceptivel de afectar a molhabilidade no sistema Al/SiC corresponde a
dimens3o das particulas cerdmicas. A medida que a dimensdo destas diminui, aumenta a
energia necessaria para que a superficie do metal se deforme suficientemente para contactar a
totalidade da superficie de cada particula. Consequentemente, particulas mais pequenas
revelam-se mais dificeis de dispersar no seio de um banho metilico, exibindo uma tendéncia
para constituirem aglomerados, que se acentua & medida que a dimensdo das particulas se

reduz [62].

A determinagdo do 4dngulo de molhagem estd igualmente sujeita a influéncias de
natureza cinética. Laurent ef al. [71] determinaram experimentalmente que, em condi¢des
isotérmicas, o dngulo de molhagem do SiC pelo aluminio puro varia ao longo do tempo,

apresentando trés regimes distintos, conforme esquematizado na Figura 2.12.

Figura 2.12 — Forma genérica da
curva referente a cinética de
molhagem do sistema Al/SiC a
uma temperatura fixa. Os
angulos de molhagem
] particulares 6, 6; e 6; estdo
Tempo [min.] indicados no grafico. [71]

Angulo de molhagem [*]

No momento em que a gota metélica entra em contacto com o substrato de SiC, 6
assume um valor instantineo elevado, 8¢, 0 qual no entanto decresce rapidamente até atingir
um valor intermédio 6;. A ordem de grandeza do periodo que medeia entre 6y e 6
corresponde a ~ 10 min. Tal diminuigdo do angulo de molhagem € atribuida por aqueles
autores a uma rapida desoxidag¢do da gota de Al. O valor de 6;, que apresenta um interesse
evidente em situa¢Ges que envolvam um contacto breve do cerdmico com o banho metalico —
como sucede frequentemente com as tecnologias de fundi¢do anteriormente analisadas —
depende ligeiramente da temperatura, variando entre 125 = 10°a 700 °C e 110 + 10° a 800 °C
[71].
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Atingido 6;, o decréscimo de 6 torna-se consideravelmente mais lento, atingindo ao
fim de algumas horas um valor 6; que se mantém virtualmente constante, correspondente a
um estado estacionario. Este valor depende pouco da temperatura, pois passa de 60 + 5° no

intervalo entre 700 e 800 °C para 55 + 10° a temperaturas superiores [71].

Dado que, durante o regime decrescente entre 6 = 0; e 6 = 6y, o declive % varia de

forma abrupta com alteragdes da temperatura, Laurent et al. atribuem-no & ocorréncia de uma

reac¢do interfacial entre o metal e o cerdmico [71].

H4 que ter em conta que os pardmetros de molhagem relativos a substratos sélidos de
geometria regular ¢ acabamento da superficie controlado podem ndo ser inteiramente
representativos dos que vigoram nas condigdes efectivas de produgdo de MMC’s, onde os
cerdmicos se apresentam finamente divididos, na forma de fibras ou de particulas [58]; a sua
superficie especifica mais elevada, a curvatura das superficies e a respectiva rugosidade
constituem aspectos que em geral ndo estio presentes em ensaios de determinagéo directa de

0.

Deve também ter-se presente que o trabalho de adesdo da interface sélido/liquido sera,
na generalidade dos casos, diferente do exibido, apés solidificagdo do compésito, pela
interface matriz/reforgo, pelo que aquele pardmetro apenas pode servir como uma estimativa
grosseira da resisténcia intrinseca da interface no MMC [69].

Contudo, uma avaliagdo sistemdtica da resisténcia das interfaces metal/cerdmico nos
MMC’s (i.e., ap0s solidificagdio da matriz) ndo esta disponivel, em parte devido as inlimeras
combinagGes possiveis de constituintes, mas sobretudo em virtude da deficiente compreensio
das caracteristicas fisicas € do comportamento desse tipo de interfaces [5].

A medic¢do directa da resisténcia interfacial as tensdes tangenciais estd limitada a
ensaios de natureza micromecénica, como por exemplo os ensaios de arranque (fibre pull-
oul), de insergdo (fibre push-out) ou de fragmentacdo (fibre fragmentation) de fibras [72], os
quais colocam exigéncias especificas relativamente a geometria dos provetes a testar, que néo
podem ser satisfeitas no caso de MMC’s com reforgos descontinuos.

Alternativamente, a consideragdo dos principios subjacentes aos mecanismos de
fractura ductil pode permitir a determinagfio daquela resisténcia interfacial, mas apenas na
condigdo de ser possivel evitar a nucleagdo de fissuras ao nivel das particulas cerdmicas [5],

algo que ndo constitui um dado adquirido quando estas exibem arestas e dngulos vivos [8].

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 37
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP. 2 FGMMC's: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

Tendo presente esta adverténcia, foi possivel, mediante uma tal abordagem, estimar um limite

inferior de 1690 MPa para a resisténcia da interface AU/SiC [5].

No entanto, para maximizar a resisténcia da interface matriz/reforgo em MMC’s, ha
ndo apenas que promover uma molhagem adequada do cerdmico pelo banho metilico, mas
também que minimizar a formagdo de 6xidos e controlar as interac¢des de natureza quimica
ao nivel da interface formada [5].

Sera sobre os aspectos relativos as reacg¢des quimicas susceptiveis de ocorrer na

interface que nos debrugaremos seguidamente.

2.4.3 — Reactividade entre matriz e reforgos

A ligagdo a nivel da interface metal/cerdmico pode advir de dois tipos de interacgdo de
natureza diferente.

Por um lado pode corresponder a uma ligagdo de natureza estritamente mecénica [1,
5, 58, 59, 73], resultante do entrelagamento das fases em presenga, a uma escala micrométrica
ou mesmo nanomeétrica.

Por outro lado, pode tratar-se de uma ligagdo de natureza quimica [1, 5, 58, 59, 73].
Neste caso, havera que distinguir duas situagdes: a ligagdo a escala electrénica, envolvendo a
transferéncia ou a partilha de cargas eléctricas através da interface [1, 59]; e a ligag¢do de
origem reaccional, decorrente da ocorréncia de reacg¢des quimicas entre os constituintes, que
implica o transporte de massa através da interface [1, 59]. A ligagdo electronica, por envolver
for¢as de muito pequeno alcance, requer um contacto intimo entre os constituintes, razio pela
qual a sua ocorréncia € prejudicada na presenga de impurezas, como contaminantes ou gases
adsorvidos. A ligagdo reaccional, por seu turno, é controlada por mecanismos de difusdo [1].

Embora utilizada na generalidade da literatura referente a materiais compositos, a
presente classificagdo ndo € uninime, existindo autores que, segundo refere Howe [69],
designam de fisica uma ligagdo a escala electronica (embora o proprio a classifique como
quimica).

Consequentemente, uma classificagdo mais equilibrada podera contemplar trés tipos
distintos de interacgdo: mecanica (ancoragem entre rugosidades dos constituintes), fisica

(transferéncia de carga) e quimica (transferéncia de massa).

Quimicamente, o aluminio comporta-se como redutor para grande niimero de 6xidos e

carbonetos metalicos, os quais correspondem & maior parte dos materiais utilizados como

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 38
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP. 2 FGMMC'S: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

reforgos nos comp6sitos de matriz de aluminio. No entanto, durante o processamento de
MMC’s por fundigdo, a cinética das suas reacgbes com esses reforgos é geralmente lenta,
devido a presenga de uma camada protectora de Al,Os *, a qual persiste ao longo da cadeia de
processamento ou € formada in situ. Consequentemente, com frequéncia, nos MMC’s
destinados a aplicagdes praticas, apenas se conseguem detectar camadas reaccionais com
poucos nanémetros de espessura, decorrentes de reacgdes entre a matriz de aluminio e os

reforgos ceramicos [3].

No caso do sistema Al/SiC, a forma¢do de carbonetos de aluminio, resultantes da
dissolugdo do carboneto de silicio, tem merecido uma atengfio particular na literatura
especializada. O principal carboneto referido € Al4Cs, resultante da reacgdo [S, 8, 38, 39, 58,
59, 68, 71, 74-78]:

4[Al]+3SiCy,; «> ALCy, +3[Si] (Eq. 2.15)

embora também por vezes seja mencionado AlSiCs como resultante do ataque do carboneto

de silicio por parte da matriz [5, 68, 74]:

4[Al]+48iC, © ALSIC,, +3[Si] (Eq. 2.16)

Nas equagdes 2.15 e 2.16, bem como nas restantes reac¢des quimicas a apresentar no
presente capitulo, a indicag@o entre parénteses rectos de uma espécie quimica significa que a

mesma se encontra em solugdo no banho metalico.

O carboneto Al4C; € inerentemente fragil, sendo insolivel no banho metalico, e pode
constituir uma camada continua em torno de cada particula de refor¢o, ou apresentar-se sob a
forma de precipitados discretos na regifo interfacial [5, 58, 59].

A formagdo deste carboneto € propiciada por vias de processamento que conjuguem o
recurso a temperaturas elevadas com periodos prolongados de contacto entre os reforgos e o

banho metalico [59]. No entanto, no caso de miltiplas refusdes do material, a formagdo de

* - A superficie do banho metdlico apresenta normalmente uma camada oxidada. A introdugdo dos reforgos, que
sdo forcados a atravessar essa camada, € responsavel pelo transporte de parte desse 6xido para o interior do
banho, onde tende a permanecer interposto entre o metal e o cerdmico. Outra fonte de introdugdo de 6xido
proveniente da camada superficial no interior do banho corresponde a agitagio que é imposta durante o
processamento.
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Al4C; progride até atingir um nivel de satura¢do, permanecendo constante dai em diante [78].
No caso particular da fundig¢do centrifuga de FGMMC’s AVSiC,, com base em MMC’s
precursores, este aspecto podera revelar-se importante, sobretudo se o controle exercido sobre

as condi¢des de processamento ndo for de molde a limitar a formagdo de Al4Cs.

O efeito da formagio de Al4C; sobre a molhabilidade dos refor¢os de SiC por parte do
aluminio em fusfo € geralmente considerado benéfico [65]. Laurent ef al. [71], identificaram
a formagdo de Al4C; como responsavel pela redugdo gradual do 4ngulo de molhagem, entre 6,
e O¢ (vide Figura 2.12), embora tenham concluido que o passo determinante para a molhagem
ndo é a formagdo daquele carboneto, e sim a dissolugdo prévia do carboneto de silicio, de

acordo com o esquema reaccional:

SiC5) ¢ [Si]+Cy (Eq. 2.17a)
4[Al]+3C, © ALC, (Eq. 2.17b)

Quanto aos reflexos da formag¢do de Al4C; nas propriedades dos MMC’s, parece ser
consensual que a formagdo de uma camada de reac¢do de reduzida espessura, ao assegurar um
contacto mais perfeito entre a matriz e os reforgos, pode contribuir para melhorar a resisténcia
da interface [3, 5]. Em contrapartida, se a camada reaccional formada for demasiado espessa,
podera dai resultar a degradagéo das propriedades do MMC [5, 38, 68, 76]. O efeito concreto
da camada de reaccdo interfacial estd também dependente da sua morfologia especifica [58]:
uma camada de reac¢do de contornos excessivamente irregulares pode conduzir ao

aparecimento de regides de concentra¢do de tensdes, lesivas do desempenho do composito

[5].

Tham ef al. [59], comparando MMC’s produzidos a 950 °C, com tempos de contacto
distintos entre os reforgos (SiC,) e o banho metalico (Al puro), observaram por SEM a
formagdo de uma camada de AL4C; com uma espessura de 2,5 £ 0,7 pm ap6s 15 minutos de
exposi¢cdo do cerdmico ao metal em fusdo, por oposi¢do a uma espessura negligencidvel
obtida com um tempo de contacto de 0 minutos. Nao obstante, a amostra produzida com 15
minutos exibiu melhor desempenho a nivel da tensfio de cedéncia, resisténcia mecanica,

tenacidade e taxa de encruamento, e um decréscimo marginal de ductilidade — Figura 2.13.
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Figura 2.13 — a) Micrografia SEM de particula
de SiC num compésito processado com 0 min.
de contacto (a 950 °C) entre o banho de Al e

b) micrografia SEM de particula de SiC num
composito  processado com
contacto (a 950 °C) entre o banho de Al e os

de

c) curvas de tracgao dos compositos ilustrados
nas alineas anteriores. [59]

Enquanto, no caso da amostra de interfaces limpas (0 min.), o exame das superficies

de fractura revelou que a propagacdo das fissuras ocorrera preferencialmente ao longo das

interfaces metal/ceramico, a amostra onde ocorreu a formagdo do carboneto de aluminio (15

min.) apresentou particulas de SiC fracturadas, indicando uma resisténcia superior da

interface metal/ceramico. Os autores atribuiram o comportamento melhorado da amostra com

Al4Cs ao facto de, gragas a morfologia recortada das suas interfaces, ela beneficiar de um

efeito de ligagdo mecdnica, por oposi¢do & amostra sem reacgdo, onde a tUnica ligagdo

metal/cerdmico era de natureza electronica.

Um efeito nocivo da formagdo interfacial de Al4C; prende-se com a sua natureza

higroscopica. Na presenga de dgua, aquele carboneto decompde-se, com libertagdo de metano,

de acordo com a reacgdo [68]:

AL,Cy (+2 H,0 6> 3 CH,, + 4 [Al(OH),]

(Eq. 2.18)

A ocorréncia desta reacgdo traduz-se numa degradacdo da resisténcia do MMC a

corrosdo, com a agravante de o ataque ocorrer preferencialmente ao nivel da interface
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metal/cerdmico [38, 68, 75, 78], influindo desse modo negativamente na capacidade de

transferéncia de carga entre a matriz e os reforgos.

Quanto ao silicio libertado pela reacgdo 2.15, dissolve-se na matriz, causando, pelo
menos localmente, um enriquecimento desta [59] e contribuindo para uma diminui¢do da sua
temperatura liquidus [58]. Eventualmente, se o teor de Si na regifio interfacial ultrapassar o
valor da composi¢io eutéctica, pode haver lugar a formagdo de precipitados de Si primario

[68).

O enriquecimento da matriz em Si foi utilizado por Skibo et al. [38] como base de
calculo da percentagem de SiC transformado em Al4C; num MMC de matriz AA6061 (Al -
0,4 Si—0,4 Mg) reforcada por particulas de SiC, apds estidgios de 1 hora a diferentes
temperaturas, tendo os autores observado que, no caso daquela liga, contendo um reduzido
teor de Si, a formagdo do carboneto de aluminio ocorria numa escala muito alargada — Figura

2.14.
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-
2.0 Figura 2.14 - Limites inferior e superior
de do teor de Si na matriz, e correspondente
percentagem de SiC convertido em Al,Cs,
Matriz Apés o0 num MMC AA6061/SiC,, apés 1 hora a
so81 edrusao diferentes temperaturas. [38]

Tendo por base a dependéncia do excesso de energia livre do sistema Al-Si
relativamente a temperatura e ao teor de Si, Lloyd [74] calculou o nivel minimo de silicio na
matriz necessario para prevenir a formagéo de Al4C; — Figura 2.15. A observagdo do grafico
permite concluir, em consonincia com as observagdes de Skibo et al., que as ligas destinadas
a trabalho mecénico, caracterizadas por teores reduzidos de Si na matriz, sdo muito
susceptiveis, caso os correspondentes MMC’s sgjam processados na presen¢a de liquido, a

formag&o daquele carboneto; tal susceptibilidade é progressivamente atenuada a medida que o
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teor de Si na matriz aumenta, razio pela qual as ligas de fundi¢io sdo bastante mais

adequadas a produgdo de MMC’s AV/SiC por fundigéo.

14

D
w
& 9
8
7 Figura 2.15 - Variagdo em funcio da
Py R N R T R N B B N B T I temperatura do teor de Si necessario para
600 700 800 prevenir a formagao de Al,C; em MMC's de
L Temperatura ['C] matriz Al-Si. [74]

2.4.4 - Estratégias de optimizagao da interface metal/ceramico

Do que anteriormente se viu, a interface entre a matriz e os refor¢os, num MMC
produzido por fundigfo, € condicionada por dois factores distintos: o grau de molhagem do
constituinte cerdmico por parte da matriz metalica em fusfio, e a extensio e natureza das

reacgdes quimicas entre os dois constituintes.

De acordo com a Equagfo 2.11, a molhabilidade na interface matriz/refor¢o serd
beneficiada se for possivel aumentar a energia livre de superficie do cerdmico, ys/g, reduzir a
tensdo superficial do banho metalico, yi, ou diminuir a energia livre da interface
metal/ceramico, y.ss. Para o conseguir, € possivel intervir ao nivel da composigido quimica do
banho metilico, mediante pequenas adi¢des de elementos de liga, ou modificar o estado de
superficie dos reforgos cerdmicos, através de revestimentos especificos ou de tratamentos
térmicos adequados [5, 37, 79, 80]. Podem igualmente conseguir-se pequenas melhorias

através da adaptacdo das condi¢des de processamento [79, 80].

Complementarmente, as alteragGes introduzidas na matriz ou nos reforgos sfo

susceptiveis de modificar a cinética ou a natureza das reacgdes quimicas na interface.
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2.4.4 1 - Alteracao do estado de superficie dos reforcos ceramicos

2.4.4.1.1 — Revestimento dos reforgos ceramicos

E frequente o recurso a reforgos revestidos por substincias especificas, como forma de
promover a molhabilidade. E o que sucede, por exemplo, com a aplicagio de um filme de

K,ZrF¢, de que sdo objecto algumas fibras e particulas disponiveis comercialmente [3, 68].

A utilizagdo de metais como revestimento de reforgos cerdmicos visa 0 mesmo
objectivo. Uma vez que a molhagem de superficies metalicas s6lidas por metais em fusdo ¢
termodinamicamente favoravel, quer os metais em presenga sejam mutuamente soliveis, quer
reajam entre si para formar um composto intermetalico, os reforgos destinados a elaboragdo
de MMC’s por fundigdo sdo por vezes revestidos por filmes metélicos. A introdugéo de um tal
revestimento, ao substituir a interface metal/cerAmico por uma interface metal/metal,
corresponde a um incremento da energia livre de superficie dos reforgos [5, 81].

A aplicagdo de revestimentos metalicos pode ser realizada através de processos como
a deposi¢do quimica em fase de vapor (CVD), a deposi¢do quimica por plasma (PVD), a

cementagdo, a atomizagdo por plasma (plasma-spray) ou técnicas sol-gel [62].

No caso de MMC’s pertencentes ao sistema Al/SiC, o niquel e o cobre, por
contribuirem para melhorar a resisténcia da interface matriz/reforgo [68], sio empregues com
frequéncia [5], com predominancia para o primeiro [62, 81].

Leén et al. mediram os angulos de molhagem, a 800 °C, entre o aluminio puro e
substratos de Al,O3 e de SiC, comparando o comportamento na ausé€ncia € na presenga de
revestimentos de Ni a superficie dos cerdmicos — Figura 2.16. Constataram que, devido a
dissolugdo do Ni no aluminio, a presenga do revestimento conduz a situagdes de molhagem
espontinea, ao contrario do que sucede quando o contacto se estabelece directamente entre o
aluminio e qualquer um dos substratos cerdmicos. Paralelamente, no caso do substrato de SiC,

a presenga de Ni impede a formagdo de Al4Cs [81].

Relativamente a utilizagdo de reforgos de SiC revestidos por Cu em MMC’s & base de
ligas de aluminio, Davidson ef al. observaram que se traduz numa melhoria ao nivel da
resisténcia da interface metal/cerdmico, bem como num aumento da ductilidade, embora

acarrete o risco de uma redugdo da resisténcia a corrosio [76].
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Figura 2.16 — Molhagem pelo aluminio, a 800 °C,
em atmosfera de Ar, de substratos de SiC e
Al;,03, com e sem revestimento por Ni. [81]

Outra possibilidade consiste em revestir os reforgos com Si metalico. Segundo Pech-

Canul et al., a presen¢a de um filme de Si na superficie de um substrato de SiC exerce um

efeito significativo no sentido de reduzir o dngulo de contacto de uma gota séssil de Al puro

em contacto com o mesmo. Tal como Leén ef al. relativamente a acgdo do Ni, os autores

atribuem a melhoria da molhabilidade & dissolugdo no banho metalico (ponto 1 na Figura

2.17) do silicio (ponto 2) que reveste a particula ceramica, de modo a atingir a composi¢do de

equilibrio da liga binaria Al-Si (ponto 3) [68].

Al

Si

Figura 2.17 - Constituicdo, na regido
interfacial, de uma solugao Al-Si, tendo
por efeito a redugdo da energia livre da
interface sdlido/liquido. (adaptade de
[68])

Em determinadas situagGes, a constitui¢do de uma barreira de difusdo, com o intuito

de limitar a extensdo das reacgdes interfaciais, assume primazia relativamente a melhoria da

molhabilidade [3]. Como exemplo, pode referir-se o revestimento de reforgos de SiC por

depositos de Al,O; ou de MgO, cuja finalidade consiste em limitar a extensfo da reacgéo de

formagdo de AL4C; [79].
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Contudo, o recurso a reforgos cerdmicos revestidos apresenta algumas condicionantes.
Para além do custo relativamente elevado das operagtes de revestimento [82], grande parte
das técnicas utilizadas, por requererem uma exposigéo directa da superficie a revestir ao feixe
de projec¢do do material do revestimento, ndo sdo adequadas ao processamento de particulas

de formas irregulares [79].

2.4.4.1.2 — Tratamento térmico dos reforgos ceramicos

Uma alternativa ao revestimento dos reforcos, de mais simples implementagdo,
consiste no seu tratamento térmico prévio, que permite proceder & remogdo de impurezas e
gases adsorvidos, possibilitando igualmente a modificagdo do estado de superficie, através de

uma oxidagdo superficial [5, 62, 67].

De acordo com Lee ef al. [82], a exposi¢do, durante algumas horas, do carboneto de
silicio a temperaturas superiores a 800 °C permite a formag&o, por oxidagio passiva, de uma
camada de SiO,, capaz de desempenhar um papel simultaneamente protector relativamente a
formagdo de Al;C; e potenciador da molhagem por parte do aluminio e suas ligas.

MMC’s produzidos a partir de uma matriz Al —4,5Cu—1Si—1Mn-0,5Mg e de
particulas de SiC sujeitas a oxidagdo passiva durante 2 horas a 800 °C apresentavam, na
superficie dos refor¢os, um filme de SiO, amorfo. Este por sua vez exibia, em cavidades
formadas a sua superficie, pequenos precipitados da espinela MgAl,O4, resultantes da reacgdo
com a matriz — Figura 2.18. No entanto, a densidade desses precipitados ndo era suficiente

para impedir a formag@o, acima de 620 °C, de Al4C; [82].

" - - . L 2 .
Figura 2.18 — a) Micrografia mostrando particulas de SiC, extraidas de um MMC preparado a partir de
reforcos sujeitos a oxidagdo passiva durante 2 horas a 800 °C e de uma matriz Al - 4,5 Cu— 1 Si—1
Mn — 0,5 Mg; as particulas encontram-se cobertas por um conjunto disperso de precipitados de
MgAl,O4. b) Ampliagdo da imagem anterior, revelando a localizagdo daqueles precipitados em
cavidades do filme superficial de SiO,. [82]
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Comparativamente, MMC’s produzidos a partir de uma matriz Al-2 Mg e de
particulas de SiC sujeitas a 6 horas de oxidacfo passiva aos mesmos 800 °C exibiam o filme
de SiO; coberto inteira € uniformemente por precipitados de MgAl,O4 — Figura 2.19 —

conseguindo evitar a formagao de Al4C; mesmo durante um estagio de 20 horas a 720 °C [82].

_______ § St

gura 2.19 — a) Micrografia mostrando particulas de SiC, extraidas de um MMC preparado a partir
de reforgos sujeitos a oxidagdo passiva durante 6 horas a 800 °C e de uma matriz Al —2 Mg. O MMC
foi mantido a 610°C durante 2 horas; as particulas encontram-se inteiramente cobertas por
precipitados de MgAl,O,. b) Ampliacdo da imagem anterior, revelando a morfologia daqueles
precipitados. [82]

Na sequéncia daquele trabalho, Lee ef al. [83] propuseram a ocorréncia simultinea de

trés reacgdes quimicas durante a oxidagdo passiva do carboneto de silicio:

. 3 .
SIC g+ 5 0, (¢ Si0, (1 +CO (, (Eq. 2.19)
SIiC (+2 0, (¢ 810, (+ CO, () (Eq. 2.20)
SiC (+ 0, (> Si0, (+C (Eq.2.21)

Quanto a formago da espinela MgAlLO4 a superficie do filme de silica, os mesmos

autores sugerem a reac¢ao:
28i0, +2[Al]+[Mg] > MgAlLO, (+2][si] (Eq. 2.22)

Aqueles autores determinaram que a precipitagdo resultante da ocorréncia desta

reac¢do, ao conferir uma morfologia irregular a interface — vide Figura 2.19 — introduz uma
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componente de ligagdo mecénica entre esta e a matriz. Consequentemente, a resisténcia da

interface matriz/reforgo é consideravelmente superior na presen¢a daqueles precipitados, do

que sucede na presenga de um filme de SiO, intacto ou de Al4Cs;, embora diminua

rapidamente 4 medida que a camada de reac¢éo interfacial se torna mais espessa [82] — Figura

2.20.
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Figura 2.20 — a) Efeito da natureza da interface na sua resisténcia relativa. b) Efeito da

b)

espessura da camada de reacc¢io interfacial na sua resisténcia relativa [83]

O efeito da oxidagéo passiva de reforgos de SiC foi igualmente estudado por Shi et al.

[80]. Estes autores propdem um mecanismo de formagfdo do filme de silica na superficie dos

reforgos de SiC coincidente com o de Lee et al. — Equagdes 2.19 a 2.21. Contudo, em virtude

de terem observado, na interface matriz cerdmico, outras fases, como Mg,Si, bem como

vestigios de Al,O; e MgO, propdem uma sequéncia reaccional mais complexa para a

formacdo da espinela MgAl,Oa. A reacgéo entre o filme de silica e o banho metélico, além de

originar directamente a espinela, mediante a reac¢do da Equagdo 2.22, conduziria igualmente

a formagdo de alumina e de magnésia:

4 [A1]+38i0, (¢ 2 ALO; +3[Si]

2 [Mg]+8i0, (,¢> 2 MgO ,+[Si]

(Eq. 2.23)

(Eq. 2.24)

as quais reagiriam posteriormente entre si para formacdo da espinela:

MgO (s)+ A1203 (S)H MgA1204 (s)

(Eq. 2.25)
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Paralelamente, o enriquecimento localizado do banho em Si levaria a reacgdo entre

este e 0 magnésio:
2 [Mg]+[Si] > Mg,Si, (Eq. 2.26)

enquanto, devido as dimensdes reduzidas dos seus precipitados, a maior parte da magnésia

formada seria reconvertida em MgAl,04:

4[Al]+2 MgO (,+3 Si0, (& 2 MgAL0, (,+3[Si] (Eq. 2.27)

2.4.4.2 — Modificacdo quimica da matriz metalica

Para melhorar a molhabilidade dos reforgos cerdmicos pelo banho metailico, é
igualmente possivel alterar a composigdo deste, através de pequenas adigSes de metais

reactivos, como Mg, Ti, Cu, Zn, Ca, Pb Bi, Zr, Ce ou La [37, 62].

De entre estes, o mais frequentemente utilizado €¢ o magnésio, o qual simultaneamente
contribui para reduzir a energia livre de superficie da interface metal/cerdmico e para diminuir
a tensdo superficial do banho metalico [62, 68]: a 720 °C, a tensdo superficial do aluminio
puro ¢é de 0,760 N m'l, e a de uma liga A1-11,8 Si de 0,818 N m'l, enquanto a do magnésio
puro é de apenas 0,599 N m'; 4 mesma temperatura, uma liga Al—3 Mg apresenta uma
tensdo superficial de 0,620 N m™ [5, 37, 62].

Paralelamente, gragas a sua reactividade, o magnésio constitui um redutor poderoso,
reagindo com o oxigénio presente na superficie dos reforgos, reduzindo desse modo eventuais
camadas de gases adsorvidos ou de Oxidos presentes na regido interfacial, sejam eles
provenientes dos reforgos (SiO2) ou do banho metélico (Al,0O3). Desse modo, o seu efeito néo
s6 ¢ benéfico em termos da molhabilidade, como da resisténcia final da interface do MMC,
uma vez que o produto normalmente resultante destas reacgbes € a espinela MgAl,O4 [62,
68], a qual, conforme se referiu anteriormente, favorece a ligagdo de natureza mecénica entre
a matriz e os reforgos de SiC.

A interacgdo entre 0 magnesio e a silica resultante da oxidagdo dos reforgos de SiC foi
considerada anteriormente. Porém, ha que ter também em conta a redugdo por aquele metal da
alumina que se interpde entre as particulas cerdmicas e o banho metalico, como resultado da

oxidagdo deste, e que constitui um obsticulo & formagdo de uma interface si, por no ser
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facilmente molhada pelo aluminio. De acordo com Pech-Canul et al. [68] existem duas

possibilidades para a redugdo de Al,O3 pelo Mg:

3 [Mg]+ AL O, ;&> 3MgO )+ 2[Al] (Eq. 2.28)
4 2
[Mg]+ 3 ALO; (o> MgALO, + [A]] (Eq. 2.29)

enquanto o oxigénio eventualmente presente seria reduzido de acordo com a reacgéo:
[Mg]+2[Al]+2 0, ;& MgALO, ,+2[Al] (Eq. 2.30)

No entanto, teores excessivos de Mg no banho metalico podem revelar-se prejudiciais
ao desempenho do MMC, por conduzirem a uma formagio preferencial de MgO [37, 61, 62],
através da reacg¢dio da Equagio 2.24 [61]. Além disso, teores de Mg superiores a 1 wt%
induzem uma elevagfo da viscosidade do banho [63], o que constitui um factor a ponderar em

qualquer processo de fundig3o.

Outras modificagdes da composi¢do quimica da matriz t€ém por principal finalidade o
controle da reactividade entre a matriz e os reforgos.

O caso mais comum consiste na adigdo de Si as ligas de aluminio, em MMC’s
reforgados por SiC. Tendo em conta os calculos de Lloyd, expressos na Figura 2.15,
facilmente se conclui que uma forma de limitar a extensdo da reac¢do de formagido de Al4Cs
consiste em adicionar Si & matriz [58, 68, 82, 83], em fungfo da temperatura prevista de
processamento.

Porém, um excesso de Si na matriz pode revelar-se prejudicial, pois provoca uma
diminui¢do da temperatura liquidus da liga [58], pode induzir a precipitagdo de Si primario
[68] e, no caso de ligas destinadas a trabalho mecanico, resulta numa degradagio sensivel das

propriedades finais [38].

Em contrapartida, a adi¢io de Si a liga ndo afecta de forma sensivel a molhabilidade,

ndo tendo qualquer efeito na variagdo temporal do dngulo de molhagem [71].
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2.4 4.3 — Adaptacao dos métodos de processamento

Uma forma indirecta de influenciar a interface metal/cerdmico ¢ mencionada por
Pech-Canul et al. [68], que referem que a presenca de uma atmosfera de N, melhora
significativamente a molhagem no sistema Al/SiC. Segundo aqueles autores, esse efeito
resulta do facto de a atmosfera de azoto favorecer a reintrodugo no banho do Mg, o qual, em

virtude de uma pressio de vapor elevada, € facilmente perdido a altas temperaturas:
[Al]+ [Mg] © [Al]+ Mg (Eq. 2.31)

Conforme indicado na Figura 2.21, na presenca de N,, a formagio de MgsN,,

fortemente exotérmica, é termodinamicamente favoravel até ~ 1100 °C:

3 Mg (g)+ N2 (g)(_) Mg3N2 (s)+ AT (Eq. 2.32)
/]

E.m- MEINZ+2AIm2AIN+IMg /
E 300 IMg+N2=MgIN2
H 2A1N2=AIN
"
Sl
o ] Figura 2.21 - Variag&o da energia
60—t — . S r livre de Gibbs em fungio da

] 200 400 600 800 1000 1200 1400 temperatura, para reacgbes do

Tempersiur ['C] sistema Al-Mg-N. [68]

Porém, a Figura 2.21 revela igualmente que, qualquer que seja a temperatura, a
estabilidade do nitreto de aluminio € superior & do nitreto de magnésio, pelo que este tende a
reagir com o aluminio, libertando Mg, o qual dessa forma volta a ser dissolvido pelo banho
metalico:

2 [Al]+ Mg;N, & 2 AIN +3 [Mg] (Eq. 2.33)

2.5 — Distribuigcao espacial dos reforgos ceramicos num MMC

Ao longo do ponto 2.4 foi focada a importincia de que se reveste a interface entre a

matriz e os reforgos, tendo-se tornado evidente que a sua formagdo resulta das interac¢des
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entre o banho metdlico e as particulas cerdmicas. Consequentemente, mesmo nos casos em

que o processamento decorre em estado semi-sélido, € a presenca da fase liquida que €

determinante para a constitui¢do de uma interface com as caracteristicas pretendidas.

No entanto, outro factor de extrema importincia na determinagdo das propriedades
finais de um MMC consiste na forma como, terminada a solidificagdo, os reforgos se
distribuem ao longo do material [3]. Neste dominio, a influéncia das condi¢des de

processamento do compdsito € bastante mais complexa do que no que se refere a interface.

Em geral, constitui ponto assente que, do ponto de vista da fundi¢do de MMC’s
convencionais, ¢ de toda a conveniéncia assegurar, ainda no banho metalico (ou na massa
semi-s6lida, no caso particular da reofundi¢do), uma distribui¢do uniforme dos reforgos.

Neste particular, o principal problema reside na dificuldade existente em garantir a
dispersdo eficiente dos reforgos através de toda a massa, mesmo apesar da agitagdo imposta
em métodos como a fundi¢do com agitagdo ou a reofundi¢do. Na literatura encontram-se
identificados dois obstaculos a disseminagdo das particulas: por um lado, estas apresentam
uma tendéncia para a constitui¢do de aglomerados, os quais necessitam de ser destruidos [65];
por outro lado, sendo termodinamicamente desfavoravel a sua molhagem pelo banho
metalico, as mesmas particulas tendem a associar-se a bolhas de gas eventualmente presentes
no liquido (sendo uma fonte potencial dessas bolhas o proprio processo de agitagéo) [65, 84].
Se estas tendéncias ndo forem dominadas de forma eficaz, o resultado final serd uma
distribui¢do deficiente dos refor¢os no volume do material, com consequente degradagdo das

propriedades do composito.

Contudo, mesmo quando a dispersdo dos refor¢os no banho metalico ¢ satisfatéria,
esse facto ndo encontra necessariamente reflexo na distribuigéo final dos reforgos no MMC,
apés a solidificagdo. Efectivamente, no decurso desta, existe a possibilidade de uma
redistribui¢do espacial dos reforgos, em virtude da interac¢do entre estes e a interface

resultante da progressiva solidificagdo da matriz [41].

Do ponto de vista estrito dos MMC’s convencionais, nos quais se procura uma
distribui¢do dos reforgos cerdmicos tdo uniforme quanto possivel, a importincia do estudo
deste fenomeno é auto-explicativa. Tem alids sido segundo essa perspectiva que o problema

tem sido em grande parte abordado na literatura cientifica.
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Mas também no caso dos FGMMC’s a questdo € importante, embora a contrario
sensu: a compreensdo dos mecanismos susceptiveis de retirarem uniformidade a distribui¢ao
dos reforgos num MMC pode fornecer indicagSes importantes sobre como, de forma

controlada, induzir os gradientes pretendidos no material.

2.5.1 — Interacc¢ao das particulas de reforgo com a frente de solidificacao

Durante a solidificagdo da matriz, os reforgos ceramicos podem ser englobados no
volume de solido primario em crescimento ou, alternativamente, ser segregados para as
ultimas regides a solidificar; a distribuigdo espacial concreta dai resultante depende de
factores como a natureza dos constituintes, a dimensfo dos reforgos e a rapidez do

arrefecimento.

As diferentes possibilidades de interacgdo entre a frente de solidificagdo da matriz e as

particulas de refor¢o encontram-se esquematizadas na Figura 2.22.
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Figura 2.22 — Representacao esquematica da interacgao particula/frente de solidificacéo, em funr;éo—
da morfologia da interface sélido/liquido. (adaptado de [85])

No caso mais simples, que faz intervir uma frente de solidificagdo planar e uma

particula isolada suspensa num liquido, existem duas possibilidades distintas. A frente de
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solidificagfo, cujo avango se processa com uma velocidade Vg, determinada, ao aproximar-
se da particula, pode repeli-la para longe de si, de volta ao liquido — repulsao (particle-
pushing) — ou englobé-la no interior do solido — envolvimento (particle-engulfment). No
primeiro caso a particula ¢ for¢cada a abandonar a posi¢do que ocupava, enquanto no segundo
permanece imobilizada no interior da fase sélida primaria [85].

Caso a frente de solidifica¢do assuma uma geometria mais complexa, ¢ comum referir
um terceiro mecanismo, designado como captura (particle-entrapment), que consiste na
apreensdo da particula por duas ou mais frentes de solidificagdo convergentes. Contudo, na
realidade este mecanismo pode ser considerado como correspondendo ao resultado final da
repulsdo, quando as particulas repelidas pelo so6lido primério se concentram nas ultimas

regides a solidificar [85].

O estudo sistematico destes mecanismos teve inicio na década de 1960, tendo por
objecto sistemas constituidos por matrizes transparentes, solidificados de forma controlada, de
modo a apresentarem frentes de solidificagdo planares. Desde logo, foi possivel identificar a
existéncia de uma velocidade critica (V) de avango da frente de solidificagdo, abaixo da qual

as particulas eram repelidas para o liquido.

2.5.1.1 — Modelacédo da transicao repulsao/envolvimento

Quando uma interface sélido/liquido, que progride com uma velocidade Vg, atinge
uma distincia b relativamente a uma particula esférica de raio rr, ha que considerar um

conjunto de for¢as que actuam simultaneamente sobre a particula — Figura 2.23.

F

s ;@P

|| dR=2rR |

Figura 2.23 — Representagéo esquematica
das forgas que actuam sobre uma particula
na proximdade de uma interface
solido/liquido em progressao. (adaptado de
(86])

Em primeiro lugar existe uma forga repulsiva (F,) devida a variagdo de energia

superficial do sistema. Por outro lado, a particula € actuada pela for¢a gravitica (F,) devida a
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sua prépria massa, € por uma for¢a de arrasto (Fp) causada pelo movimento relativo do
liquido em torno da particula, na direc¢do perpendicular & superficie. Finalmente, a convecgéo
do liquido, correspondente & sua deslocagdo, com velocidade Vi, paralelamente & interface
solido/liquido, no canal situado entre esta e a particula, serda responsavel por uma forga de
flutuagdo F.

Nestas condigdes, o equilibrio correspondera ao balango [86]:
F, +F, =F +F, (Eq. 2.34)

De um modo geral, os modelos desenvolvidos para abordar o problema da interacgdo
entre as particulas de reforgo e a frente de solidificagdo da matriz num MMC tém por base o
equilibrio da Equa¢io 2.34. No entanto, em praticamente todos os casos as simplifica¢Ges
feitas conduzem a que seja desprezada uma ou mais forgas das intervenientes na Equagio
2.34. Além disso, nalguns modelos sdo introduzidos refinamentos, tendentes por exemplo a
considerar efeitos como a difusdo do soluto para o liquido ou as perturbagGes da temperatura
do sistema devidas as distintas propriedades térmicas do liquido, do sélido e da particula.
Contudo, em todos os casos se pretende caracterizar a denominada tranmsigio
repulsio/envolvimento (PET — pushing/engulfment transition) mediante a determinagdo da
correspondente velocidade critica. Face a diversidade de modelos disponiveis, a analise que se
segue limitar-se-4 ao modelo mais antigo a que se encontrou referéncia, e a um dos mais

recentes.

O primeiro modelo, desenvolvido por Uhlman, Chalmers e Jackson, pressupde a
existéncia de uma forga repulsiva de muito curto alcance entre a particula e o solido; porém,
caso Vg seja de tal modo elevada que o liquido ndo consiga fluir de forma suficientemente
rapida para o canal situado entre a interface sélido/liquido e a particula, esta sera envolvida
pelo sélido [87]. A velocidade critica, segundo este modelo, corresponde a [37, 39, 40, 66, 67,
74, 87]:

Lap, 8, D,

A\ =—(n+1) T d2
R

(Eq. 2.35)

onde n designa um numero inteiro, cujo valor depende do sistema particular em analise, L € o

calor latente de fusdo, a o espagamento interatdmico, p;. a massa volimica do liquido, S o
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volume da célula unitaria, Dy, a difusividade do liquido, k a constante de Boltzmann e T a

temperatura absoluta.

Um modelo mais recente, proposto por Kim e Rohatgi, equaciona o equilibrio entre
Fp e F,, considerando que a presenga da particula na vizinhanga da interface sélido/liquido, ao
perturbar localmente o gradiente térmico, causa uma variagdo da velocidade da frente de
solidificagdo, e consequentemente uma alteragio da sua morfologia. Embora a abordagem

seja semelhante & do modelo anterior, a expressdo deduzida para a velocidade critica € distinta
[87, 88]:

Vcr = A'Y a ( I(S/L dR + 1) (Eq 236)
18 ndy

Nesta expressdo, 1 corresponde a viscosidade do liquido, Ay = ysr — (ysi. + yr) € a diferenga
entre a energia livre da interface matriz (sélida) / refor¢o (ysjr) € o somatério das energias
livres das interfaces matriz (s6lida) / liquido (ysr) e liquido /reforgo (yLr), € ks corresponde

a curvatura local da interface matriz (sdlida) / liquido na vizinhanga da particula ceramica.

Cada um destes modelos foi aplicado por van Vugt et al. [87], utilizando valores
correspondentes a uma liga Al—7 Si reforgada por particulas de SiC com um didmetro de
20 um, o que permitiu calcular velocidades criticas de ~5x 10 ms? e 3 x10% ms7,
respectivamente de acordo com os modelos de Uhlman, Chalmers e Jackson e¢ de Kim e
Rohatgi. A comparagdo entre estes valores ilustra a enorme discordancia entre os modelos,
sintomatica de que a plena compreensdo da fenomenologia envolvida na PET esta longe de

ser alcangada.

Por exemplo, de entre as restricGes de que depende a generalidade dos modelos
desenvolvidos, uma das mais importantes refere-se & composi¢do dos sistemas considerados:
efectivamente, todos consideram que o material a solidificar corresponde a uma substéincia
pura. Algumas tentativas de inclusio de efeitos constitucionais tém sido efectuadas: pode por
exemplo referir-se um modelo desenvolvido por Pétchke e Rogge, no qual se considera a
possibilidade de difusdo do soluto entre o sélido e o liquido, actuando a particula como

elemento perturbador da homogeneizagdo do liquido [40], bem como uma modificagdo no
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mesmo sentido posteriormente introduzida no modelo de Kim e Rohatgi [87]. No essencial,
contudo, o problema da modelagdo da PET permanece por resolver de modo satisfatorio.

Face a tal panorama, torna-se importante conhecer o comportamento real dos MMC’s
reforgados por particulas, no tocante a interacgdo entre os reforgos e a frente de solidificagdo

da matriz.

2.5.1.2 — Interaccéao reforcosffrente de solidificacdo em MMC'’s convencionais

A generalidade dos modelos desenvolvidos, dos quais apenas se apresentou uma
selecgdo restrita, assumem configura¢des planares (mesmo que momentinea e localmente
possam assumir uma determinada curvatura) para a interface sélido/liquido, e particulas
esféricas isoladas, as quais sd0 quimicamente inertes relativamente ao metal. No entanto, no
caso dos MMC’s produzidos por fundi¢do, a solidificagdo da matriz progride geralmente
através de interfaces dendriticas, as particulas de reforgo, de morfologia poliédrica, interagem
entre si, sendo ainda frequente, como anteriormente se referiu, a ocorréncia de reacgGes
quimicas entre os refor¢os cerdmicos e o banho metalico [39, 67, 74, 85].

Néo € portanto de estranhar que os desvios entre os modelos teéricos € as observagbes
experimentais sejam importantes. Em ligas de aluminio, as particulas cerdmicas podem ser
repelidas pela frente de solidificagio mesmo para valores de Vgg, francamente superiores aos
valores mais elevados de V., calculados com base nos modelos (V¢ ~ 3 x 10> ms™) [87]: se
Clyne et al. [3] referem, como um exemplo extremo, uma velocidade critica da ordem de
1 mm s, marginalmente compativel com as previsdes teodricas, j4 Kim et al. [89] indicam
valores experimentais de V,, determinados em condi¢Ges de solidificagdo rapida de MMC’s
refor¢ados por particulas de SiC, de 13,1 x 10°ms’! (matriz Al - 12,5 Si), 14,8 x 10°ms?!
(matriz Al — 7 Si) e 15,6 x 10> m s (matriz Al — 4 Si).

Na prética corrente da fundigdo de MMC’s seré portanto dificil eliminar por completo
a repulsdo das particulas [3, 89]. No entanto, constata-se que a utilizagdo de velocidades de
arrefecimento elevadas permite obter distribui¢des satisfatérias dos reforgos [8, 43]: por um
lado o fendmeno de repulsdo nédo € tio intenso, e por outro lado, devido as maiores taxas de
nucleagdo e crescimento dos gréos primérios da matriz, as extensGes ao longo das quais as
particulas podem ser repelidas tornam-se consideravelmente menores [3]. Este efeito
encontra-se patente nas micrografias da Figura 2.24, onde se comparam as microestruturas de

MMC’s Al/SiC, produzidos pelo processo de cera perdida e por fundi¢do injectada.
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Figura 2.24 — Microestruturas de MMC'’s produzidos a
partir de uma matriz Al — 7 Si reforgada por particulas
de SiC.

a) Vazamento em molde de cera perdida
(arrefecimento lento). as particulas de SiC foram
repelidas para as regides interdendriticas, constituindo
aglomerados densos.

b) Vazamento por fundig@o injectada (arrefecimento
rapido). Neste caso, ndo é possivel descartar por
completo a possibilidade de ocorréncia de um cerio de
grau de envolvimento dos reforgos, ou pelo menos da
sua captura pelos bragos dendriticos. Por outro lado,
dado que a escala do espagamento entre estes &
semelhante a dimensdo das proprias particulas, a
repuls@o apenas pode decorrer ao longo de extensées
reduzidas, nac resultando numa aglomeracao
significativa dos reforgos. [3]

Contudo, Lloyd realizou um conjunto de experiéncias de vazamento em molde
regelado numa extremidade, cobrindo uma gama de velocidades de arrefecimento entre
~1°Cs™ e >10°°Cs”, de MMC’s Al/SiC,, utilizando como matrizes as ligas AA2014,
AA6061 e A356 [74]. Em todos os casos ensaiados observou que as particulas de SiC foram
segregadas para regides intercelulares, em resultado da repulsdo pela frente de solidificagéo.
Na extremidade do molde, onde a velocidade de arrefecimento foi mais elevada, a frente de
solidifica¢do, essencialmente planar, rejeitou completamente as particulas de SiC, ao contrario
do que seria expectavel; apenas nas regides intermédias dos provetes, com velocidades de
arrefecimento ~ 10 °C s™', para as quais a dimenso das células se aproximou da dimensdo das
particulas de reforgo, estas comegaram a ser capturadas entre bragos dendriticos, sem no
entanto serem envolvidas pelo solido; e com velocidades de arrefecimento mais baixas,
quando a dimensdo das células se tornou superior, em virtude da taxa de nucleagdo mais
reduzida, as particulas foram repelidas pelas dendrites de fase priméria, acabando por ser

capturadas entre frentes de solidifica¢do convergentes.

Por outro lado, estas observagdes coadunam-se com um efeito previsto pela
generalidade dos modelos desenvolvidos, patente nas Equacdes 2.35 e 2.36, e verificado

experimentalmente, correspondendo ao decréscimo da velocidade critica @ medida que a
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dimensdo dos refor¢os aumenta; particulas de dimensdes mais elevadas sdo mais facilmente

envolvidas pelo sélido primario [3].

Paralelamente, alguns autores tém sugerido, para o caso particular da reofundicdo, que
mesmo sem conseguir evitar a repulsdo dos refor¢os pela fase sélida primaria, seria possivel
obter uma dispersdo adequada das particulas cerdmicas, combinando uma distribuigdo
granulométrica optimizada dos grdos de fase sélida primaria — conseguida mediante um
adequado controle das condigdes de agitagio — com um teor elevado dessa mesma fase

(= 45%) [90].

No entanto, a generalidade das experi€ncias reportadas corresponde a utilizagdo de
ligas hipoeutécticas. Mortensen et al. [40], bem como Jin ef al. [41], referem que, no sistema
Al-Si, ligas eutécticas ou hipereutécticas conseguem, em condigdes de arrefecimento
adequadas, envolver particulas de SiC durante a solidificagdo da fase primaria. Jin et al.
fazem notar que, do ponto de vista termodindmico, a condi¢do que permite o envolvimento
das particulas, a diminuig¢do global da energia livre de superficie do sistema, coincide com a
que conduz a nucleagdo heterogénea. Consequentemente, o envolvimento das particulas sera
expectdvel nas mesmas situagSes que favoregam a nucleagfo heterogénea de fase sélida

priméria junto das particulas cerdmicas [41].

2.5.1.3 — Nucleacdo induzida pelos reforcos

Tal observagfo sugere que um meio de obter a distribuicho uniforme dos reforgos em
MMC’s passaria por garantir que as particulas cerimicas funcionassem como agentes de

nucleagio heterogénea da fase sdlida primaria.

A nucleagdo heterogénea depende de diferentes factores, incluindo a diferenga entre as
energias livres de superficie da particula, do metal sélido € do banho metilico, bem como a
segregagdo de soluto para a superficie das particulas; em todo o caso, a nucleagdo heterogénea
requer um certo grau de sobrearrefecimento. Encontrando-se em principio os reforgos em
equilibrio térmico com o banho metalico, este parece constituir o principal impedimento da

solidifica¢do heterogénea [89].

Contudo, no caso de matrizes hipereutécticas, a segrega¢do de soluto para junto da

superficie das particulas conduz a uma elevagdo local da temperatura liguidus, o que permite
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que a solidificagdo da fase primdria se inicie nesses locais, mesmo quando a temperatura
global do banho se encontra acima do intervalo de solidificagdo [89].

Este mesmo efeito esta ausente no caso de ligas hipoeutécticas, e € ele que, tendo em
conta a observagdo de Jin et al. [41], anteriormente referida, permite igualmente entender que
até¢ ao presente apenas se tenha observado, em condigdes convencionais de fundigéo,

envolvimento dos refor¢os em ligas hipereutécticas [8].

26 — Segregacdao dos reforcos em FGMMC’s produzidos por
fundi¢ao centrifuga

Ao longo do presente capitulo foi abordado um conjunto de assuntos que, embora ndo
sendo especificos dos compdsitos com gradiente de propriedades, constituem elementos tteis
para a compreensdo das caracteristicas destes materiais.

De posse dessa bagagem, impde-se neste momento a analise de questGes mais
especificamente relacionadas com os FGMMC’s, as quais passam nomeadamente pelo estudo

da segregagdo espacial dos seus reforgos.

2.6.1 — Modelos para a segregacao espacial dos reforgos em FGMMC'’s

Tendo em conta a importincia assumida pela fundi¢do centrifuga como método de
produgio de FGMMC'’s, ¢ surpreendente o reduzido nimero de modelos disponiveis na
literatura dedicados a previsdo dos gradientes de distribuigdo dos reforgos resultantes do
processamento por centrifugagdo. Procurar-se-d0 seguidamente analisar os mais
representativos.

Em todos eles se procuram equacionar dois fendmenos concorrentes, de cujo balango
resulta a distribui¢do final dos reforgos no material: a deslocac¢io das particulas cerimicas
através do banho metélico, resultante da diferenga de densidades entre os dois meios e da
aceleragdo imposta ao conjunto durante o processo, tal como a Equagdo 2.1 — equagdo de
Stokes — prevé para o caso de uma particula esférica isolada; € o avango da frente de
solidificacio da matriz metélica, que tem origem na parede do molde contra a qual o banho

metélico e as particulas sdo projectados.

A geometria considerada em todos os modelos € equivalente: trata-se de sistemas de
centrifugagdo radial, em que o compdsito, a uma temperatura de vazamento Tp> Ty, €

vazado num molde cilindrico de raio interno R; e raio externo R., o qual se encontra a uma
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temperatura Ty, estando animado de uma velocidade angular constante ®, correspondente a

uma rotag@o em torno do seu eixo de simetria.

2.6.1.1 — Modelo de Lajoye e Suéry [57]

O primeiro modelo desenvolvido especificamente para aplicagdo a fundigio centrifuga

de FGMMC’s foi proposto em 1988 por Lajoye e Suéry [57].

As premissas consideradas sdo as seguintes:

i.

ii.

iii.

iv.

vi.

vii.

o escoamento de calor processa-se exclusivamente através da parede do molde;
ndo ocorrem perdas de calor por irradiagdo pelo topo do sistema, pelo seu
fundo, ou pela parede interna do fundido;

o escoamento de calor ¢ estritamente unidimensional, fazendo-se
perpendicularmente a parede do molde;

o molde é preenchido instantaneamente pelo material vazado, que se encontra
a temperatura Tp;

a transferéncia de calor para o molde € caracterizada por um coeficiente de

transferéncia de calor, h, cujo valor decresce 4 medida que a solidificagfo

. . . hg e
progride, de acordo com uma lei do tipo h=h, h—f , onde e representa a
0

espessura da regido solidificada e os indices 0 e f se referem respectivamente
ao estado inicial e final;

os efeitos graviticos sdo desprezaveis, em virtude de aceleragdo centrifuga, v,
ser muito superior a aceleragdo gravitica, g;

o movimento das particulas cessa no instante em que encontram a frente de
solidificagdo: as particulas ndo progridem dentro da regifo semi-sélida *;

ndo ocorre repulsio das particulas por parte da frente de solidificagio ™

* . Esta premissa ¢ justificada considerando que a elevagdo local de viscosidade decorrente da presenga da fase
solida metalica implica uma redugfio drastica da velocidade das particulas.

™ - Os autores assumem que uma velocidade relativa entre a frente de solidificagdo e as particulas superior a
0,1 ms" & suficiente para garantir o envolvimento destas. Ha que referir que, na fundigio centrifuga, no caso
particular em que os refor¢os sio mais densos que o banho, 0 movimento relativo das particulas decorre de
encontro a frente de solidificagio; nesse caso, a velocidade critica efectiva da frente de solidificagio para a PET
reduz-se relativamente a situag&o em que os reforgos se encontram estacionarios.
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viii. em virtude da presenga de uma grande nimero de particulas, a Equagdo 2.1
ndo € directamente aplicavel; a determina¢@o da velocidade de cada particula
requer a sua correcgdo, considerando que a viscosidade aparente do liquido
(napp) € influenciada pelo teor local de particulas presentes, de acordo com a

equagdo:
Napp =1L (1 +2,5f, +7,6 fli) (Eq.2.37)

ix. a segregacdo das particulas de refor¢co ndo pode conduzir a uma fracgéo
volumétrica (fg) superior a 0,52;
x. o fluxo correspondente ao vazamento do material no molde € constante;
xi.  adistribui¢io dos reforgos no inicio do vazamento € uniforme;
xii. a solidificagdo da matriz tem inicio apés um periodo determinado At,
necessario a distribuicio do banho no molde e & extracgdo do calor

correspondente ao sobreaquecimento AT = Tp - Trq.

Com base neste conjunto de suposi¢des, sdo deduzidas as equagdes referentes
respectivamente ao escoamento de calor € ao movimento de uma particula, as quais séo
resolvidas numericamente, de modo a determinar:

- aevolugdo temporal da temperatura em cada ponto do fundido e do molde;
- a evolugdo temporal da velocidade da frente de solidificagdo;

- o perfil radial do teor de particulas de reforgo no fundido.

A equagdo que rege o escoamento de calor, expressa em coordenadas cilindricas, é:

oH K (8T 14T
— == 4= .2.38
ot p[&rz T arJ (Bq. 2.98)

representando H a entalpia, K a condutividade térmica e p a massa volimica da fase a qual a

equagdo é aplicada. Quanto a posi¢do (x) de uma particula, é calculada através de:
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d2
20 (pR - pL)j}
X =X, €Xp t (Eq. 2.39)

9 Mo

sendo Xg a sua posi¢do inicial e t o tempo.

A aplicag¢do do modelo permite identificar um conjunto de pardmetros cuja influ€ncia

se exerce a dois niveis distintos:

o efeito sobre a velocidade de solidificagdo: esta € influenciada pela
temperatura de vazamento (Tp), pelo coeficiente de transferéncia de calor entre
o metal e a interface (h) e pela temperatura do molde (Tw);

o efeito sobre a velocidade das particulas: esta depende da diferenca entre as
massas volumicas (Ap =pr—pL) dos reforcos € do banho metélico, da
dimensdo dos reforgos (dr), da aceleragio centrifuga imposta (y), da duragdo
do periodo de centrifugacdo (tc) € da duragdo (At) que medeia entre o

vazamento e o inicio da solidificagdo.

O efeito de alguns desses pardmetros € apresentado na Figura 2.25. A observagio do

conjunto das curvas permite distinguir alguns tragos comuns:

a segregagdo das particulas em direcgdo a periferia do fundido origina, no
interior do mesmo, uma regido inteiramente desprovida de reforgos, cuja
extensdo depende da combinagéo particular de pardmetros adoptada;

a transi¢do entre as duas regides (com e sem reforgos) ocorre de forma abrupta;
os reforgos tendem a acumular-se na zona periférica, essencialmente devido a
admissdo da existéncia de At, periodo durante o qual toda a matriz se mantém
no estado liquido, pelo que a progressdo da particulas apenas ¢ dificultada pela
sua propria aglomeracdo; este aspecto € evidenciado pelo facto de, mantendo
At=0s, o teor de reforcos na perifeia do fundido permanecer muito
semelhante ao valor inicial;

os pardmetros cuja variagdo parece influenciar mais significativamente os
gradientes obtidos sdo o coeficiente de transferéncia de calor, a dimenséo das

particulas e a aceleragdo imposta; o efeito da variagdo da temperatura de
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vazamento ndo € tdo nitido, ¢ a variagdo da temperatura do molde parece ter

um efeito minimo.

e e Tp = 630 °C ' a) e hg=2calomiZ*C 8" hy= hy10 b)
== Tp=700C =—=m=— b= 0,5 cal cm> -c: s! y=hos
§ Tp=800°C g hg=0,1calcm2*C' 8" he=hgHO
T
i §
S 3
] 8 o
- R _—__'_’d-/
e
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i [
INT. / ’ j £XT.
Espessura

—— Ap=01gom’
~————- Ap=0,Sgem"

Teor de reforcos

Teor de reforgos

Figura 2.25 — Perfis te6ricos de distribuicdo dos
reforgos no sistema AVSIiCp, calculados de
acordo com o modelo de Lajoye e Suéry. A linha
recta em cada grafico representa o teor inicial
(uniforme) de reforgcos, representado como
fraccdo de particulas por unidade de
comprimento. Excepto para os valores indicados
em cada grafico, os valores considerados para
, ; cada parametro  foram: Te =700 °C;
e .‘,'/ . Tu=150°C; t.=3s, y=981ms"(G=100);

! EXL] Ap=05gcm™; dg = 30 pm; At= 042 s;
Espessura ‘ hg=0,5calem?°C's™: hy=0,1 calem?®°C'¢™";
Tuq =610°C; TsoL = 580 °C; n =25 x 102 Pass.
Efeitos: a) da temperatura de vazamento, Tp; b) do coeficiente de transferéncia de calor, h; ¢) da
temperatura do molde, Ty; d) da diferenga entre as massas volumicas dos reforgos e do banho, Ap;
€) da dimensdo das particulas, dg; f) da aceleragdo centrifuga, y; g) da duragdo do periodo que
precede o inicio da solidificagao, At. [57]

Teor de reforgos

A comparagdo entre os resultados previstos pelo modelo e observagdes realizadas em

amostras produzidas com base em matrizes Al — Si reforgadas por particulas de SiC de
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diferentes dimensGes consta da Figura 2.26; ai se verifica que, apesar de o andamento geral
dos perfis ser concordante, ocorrem alguns desvios, atribuidos pelos autores essencialmente a

dificuldades ligadas a preparagdo metalografica das amostras para determinagdo de fg.

-— Rp. 43
— 0. @
”"ﬂ
_____,_,-,/ // Figura 2.26 — Comparagdo entre os perfis de
3 R ',—---."" / 4w | segregacdo dos reforgos previstos pelo modelo
3 lE"—\ ] / N i~ de Lajoye e Suéry e os correspondentes
— " 1 resultados experimentais. Condigbes de
o Pl ext) | processamento: Tp=700°C; Twm=150°C;
= S mm *® | y=081 ms% At=02s; dr=7 pm e dr =29 pm.
Espessura [57]

Este modelo apresenta duas limitagGes: por um lado, no célculo do escoamento de
calor do sistema, ndo ¢ considerado o calor latente de solidificagdo correspondente a
transformagdo de fase implicita no processo; por outro lado, embora a variagdo espacial da
temperatura do liquido, pelas implicagdes que tem na viscosidade do mesmo, seja susceptivel
de afectar significativamente a velocidade das particulas sélidas (vide Equagio 2.1), esse

efeito € desprezado pelo modelo [91].

2.6.1.2 — Modelo de Kang e Rohatgi [91]

Um modelo alternativo foi posteriormente desenvolvido por Kang e Rohatgi [91].

Uma particularidade da configuragio considerada neste modelo tem que ver com a
constru¢do do molde, que é constituido por uma carcaga exterior em ago, com raio externo Res
e raio interno R, e por um revestimento interior em grafite, de raios externo Re; =Rjs €

interno Rjg.

As condigbes consideradas sdo as seguintes:

i. o escoamento de calor do material durante a solidificagdo ocorre n3o apenas
através da camada de grafite, em direc¢do ao revestimento de ago, mas
igualmente por irradiagfio através da parede interna do proprio material
centrifugado;

ii.  os movimentos das particulas devidos a efeitos de convecgdo, graviticos ou de

flutuagdo sdo desprezados;
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iii. a frente de solidificagdo possui, do ponto de vista local, uma configuragdo
planar;

iv. ndo existe qualquer resisténcia térmica na interface entre as particulas e o
banho metélico;

v. a progressdo das particulas cessa no instante em que encontram a frente de

solidificagdo.

Também neste caso sﬁojestabelecidos dois balangos separados: um balango térmico,
relacionado com a progresséo da frente de solidificagdo; e um balango da forga aplicada as
particulas, de modo a determinar a sua trajectdria.

O balango térmico é decomposto numa sériec de balangos parcelares, cada um
correspondendo a um modo de escoamento de calor (condugdo através da parede de ago, da
parede de grafite, do composito solidificado e do banho metalico contendo as particulas
cerdmicas, bem como radiagdo através da parede interior do material). Em particular, as
propriedades termofisicas consideradas para as diferentes regifes do composito correspondem
a leis de mistura como as correspondentes as condutividades térmicas Kgsr (ap6s solidificaggo)

e Kir (antes da solidificaggo):
Kg = (1-f (1) K +f (1)K, (Eq. 2.40a)
K =(1-f (1)K, +£(t) K (Eq. 2.40b)

Nestas equagbes, Ks, Ki ¢ Kg correspondem as condutividades térmicas intrinsecas
respectivamente da matriz s6lida, da matriz no estado liquido e dos reforgos. Equagdes
formalmente equivalentes sdo estabelecidas para as massas volumicas e para os calores
especificos de cada meio.

Quanto ao balango de forgas sobre as particulas, resulta numa equacgdo semelhante a
de Lajoye e Suéry — Equagio 2.39. Porém, o célculo da viscosidade aparente do liquido difere

ligeiramente da utilizada por aqueles autores:
Ny =My (42,5 f +10,052)  (Eq.2.41)

Para além destas diferengas de pormenor, a abordagem adoptada para a resolugio

numérica das equagdes resultantes de ambos os balangos € distinta da de Lajoye e Suéry: num
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primeiro tempo, Kang e Rohatgi estabelecem as posi¢bes individuais das particulas de
reforgo; seguidamente, procedem ao célculo, para diferentes instantes, dos perfis térmicos no
molde e no metal s6lido, apés o que, tomando por base esses perfis térmicos, determinam os
tempos de solidificagfio para cada ponto do fundido, em fung¢io da aceleragdo centrifuga, da

temperatura inicial do molde e da temperatura de vazamento.

A aplicagdo deste modelo conduz a conclusdes equivalentes as de Lajoye e Suéry
quanto ao efeito de y nos perfis de distribui¢éo espacial dos reforgos. Contudo, € ao contrario
do que o anterior modelo deixa prever, o modelo de Kang e Rohatgi preconiza que a
temperatura do molde, e sobretudo a temperatura de vazamento, influenciam

significativamente os resultados obtidos.

Contudo, no desenvolvimento deste modelo, a deslocagdo do liquido induzida pelo
movimento das particulas é desprezada, o que pode conduzir a uma incongruéncia do ponto
de vista do balango massico do sistema. Além disso, a tnica ligagcdo entre 0 movimento das
particulas e o avango da frente de solidificag¢do surge através da utilizagdo, para efeitos do
balango energético, de propriedades termofisicas determinadas mediante as leis de mistura das

Equagdes 2.44 e equivalentes [29].

2.6.1.3 — Modelo de Gao e Wang [29, 30]

Mais recentemente, Gao ¢ Wang [29, 30] desenvolveram um modelo alternativo,
tendo por base as seguintes condigdes:
i.  afrente de solidificagdo apresenta uma geometria planar;
ii.  as particulas cerdmicas, o banho metalico e o s6lido em formagZo sdo tratados
como fases separadas;
ili. o movimento das particulas € lento;
iv.  em virtude da condutividade térmica elevada tipica dos metais, cada ponto do
sistema encontra-se em equilibrio térmico;
v. nfo ocorre repulsio das particulas ceramicas pela frente de solidificagdo
metélica;
vi. as particulas sdo rigidas, de morfologia esférica, € quimicamente inertes em
relagdo a matriz metélica;

vii.  as alteragGes de volume durante a solidificagdo sdo negligencidveis;
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viii.  todas as propriedades termofisicas dos constituintes permanecem constantes ao
longo do processo (ndo dependem da temperatura)

ix. o sistema nfo apresenta porosidade.

Para a dedugéo do modelo, os autores consideram os seguintes balangos:
- madssicos: sdo considerados separadamente os casos das particulas ceramicas,
do banho metdlico e da matriz s6lida;
- de momento linear: respectivamente para as particulas de reforgo e o liquido;
- térmico: sdo reunidas numa Unica equagdo as contribuigdes térmicas de todos

os constituintes do sistema.

A combinagdo dos diferentes balangos permite deduzir o seguinte sistema de

equacoes:
(Iv |_ (pR _pL)fR ydg
R| ™ 2 2
4ny B* (fr +10)
< (Eq. 2.42)
f
v, = —é Ve
onde B = dR2 = 1’9 1-1,)C , com C=(1-f, ) “®; nestas equagdes, o indice L
o dr 2
18(1-f,)C

distingue pardmetros referentes a fase liquida.

A aplicagdo concreta do modelo € efectuada mediante um método de elementos

finitos.

2.6.1.3.1 — Aplicagao a fundigéo gravitica

Com a finalidade de validar o modelo desenvolvido, os autores aplicaram-no ao caso
da fundigdo gravitica, comparando os seus resultados com os obtidos em experiéncias de
solidificagdo gravitica unidireccional de sistemas-modelo [29, 30].

A adaptagio do modelo as condig¢des da fundigdo gravitica resulta da substitui¢do, na

Equag#o 2.42, da aceleragdo centrifuga, y, pela aceleragéo gravitica, g.
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Nos sistemas ensaiados, a matriz era constituida por 4gua ou succinonitrilo (SCN),

correspondendo os reforgos a esferas de vidro com um didmetro de 30 + 9 um [29, 30].

A Figura 2.27 apresenta os resultados obtidos para o sistema agua/vidro. A
concordancia entre os resultados experimentais e calculados € razoavel. Devido ao elevado
calor latente de solidificagdo da 4gua, a solidificagdo progride de forma lenta, pelo que ndo
ocorrem altera¢des importantes quando o teor de refor¢os aumenta de 8,5 % para 20 %. Na
extremidade oposta aquela onde se inicia a solidificagdo surge a formagdo de uma regido
completamente isenta de particulas. Em contrapartida, junto a esta extremidade, atinge-se ao
fim de algum tempo um valor limite de fg (= 40 %), que os autores atribuem a formagdo de
uma rede de particulas em contacto, as quais bloqueiam qualquer possibilidade de progressdo
adicional dos reforgos; este valor limite € atingido tdo mais rapidamente quanto maior € o teor

inicial de reforgos.
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Figura 2.27 — Variacdo temporal do teor de reforgos para o caso da solidificagdo gravitica de
suspensdes de esferas de vidro em agua. Tp = 23 °C. “num.” designa os valores calculados, e “exp.” os
determinados experimentalmente. h corresponde & distancia desde a extremidade regelada inferior, a
partir da qual progride a frente de solidificagao. a) fr = 0,085; b) fr = 0,200. [29, 30]

2.6.1.3.2 — Aplicac¢ao a fundigao centrifuga

Ao aplicarem o modelo ao caso especifico da fundi¢go centrifuga, os autores assumem
que y>>g, pelo que a influéncia gravitica pode ser desprezada. O sistema adoptado para
cadlculo corresponde a um compdsito Al/SiC,. As condi¢gSes seleccionadas s&o:
fr=0,15dg=15um; AT=Tp-TuLo=20°C; ©=1000rpm;h=2000W m?K"'. O
resultado da simulagéo consta da Figura 2.28.
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Figura 2.28 - Simulagdo da fundigdo centrifuga de um FGMMC AI/SiC,. a) Perfil radial de distribuicdo dos
reforgos. b) Variagao temporal do teor de reforgos. [29]

Uma vez mais, ocorre a formag@o de uma regido interior completamente livre de
refor¢os. Tendo em conta a evolugdo temporal apresentada na Figura 2.28b), o cendrio
previsto é radicalmente distinto do correspondente a fundig¢do gravitica, simulada através do
sistema agua/vidro. De facto, nas regiGes mais afastadas da periferia, o valor de fz comega
imediatamente a decrescer, atingindo rapidamente um valor nulo. Em contrapartida, junto a
parede exterior do fundido, o incremento de fg é ainda mais rapido, mas cessa logo que a
frente de solidificagdo se desloca. Nas regides intermédias, a variacio € mais complexa,
comeg¢ando fr por diminuir, para aumentar numa etapa posterior, estagnando a partir de um
instante determinado. Gao e Wang explicam este comportamento considerando que, em cada
elemento de volume dessas regides, nos instantes iniciais o fluxo de entrada de particulas é
inferior ao fluxo de saida, dado que y aumenta proporcionalmente ao raio. Contudo, a medida
que a frente de solidificagdo se aproxima, procedente do exterior, os elementos de volume
situados a jusante do fluxo de particulas passam a estar impossibilitados de receber o fluxo de
saida; quando tal sucede, o teor de refor¢os no elemento de volume considerado comega a
aumentar, por acumulagdo dos mesmos, situagdo que perdura até que o proprio elemento de
volume € alcangado pela frente de solidificagdo, deixando ele também de poder receber novas

particulas.

Os autores procederam igualmente a um estudo paramétrico das previsdes do modelo
para o sistema Al/SiC, — Figura 2.29. Os parametros testados foram o teor inicial de reforgos,
fr, a velocidade angular do molde, ®, a velocidade de arrefecimento, traduzida pelo
coeficiente de transferéncia de calor, h, a dimensdo dos reforgos, dr, € a temperatura de

vazamento, Tp, expressa sob a forma do sobreaquecimento AT.
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A medida que fz aumenta, a extensdo da zona desprovida de reforgos diminui — Figura
2.29a).

Quanto ao efeito de ®, uma velocidade angular reduzida produz um perfil de gradiente
suave, € uma zona ndo refor¢ada pouco extensa; quando aquele pardmetro adquire um valor
intermédio, a extensio da regido sem reforgos aumenta, € o gradiente torna-se mais
acentuado; finalmente, com um valor de © ainda mais elevado, surge na periferia uma regifo

saturada de refor¢os — Figura 2.29b).
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Por outro lado, um arrefecimento lento origina a formagfo de um gradiente acentuado
e uma regido desprovida de reforgos extensa, tendéncias que se atenuam progressivamente a
medida que h aumenta — Figura 2.29c¢).

Em virtude da dependéncia quadratica existente entre a velocidade dos reforgos e dg, a
influéncia deste parimetro é equivalente a de @ (uma vez que y =’ r, a variago linear de
VR com ¥ corresponde a uma variagdo quadratica com o) — Figura 2.29d).

Finalmente, tal como sucedia com o modelo de Lajoye e Suéry, o modelo de Gao e
Wang ndo prevé uma influéncia significativa da temperatura de vazamento — Figura 2.29 e).
Note-se, no entanto, que os valores de AT considerados correspondem a uma gama muito

restrita, correspondente a sobreaquecimentos limitados.

2.6.2 — Observagoes experimentais

Expostos os diferentes modelos aplicaveis a fundigdo centrifuga de FGMMC’s, torna-
se conveniente conhecer os resultados experimentais descritos na literatura.

Infelizmente, nos trabalhos de indole experimental disponiveis na literatura, ndo tem
existido uma preocupagdo de confronto entre os resultados obtidos € qualquer dos modelos

desenvolvidos.

Varios autores analisaram experimentalmente os gradientes de frac¢do volumétrica de
reforgos originados por centrifugag¢do em sistemas como Al/SiC, [12, 22, 23, 28], AVAI3Ti
[12, 23, 31], AVAI3NI [12, 23], AI/(Al;Ti+AI;Ni1) [23] e AI/(AL203+Si0,) (Shirasu) [12, 23].

Com base na informag¢do disponivel, procurar-se-4 seguidamente proceder a uma

sintese dos resultados mais importantes para a compreenso dos capitulos subsequentes.

Watanabe et al. [12, 23], procedendo a fundigio centrifuga radial de compdsitos
AU/SiC,, observaram a formagdo de uma regido saturada de reforgos, localizada na periferia

das amostras — Figura 2.30 — tal como previsto pelo modelo de Gao e Wang.

Por seu turno, Rodriguez-Castro et al. [28] determinaram a variagdo do teor de SiC em
FGMMC’s produzidos por fundi¢do centrifuga radial, em fung¢do da velocidade angular, o —
Figura 2.31. Em concordancia com os modelos anteriormente apresentados, observaram a
formagdo de uma regido isenta de reforgos; a extensdo desta regido, bem como a inclinagio do

gradiente de distribui¢io dos refor¢os, aumentam quando o valor de @ se torna mais elevado.

FUNDIGAGC CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 72
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP. 2 FGMMC’s: ESTADO ACTUAL DO CONHECIMENTO

Figura 2.30 - Variacido espacial da
fracgdo volumétrica de reforgos de SiC
num FGMMC produzido por fundi¢do
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Figura 2.31 — Distribuigdes experimentais das particulas de SiC em FGMMC's
produzidos por fundi¢gdo centrifuga radial a partir de um MMC Duralcan™ F3S.208S.
a) 1300 rpm. b) 700 rpm. [28]

Quanto aos estudos de Rocha er al. [22], tiveram por objecto FGMMC’s AU/SiC,
produzidos por fundi¢do centrifuga longitudinal. Além desta diferenga de configuragdo, o
equipamento utilizado por estes autores distingue-se dos restantes porque o sistema se
encontra estacionario (o =y = 0) no instante inicial; a aceleragdo centrifuga ¢ comunicada ao
sistema de forma progressiva, ao longo de um periodo de duragdo variavel, até ser atingida a
aceleragdo centrifuga maxima (ymax). Consequentemente, os autores tomaram a duragdo
desse periodo (t,max) para pardmetro em fung¢éo do qual procederam ao seu estudo, em vez do
valor constante de ® ou y, como sucede nos restantes casos.

Para t,Max =~ 10 s, aqueles autores constataram a ocorréncia de um fenémeno que o
modelo de Gao e Wang n3o prevé, embora surja nalgumas condi¢des de aplicagdo do modelo
de Lajoye e Suéry (vide Figura 2.25): o decréscimo, nas regides mais superficiais do

FGMMC, do teor de reforcos & medida que se progride do interior para o exterior do fundido

— Figura 2.32. Rocha et al. atribuem este efeito & ocorréncia de um fenémeno de repulsio dos
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reforgos por parte da frente de solidificagdo, situagdo que nenhum dos modelos analisados

contempla.
-] T T s
oy ‘\ ™ ° 5 Figura 2.32 — Perfis longitudinais referentes ao
ga:t N ®25g | teor de reforcos e a dimensdo media das
a5 | \ 3 2 ' particulas, num FGMMC Al/SiC, produzido por
Rl / A\ g &8 | fundigdo centrifuga longitudinal. f, designa a
s3 / e gi fraccdo de &rea ocupada pelas particulas em
gE k\ » 1 g 5 imagens planas do material, e constitui uma
2 - / fa 2. O o | estimativa da fraccdo volumétrica de reforgos.
5 7 da 3 De igual modo, ds, o didmetro médio das
B Ty e e u W2 particulas evidente em imagens planas, constitui
EXT Distancia a superficie [mm] uma estimativa do didmetro médio tridimensional
‘ dos reforgos. [22]

Na mesma figura ¢ apresentado um perfil relativo a segregacdo dimensional dos
refor¢os no mesmo FGMMC. Este aspecto, que nenhum dos modelos considerados aborda
explicitamente, é atribuido & dispersdo dimensional da populagdo de particulas presentes no
MMC inicial: sendo, de acordo com a Equagdo 2.1, a velocidade de cada particula
proporcional ao quadrado do seu didmetro, as particulas de maiores dimensGes conseguem
percorrer, no intervalo de tempo disponivel para a migragéo, distdncias superiores, pelo que se

acumulam preferencialmente nas regides mais superficiais [22].

A segregacdo dimensional dos reforgos foi igualmente estudada por Watanabe ef al.
[23, 24], mediante a utilizagfio de um sistema-modelo, constituido por uma matriz de gesso
contendo esferas de corindo, sujeito a centrifugacéo radial. A populagdo de reforgos consistia
inicialmente numa mistura homogénea de cinco lotes distintos, misturados em partes iguais; o
didmetro médio das particulas em cada um dos lotes correspondia a 87,0, 102,5, 115,0, 137,0
e 179,5 um. Apds secagem de cada amostra centrifugada, a mesma foi dividida em diferentes
camadas concéntricas (vide Fig. 2.33a)), das quais se retiraram os reforgos para posterior
analise granulométrica. Os resultados obtidos constam da Figura 2.33. E possivel observar
que, nos FGM’s analisados, o didmetro médio dos reforgos é sempre superior na periferia do
que no interior das amostras. Além disso, o gradiente dimensional torna-se mais acentuado a
medida que o teor médio de reforgos diminui, ou que a aceleragéio centrifuga se eleva. A
explicagdo para estes efeitos prende-se, uma vez mais, com o diferencial de velocidades
registado entre particulas de dimensdes diferentes sujeitas &s mesmas condi¢des de

aceleragdo.
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Figura 2.33 — Esquematizacéo e resultados do estudo da segregag¢ao dimensional
por Watanabe et al. a) llustragdo esguematica dos FGM'’'s gesso/corindo
centrifugados, com indicacdo da posicido das camadas referidas nas alineas
seguintes. b) perfis de segregacdo dimensional em funcao do teor médio de
reforcos. c) perfis de segregacao dimensional em fungdo da aceleragéo centrifuga
imposta (G =y / g). [24]

Com a finalidade de permitir avaliar de forma indirecta os gradientes de teor de
particulas, Watanabe ef al. [12, 23, 26| deduzem uma relagdo entre a microdureza Vickers da
matriz metélica e o teor de reforgos presente numa vizinhanga da regifio sujeita a medig¢do. Os
autores partem do pressuposto de que a distor¢do induzida na matriz pela presenca das
particulas cerdmicas € responsavel pela geracdo de uma densidade de deslocagoes
proporcional ao teor de reforgos, cujo efeito consiste no endurecimento localizado da matriz.

A Figura 2.34. apresenta os resultados obtidos por aqueles autores para o caso dos sistemas
Al/SIC, AUShirasu e AI/ALNI.
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Este tipo de correspondéncia tem sido utilizado por diferentes autores como meio
alternativo de avaliagdo dos gradientes. Nai et al. [27] aplicaram-no a FGMMC’s Al/SiCp
produzidos por um método designado GSDD ™ (gradient slurry disintegration and
deposition). A correlagdo obtida entre as duas grandezas (microdureza e teor de reforgos),
exibida na Figura 2.35, embora satisfatéria, parece no entanto apresentar desvios superiores
aos reportados por Watanabe et al., provavelmente como resultado da porosidade apresentada

pelas amostras, inerente ao processo utilizado.

£ e I3 1500
gusn a) é lw] C)
-E 1400 | S num
e =
| 12w -
9 1w .g
g 2
) un* 200 |

.00 — — v v o .
[ e B 4 @ B 10 12 o ©  lomi .

®> » % w i e 1% n P10 23 MW AWM 809 oMl 12043
Distfincia 4 base do lingote [mm) Distancia 4 base do lingate [mm]

410 e
g »e{ b) 149
g J".ll g %0
; 330 4

s g 4 -
g ns noe

»e
g L § 310 4
00

d »» g

18 - p- 13

o108 23 2050 60-70 2090 100110 129-1% 140O-150 [ 2] 28-3% 0-50 “-% =09 o8 120139
Distincia 4 base do fingote [mm] Distancia & base do lingote [mm]

Figura 2.35 — Gradientes medidos em FGMMC'’s Al/SiCp produzidos por GSDD. a) Variagao do teor
de reforgos produzida com uma velocidade de agitagcdo de 380 rpm. b) Variagcido da microdureza
Vickers na mesma amostra. ¢) Variagdo do teor de reforgos produzida com uma velocidade de
agitagéo de 294 rpm. d) Variacdo da microdureza Vickers na mesma amostra. [27]

- Nesta técnica, os reforgos sfio adicionados a matriz em fusfio, segundo um processo equivalente & fundigdo
com agita¢do. Porém, no momento do vazamento, a mistura constituida pelo banho metalico e pelas particulas
cerAmicas € atomizada, sob a ac¢do de um conjunto de jactos de argon sob pressiio, sendo projectada contra um
substrato metalico.
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Por outro lado, uma abordagem semelhante tem sido tentada recorrendo & medigéo

localizada da macrodureza do compdsito, em substituigio da microdureza da matriz.

Encontram-se resultados dessa natureza em Rodriguez-Castro et al. — Figura 2.36 [28].

Genericamente, os perfis de dureza apresentam andamentos concordantes com os expectaveis

gradientes de teor de reforgos. Contudo, dada a natureza mais grosseira da medi¢do, serdo de

esperar desvios mais importantes entre este tipo de perfis de dureza e a distribuigfo espacial

dos reforgos.
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Figura 2.36 — Perfis radiais de dureza
Rockwell B  determinados para
FGMMC's produzidos por fundigéo
centrifuga com diferentes velocidades
radiais. [28]

Também Rocha et al. [22] utilizaram a dureza Rockwell B do compdsito para

proceder ao estudo paramétrico dos resultados do processamento de FGMMC’s por fundi¢do

centrifuga — Figura 2.37.
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Nas condigdes de vazamento consideradas na Figura 2.37a) (temperatura de
vazamento Tp=750°C; temperatura do molde Ty =20°C) as amostras exibem um
decréscimo de dureza nas regides superficiais, independentemente das condi¢des de
aceleragdo empregues. Este facto € concordante com o decréscimo do teor de reforgos
observado pelos mesmos autores (vide Figura 2.32). Por outro lado, o gradiente de dureza
parece ser significativamente alterado pela temperatura de vazamento — Figura 3.37b) — um
parametro cuja influéncia apenas ¢ sensivel no modelo de Kang e Rohatgi; a temperatura do
molde, porém, ndo parece alterar de forma nitida os perfis de dureza obtidas nas condi¢des de

processamento utilizadas.

2.7 — Comportamento de FGMMC'’s

Do que anteriormente ficou dito pode deduzir-se que os MMC’s em geral, ¢ os
pertencentes ao sistema Al/SiC, em particular, constituem materiais de baixo custo com
grandes potencialidades em aplicagSes de natureza estrutural, devido a sua combinagdo de
propriedades: rigidez, resisténcia mecéanica e resisténcia ao desgaste elevadas, aliadas a um
peso reduzido. Contudo, esse conjunto vantajoso de propriedades € penalizado pela sua
ductilidade e tenacidade algo limitadas.

Uma das vias possiveis para melhorar o seu desempenho no tocante ao
comportamento a fractura é representada pelos FGMMC’s, nos quais a combinagdo de regides
ricas em refor¢os com outras onde a abundincia destes é menor, sendo a transi¢do entre elas
gradual, permite nio apenas aumentar a resisténcia a propagagdo de fissuras, mas igualmente

limitar significativamente a nucleagdo destas [28].

Contudo, até ao presente o grosso do trabalho realizado no dominio do
comportamento mecdnico dos FGMMC’s tem estado centrado no desenvolvimento de
modelos tedricos e na simulagdo computacional, sendo escasso o trabalho efectuado ao nivel
da caracterizag¢io experimental. Tal situagdo surge como reflexo das dificuldades associadas a
determinac¢io experimental das propriedades mecinicas de FGMMC’s, as quais resultam das
suas caracteristicas microestruturais complexas, e ¢ agravada pelo facto de que, mesmo no
caso dos MMC’s convencionais, por vezes estdo ainda por desenvolver ensaios mecanicos
normalizados [28], que aliem a simplicidade de execu¢do a uma interpretacdo undnime da

informagéo que deles pode ser extraida.
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Na base de qualquer tentativa de descrigdo, do ponto de vista tedrico, do
comportamento mecénico dos FGMMC’s encontra-se o mesmo conjunto de abordagens
empregues para o caso dos MMC’s, desde as mais simples, como o modelo de Voigt ou o
modelo de Reuss, as mais complexas, como o0 modelo de Eshelby. Uma resenha desse
conjunto € efectuada por Suresh et al. [9], enquanto Clyne et al. fornecem tratamentos mais
detalhados [3].

Contudo, a modelagdo da deformagdo elastoplastica de FGMMC’s exige que, na
aplicagdo de tais modelos, factores adicionais sejam considerados, o mais evidente dos quais

corresponde a variagio espacial das concentragdes relativas dos constituintes do compdsito

[9].

Nédo obstante tais dificuldades, de natureza simultaneamente experimental e
conceptual, que afectam a determinagio do comportamento mecanico, outros dominios séo
mais facilmente acessiveis ao experimentador. Um deles corresponde & resisténcia ao desgaste
dos FGMMC’s, que resulta sobretudo dos comportamentos triboldgicos relativos da matriz e
dos reforgos, bem como da natureza do contacto que se estabelece entre ambas as superficies

oponentes num tribosistema, mais do que da resisténcia mecédnica do composito [92].

2.7.1 - Comportamento tribolégico de FGMMC'’s Al/SiC,

Devido a sua extensa utilizagdo em motores de combustdo interna, onde sdo sujeitas a
condi¢des de desgaste com e sem lubrificagio, 0 comportamento triboldgico das ligas Al-Si
foi extensivamente estudado. A par com o estudo do efeito de pardmetros dependentes das
condi¢Ges de deslizamento contra superficies oponentes de ago ao carbono (distincia de
deslizamento, carga aplicada e velocidade de deslizamento), cujo incremento conduz a um
aumento do desgaste sofrido pelo material, foi igualmente considerada a influéncia do teor de
silicio, tendo-se verificado ser o seu aumento benéfico no tocante a resisténcia ao desgaste.
No decurso desses estudos, foram identificados trés regimes tribologicos distintos [93]: um
regime de desgaste suave, sob condi¢des de carga aplicada reduzida; um regime de desgaste
intermédio, associado a cargas aplicadas mais elevadas que no caso anterior; € um regime de

desgaste severo, que ocorre com cargas aplicadas extremas — Figura 2.38.
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A resisténcia ao desgaste destas ligas € substancialmente melhorada através do seu
refor¢o por particulas cerdmicas. No entanto, tal como sucede com as ligas de aluminio ndo
reforgadas, os MMC’s Al/SiC, exibem trés regimes distintos de desgaste [94], ndo sendo a
influéncia protectora dos reforgos cerdmicos igualmente importante em todos os regimes.
Justamente, um dos efeitos mais importantes da adi¢do dos reforgos reside na elevagdo dos
niveis de carga correspondentes as transi¢des entre os diferentes regimes de desgaste [92, 95].

Os diferentes fendmenos intervenientes em cada regime , nos casos de ligas Al —Si ndo
reforgadas e de MMC’s A/SiCp, sdo sintetizados na Tabela 2.5.

Da analise da tabela nota-se que a influéncia benéfica dos reforgos, que se faz sentir
essencialmente no regime de desgaste suave, se prende com a intervengdo de dois factores
ausentes das ligas ndo reforgadas: o papel assumido pelas particulas cerdmicas como agentes
de suporte da carga aplicada [94-102], preservando dessa forma a matriz, e a formagdo de
uma tribocamada protectora, formada por material transferido da superficie oponente [92,
94, 96-103]; segundo alguns estudos, ¢ também a presenga dos reforgos, ligeiramente

salientes face a matriz, que contribui para fixar a tribocamada, por efeito de ancoragem.

A melhoria da resisténcia ao desgaste induzida pelos reforgos no regime de desgaste
suave € em geral tanto mais significativa quanto mais elevado for o teor de reforgos, devido a
maior densidade de agentes de suporte de carga ou de locais para fixagdo da tribocamada [92,
103]. Por outro lado, existem indica¢des de que, para valores constantes de fg, 0 aumento das
dimensdes das particulas de reforgo conferem aos MMC’s uma resisténcia ao desgaste mais

elevada; no entanto, as razdes para este efeito ndo sdo claras [103].
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Tabela 2.5 — Comparagao entre os fendmenos observados em estudos de desgaste de ligas Al — Si
nao reforgadas e MMC’s Al/SiCp. Na generalidade dos estudos, as superficies oponentes utilizadas
correspondem a agos ou a ferros fundidos.

LIGAS NAO REFORGADAS MMC’s
REGIME [93] [94]
- ocorréncia exclusiva de fenémenos de | - a resisténcia ao desgaste do MMC
natureza oxidativa; esta associada a capacidade das
particulas ceramicas suportarem a

- as camadas superficiais do matenal, press&o nomal aplicada sem sofrerem
oxidadas em resultado da libertagéo de fractura, mantendo desse modo a
energia ligada ao atrito com a superficie | integridade da matriz metalica;
oponente, s&o progressivamente
removidas, sendo expostas novas - a superficie oponente sofre um
regibes por sua vez sujeitas a oxidagio; | mecanismo de desgaste abrasivo (b) por

Desgaste suave parte das partfculas ceramicas

- o desgaste é controlado pela fractura e
remog4o dos 6xidos, que constituem a
totalidade dos residuos originados
durante o processo;

- as camadas oxidadas a face das
superficies oponentes previnem a
ocorréncia de desgaste adesivo (°), pelo
que as taxas de desgaste sdo
reduzidas.

protuberantes;

- 0 material removido da superficie
oponente sofre oxidagdo, em virtude da
elevagéo de temperatura gerada pelo
atrito, e & em parte incorporado na
superficie do MMC, constituindo uma
tribocamada protectora

Desgaste intermédio

- os resfduos de desgaste consistem
numa mistura de material oxidado e
particulas metalicas;

- ocorre deformag&o plastica localizada
do substrato, e fractura dos precipitados
de silicio;

- no entanto, subsiste a formagso e
destruigo de uma camada oxidada,
combinada com a delaminag&o de
regibes metalicas sub-superficiais;

- as tensdes tangenciais geradas pelo
atrito ultrapassam o limite de fractura
das particulas cer@micas, que deixam
de funcionar como elementos de
suporte da carga aplicada;

- ao entrar neste regime, o material
sofre um desgaste acentuado, através
de um mecanismo de abras&o de trés
corpos (*);

- devido & diminui¢&o do papel protector
dos reforgos, estabelece-se um
contacto directo entre a matriz de
aluminio e a superficie oponente, do
que resulta uma deformagéio sub-
superficial intensa da liga de aluminio;

- em virtude do deslizamento, essa
deformagéo ongina a nucleagio e o
crescimento de fissuras,
preferencialmente localizadas nas
interfaces matriz/reforgo, conduzindo
por fim & remog&o de material do
compésito por delaminagéo;

- a resisténcia ao desgaste do MMC nio
& significativamente afectada pelo teor
de reforcos;

Desgaste severo

- os residuos de desgaste séo de
natureza exclusivamente metalica;

- a superficie do matenal &
extensamente deformada, sendo o
processo controlado por mecanismos
de delaminag4o e de ades&o;

- pode resultar na gripagem do sistema.

- o nivel de deformagéo sub-superficial
eleva-se a niveis que provocam a
fractura das particulas de reforgo.

" — Desgaste adesivo ou por ades&o: mecanismo que consiste na formag¢io de ligagSes de natureza adesiva ao nivel da
interface entre as superficies do par tribolégico, e subsequente fractura coesiva de um dos constituintes; requer a ocorréncia de

Eressbes localizadas muito elevadas; [104]

- Desgaste abrasivo ou por abrasdo: mecanismo que consiste na remogo de material devido & presenga de particulas de
elevada dureza, que podem encontrar-se livres entre as duas superficies oponentes (abrasdo por trés corpos) ou embebidas
numa ou em ambas as superficies oponentes (abrasdo por dois corpos). [104]

No entanto, o eventual beneficio resultante da adi¢do dos reforcos € igualmente

condicionado pela natureza da interface. Interfaces resistentes e isentas de produtos de
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reacgdo fragilizantes tornam os MMC’s menos susceptiveis ao arranque de particulas que se
encontrem parcialmente expostas; consequentemente, 4s mesmas particulas estard associada
uma probabilidade mais elevada de sofrerem danos por fractura [95], o que significa que o
compdsito terd uma maior resisténcia ao desgaste em regime suave. Em contraste, a
ocorréncia de interfaces fracamente ligadas ou apresentando fases frageis facilita o arranque

das particulas de reforgo, limitando desse modo o seu papel protector [105].

Os mecanismos intervenientes na resisténcia ao desgaste dos FGMMC’s ndo sdo
substancialmente diferentes, embora os teores em principio mais elevados de reforgos influam
nos resultados obtidos. Gomes et al. [96, 97] procederam & comparagio, mediante a realizagdo
de ensaios pino-disco, da resisténcia ao desgaste, em condig¢Ses de deslizamento a seco, de
uma liga Al - 12,5 Si ndo reforgada, um MMC comercial Duralcan™ F3S-20S (matriz Al —
9 Si - 0,6 Mg, reforgada por 20 vol% de particulas de SiC com =~ 12 ym) e um FGMMC
produzido a partir desse compdsito pela técnica de fundigio centrifuga longitudinal utilizada
por Rocha et al. [22], referida no ponto 2.6.2. Todos os ensaios foram realizados utilizando
como superficie oponente pinos em ferro fundido nodular (NCI). As perdas de volume (V)
dos materiais ensaiados, e das respectivas superficies oponentes NCI, bem como os
correspondentes coeficientes de atrito ™ (f) constam da Figura 2.39 [97].

A liga de aluminio nfo reforgada — Figura 2.39a) — sofreu uma remogdo importante de
material (ao contrdrio da superficie oponente), tendo-se o coeficiente de atrito mantido
praticamente constante ao longo de todo o ensaio. O desgaste ocorrido correspondeu ao
regime severo, tendo a observagdo, por microscopia electronica de varrimento (SEM), da
superficie da amostra revelado extensa deformagfo plastica e a ocorréncia generalizada de
arranque de material por delaminagdo, bem como a inexisténcia de tribocamada protectora
[97].

Durante o ensaio do MMC convencional — Figura 2.39b) — ambos os materiais do
tribosistema sofreram perdas de material importantes, sendo o desgaste do MMC superior ao
do ferro fundido. Quanto a £, o seu valor decresceu gradualmente ao longo do ensaio [97]. A
observagdo por SEM da pista de desgaste do MMC revelou a ocorréncia de deformagéo
plastica na matriz, evidenciada por um conjunto de sulcos alinhados segundo a direcgio de
deslizamento, os quais alternavam com regides planas. Nalgumas regides ocorreu arranque de

material por delaminagéo. Foi igualmente observada a formagdo de uma tribocamada rica em

XV _ O coeficiente de atrito corresponde 4 raziio entre a forga tangencial de atrito e a carga aplicada.
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ferro, correspondente a material transferido da superficie oponente, embora nesta ndo tenham

sido detectados sinais da transferéncia em sentido inverso de aluminio [96, 97].
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Figura 2.39 - Coeficientes de atrito () e perdas volumicas (V) em funcdo da distancia de
deslizamento (x), os resultados, correspondentes a diferentes amostras, foram determinados em
ensaios pino-disco, com superficies oponentes de ferro fundido nodular (NCI). a) Liga n&o reforgada.
b) MMC convencional Duralcan™ F3S-20S. ¢) FGMMC produzido por fundigcdo centrifuga longitudinal
a partir do MMC Duralcan™; amostra correspondente a superficie exterior do fundido. d) idem;
amostra correspondente a uma distancia de 5 mm abaixo da superficie do fundido. e) idem; amostra
correspondente a uma distancia de 20 mm abaixo da superficie do fundido. [97]

As diferentes amostras correspondentes ao FGMMC — Figuras 2.39c), d) e e) —
apresentaram regimes transitorios iniciais — rodagem — diferenciados, correspondendo a
ganhos de volume nos casos A (fg = 0,26) e C (fg = 0,31), e a uma perda de volume no caso B
(fr=0,33) [97]. Em todos os casos, o desgaste final da superficie oponente foi

consideravelmente superior ao do FGMMC. Mediante observagéo em SEM das superficies de
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desgaste dos FGMMC'’s, foi possivel verificar que as particulas de SiC se apresentavam
ligeiramente salientes relativamente a matriz, embora algum material em torno delas tivesse
sido arrancado por delamina¢do. Em todos os casos houve formag¢do de uma tribocamada

espessa, rica em Oxidos de ferro [96, 97].

Num trabalho distinto, os mesmos autores estudaram o comportamento tribolégico de

um conjunto de FGMMC’s contendo teores mais elevados de reforgos (0,38 <f, <0,47),

tendo concluido que, a medida que fr aumenta, a resisténcia ao desgaste aumenta igualmente
até ser atingido um valor critico de fx; a partir dai, a resisténcia ao desgaste volta a diminuir,
como resultado da perda de resisténcia a fadiga que o teor crescente de reforcos cerdmicos

induz [98].

Todos os resultados anteriormente referidos dizem respeito a condigdes de
deslizamento a seco, i.e., sem lubrificagdo. Contudo, em muitas situa¢des de funcionamento
(sistemas de bombagem, segmentos de pistées e camisas de cilindros em motores de
combustio interna, selos mecanicos, componentes de maquinaria naval) [106], estes materiais
funcionam em condig¢des lubrificadas, ou estdo expostos a ambientes susceptiveis de causar
danos adicionais no material, por efeito da corrosdo. Embora constitua um tema escassamente
abordado na literatura, a fenomenologia relacionada com a ocorréncia simultinea de desgaste
e corrosio — tribocorrosio — assume uma importdncia crucial do ponto de vista das
aplicagdes. Sucede por vezes que, em sistemas sujeitos a desgaste, este € acelerado pela
presenga de solugGes, comparativamente com condigdes de deslizamento a seco. Em tais
situagdes, pode suceder que a acgdo combinada dos mecanismos de desgaste e de corrosdo
resulte numa perda volimica superior & que corresponderia ao simples somatério dos efeitos

isolados de cada um — efeito sinérgico [106].

Do estrito ponto de vista da corros@io de um MMC com matriz de aluminio, a
degradagdo desta pode ser potenciada pela adicdo dos reforgcos, uma vez que estes sdo
susceptiveis de originar defeitos na camada passivante de 6xidos que protege a superficie do
metal. Tais defeitos por sua vez viabilizam um ataque preferencial nas interfaces
metal/cerdmico, em virtude da eventual presenga nesses locais de pares galvanicos, produtos

de reacgdo diferenciados, particulas intermetalicas, microporosidades ou microfissuras [106].
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Dada a importincia que assume em ambos os aspectos — resisténcia ao desgaste e
resisténcia a corrosdo — a interface metal/ceramico assume um papel central nos efeitos

sinérgicos eventualmente resultantes de uma situagédo de tribocorroséo [106].

O atrito pode ser responsavel pela elevagdo localizada da temperatura do material, pela
activagdo da sua superficie € pela remog¢io da camada passivante, acelerando desse modo a
oxidagdo ou a corrosio do MMC. Em contrapartida, o efeito da corrosio sobre o desgaste do
material pode ser vantajoso ou desfavordvel, consoante as situagdes. Pode dar lugar a
formagdo de um filme capaz de impedir a adesdo, assumindo um papel lubrificante, mas pode
também, por exemplo, ocasionar a sulcagem da superficie por 6xidos de grande dureza

formados como produtos de corroséo [106].

Bai ef al. [107] examinaram os efeitos do desgaste em condigdes aquosas de MMC’s,
comparando-os com os resultantes de situagcdes equivalentes de desgaste a seco, tendo

observado perdas de volume consideravelmente superiores no primeiro caso — Figura 2.40.

Al-20Si-3Cu-1Mg/SiC vs. Ago AISI 420 Al-20 Si-3Cu-1Mg/SiC vs. Ago AIS| 420
100 | 100 |- » 180 ciclos/min. (0,3 m/s)
g - g E o 360 ciclos/min. (0,6 m/s)
S s / = 5 © 720 ciclos/min. (1,2 m/s)
S 10| = 180 ciclos/min. (0,3 m's) S w0}
8 .[ o 360 cicls/min. (0,8 mVs) S .E
s P . 0 720 ciclos/min. (1,2 m/s) s 3
o i o i
2 |- 2 |-
1 | 1 | ] 1 i i I ]
[} 50 100 150 200 0 50 100 150 200
a) Carga aplicada [N] b) Carga aplicada [N]

Figura 2.40 — Variagdo da perda de massa em fun¢gdo da carga aplicada em ensaios de desgaste por
movimento alternativo. Cada curva corresponde a uma frequéncia de movimento distinta. a) Deslizamento
em meio aquoso. b) Deslizamento a seco. [107]

Segundo aqueles autores, na presenga de dgua, a renovagéo continua, causada pelo
desgaste mecénico, da superficie exposta da matriz conduz a uma formagdo continua de

AI(OH)3 .

Al y+3H,0 &> AI(OH), (,\+3H, (Eq. 2.43)
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Junto das interfaces metal/ceramico, a remogdo do metal da matriz provocada por esta
reaccdo facilitaria o ataque quimico, e subsequente fractura, das regides interfaciais [107], o
que, sob condi¢des de deslizamento, acarretaria a termo o arranque dos reforgos, com a

consequente perda dos seus efeitos benéficos do ponto de vista tribolégico.

2.8 — Consideracodes finais

Conforme constatado, o dominio dos FGMCC’s, em particular os produzidos por
centrifugagfo, carece ainda de um corpo teérico consistente e versatil.

No respeitante ao processamento, os modelos existentes estdo sobretudo vocacionados
para o caso da fundigéo centrifuga radial.

Por outro lado, a escassez de resultados experimentais susceptiveis de constituirem a
base para a validagdo de modelos tedricos abrangentes constitui uma limitagdo importante

para o desenvolvimento daquele tipo de trabalho.

E a este nivel, incidindo essencialmente nas questdes directamente resultantes do

processamento, que se pretende fazer incidir o contributo do presente trabalho.
Como etapa preliminar 4 apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos, ha que

esclarecer o leitor relativamente aos protocolos e técnicas experimentais utilizadas. Seré esse

o objectivo do Capitulo 3.
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CAPITULO 3 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

No capitulo anterior procurou estabelecer-se, mediante a andlise dos contetidos da
literatura especializada, a base de conhecimentos necessiria a uma ficil apreensdo das
questdes essenciais envolvidas neste trabalho.

Contudo, antes de abordar as diferentes etapas do estudo realizado, existe ainda a
necessidade de descrever as técnicas experimentais utilizadas e os correspondentes
protocolos.

Para tal, serdo tratadas em primeiro lugar as técnicas de produgdo de materiais, sejam
eles compo6sitos de matriz metalica ou ligas de aluminio ndo refor¢adas. O trago comum entre
elas reside no facto de se tratar, em todos os casos, de técnicas de fundigzo.

Seguidamente, serdo abordados os ensaios de desgaste e tribocorrosdo, enquanto
método de avaliagdo do comportamento em servigo do produto final que sdo os FGMMC’s,
materiais essencialmente vocacionados para a resisténcia ao desgaste.

Por ultimo, sera a vez do conjunto de técnicas que, em diferentes etapas do trabalho,
serviram de suporte a caracterizagdo de diversos aspectos dos materiais produzidos e

ensaiados.

3.1 — Métodos de preparacao de materiais

Todos os métodos de preparagdo de materiais empregues no decurso do presente
trabalho envolveram técnicas de fundigio.

Efectivamente, a produgdo em laboratério de MMC’s precursores ocorreu mediante
aplicagdo de duas técnicas de fundigfio que, embora distintas, apresentam pontos comuns
suficientemente importantes para poderem ser implementadas no mesmo equipamento: a
reofundicido, ou fundi¢do em estado semi-sdlido (rheocasting) [1, 2], e a fundi¢io com
agitacio (stir-casting) [3-6], ambas com vazamento em coquilha.

Encontramos também a fundigie centrifuga, com vazamento em molde de grafite,
ultima etapa na cadeia de processamento conducente a obtengdo dos FGMMC’s.

Paralelamente, foi ainda utilizada a fundi¢io por indug¢io com vazamento em
lingoteira, para preparagdo de uma liga com teores elevados de Si e Mg (liga Al— 10 Si—
2 Mg; vide Capitulo 4), destinada a um processamento posterior com vista & obtengio de

MMC’s precursores e FGMMC'’s.
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Sdo os equipamentos e procedimentos referentes a cada uma dessas técnicas que se

apresentardo seguidamente.

3.1.1 - Fundigao de ligas nao reforgadas e MMC's precursores

Na fundigdo de ligas ndo reforgadas e de MMC’s precursores por reofundigdo e por
fundi¢do com agitagdo recorreu-se ao mesmo equipamento, designado equipamento de
reofundicio, existente no CENIMAT — Centro de Investigagdo em Materiais, da Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa (FCT/UNL). Tal equipamento, que
foi objecto, no decurso deste trabalho, de uma profunda remodelagdo, encontra-se
detalhadamente descrito no Anexo A.

Essencialmente, trata-se de um equipamento constituido por dois fornos de resisténcia:
um forno destinado a pré-fusio da carga metalica, € um forno de reofundig¢io, dotado de um
reactor no interior do qual actua um agitador destinado a assegurar a remobilizagdo ¢ a
mistura adequadas da carga; a massa metalica que compde total ou parcialmente essa carga
pode encontrar-se em estado semi-sélido — reofundi¢io — ou completamente fundida —
fundicio com agitaciio — e pode ou ndo ser adicionada de particulas de reforgo, consoante se
pretenda obter um MMC convencional ou uma liga ndo reforcada. Qualquer dos fornos
admite a injecg@o de uma corrente de um gas inerte — concretamente N, pelas suas qualidades
fomentadoras da molhagem entre o aluminio liquido e o carboneto de silicio [7] — embora ndo
exista a capacidade de operagdo em condigbes de vicuo. Este equipamento foi objecto de
alteragées no decurso deste trabalho (vide Anexo A), nomeadamente visando melhorar o
controle exercido sobre a temperatura do banho, que passou a situar-se numa gama de + 2 °C

em torno do valor pretendido.

Conforme adiante explicado, o equipamento empregue na produgdo de FGMMC’s
impde a necessidade de utilizar compositos precursores de natureza convencional. Se numa
primeira etapa foi empregue como precursor um compoésito comercial Duralcan™, a partir de
determinado momento foi considerado conveniente recorrer a MMC’s produzidos
laboratorialmente, por reofundig¢do ou fundigdo com agitagdo, obtendo-se desse modo como
vantagens a possibilidade de escolha da composi¢do quimica da matriz metilica e a

capacidade de varia¢do do teor de particulas de reforgo, bem como da sua granulometria.
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3.1.1.1 — Procedimento operativo

Independentemente da técnica de fundigdo utilizada (reofundi¢do ou fundi¢do com
agita¢do) e do tipo de produto pretendido (liga nfio reforcada ou MMC), a operagdo do

equipamento de reofundigdo compreende diversas etapas, seguidamente descritas.

3.1.1.1.1 — Preparagéao dos materiais de partida

Dado que as ligas metalicas utilizadas se apresentavam na forma de lingotes, tornava-
se necessario o seu corte prévio, segundo dimensdes compativeis com o equipamento de
reofundigdo (secgbes de lingote com espessura entre 10 € 15 cm); esta operagdo era realizada
recorrendo a um serrote de fita existente no DEMI — Departamento de Engenharia Mecénica e
Industrial, da FCT/UNL.

Apés limpeza do material, mediante lavagem em 4gua corrente, seguida de etanol,
para remocdo das limalhas e residuos do dleo de corte, procedia-se & pesagem da carga
destinada a fusdo numa balanca electrénica Mettler PC 4400 (precisdo: 107 g). A carga era
entfio pré-aquecida a 450 °C num forno de resisténcia Cassel, a fim de eliminar a humidade
adsorvida a sua superficie.

Para a produgdo de um MMC, pesava-se paralelamente a quantidade adequada de

particulas de SiC, de acordo com a Equago 3.1:

f
my =mMp—R# (Eq.3.1)
Pm 17 1Ix

deduzida a partir da defini¢do de frac¢do volumétrica dos reforgos, fr, com base no
pressuposto de uma porosidade nula; mg € my representam as massas dos refor¢os € da
matriz, enquanto pr € pm sdo as correspondentes massas volumicas. Os valores adoptados
para estas sdo pr = psic =3,2 g cm”™ [8le pm=pran=2,7¢ cm’ [8,9].

A pesagem da quantidade adequada de SiC efectuava-se na mesma balan¢a utilizada
para pesar a liga de aluminio, razdo pela qual o aparelho se encontrava confinado no interior
de uma camara de luvas.

Apbs pesagem, as particulas de SiC eram igualmente pré-aquecidas a 450 °C no forno
Cassel, para elimina¢do da humidade adsorvida, bem como para minimizar o arrefecimento da

massa metalica em fusdo, durante a fase de adi¢gdo dos reforgos.
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3.1.1.1.2 — Pré-fusao da liga de aluminio

A carga metilica, contida num cadinho amovivel — cadinho de transferéncia — era
fundida no forno de pré-fusdo, de acordo com uma rampa de aquecimento de duragéo tpm,
entre a temperatura ambiente e uma temperatura seleccionada Tpym, superior & temperatura
liquidus Triq do material, visando compensar as perdas térmicas decorrentes da posterior
transferéncia do banho para o forno de reofundi¢do. Este era entretanto aquecido até a
temperatura Tpm, € imediatamente apds a transferéncia da carga tinha inicio um arrefecimento
controlado, de duragdo tc, até uma temperatura pré-seleccionada Ts, situada entre T € a
temperatura solidus (TsoL) — reofundi¢&o — ou superior a T11g — fundig¢do com agitago.

Imediatamente apds a transferéncia da carga, o sistema de agitagdo era colocado em

funcionamento.

3.1.1.1.3 — Patamar de agitagao

Terminado o periodo de arrefecimento, iniciava-se um patamar de agitagio a
temperatura Ts, com uma duragéo total ts.

Caso se pretendesse produzir um MMC, este patamar subdividia-se em duas etapas
distintas.

A primeira constituia, no caso da reofundi¢do, uma etapa de desenvolvimento
microestrutural da matriz [10, 11], enquanto no caso da fundi¢do com agitagdo correspondia
simplesmente a um periodo de estabilizagdo térmica do banho. A duragdo desta etapa ¢
referida como typ.

A segunda etapa do patamar de agitagdo consistia na adigdo gradual, ¢ subsequente
dispersio na massa metdlica, das particulas de reforgo pré-aquecidas. Para a adigdo
empregava-se uma tremonha amovivel, aplicada na zona superior do forno de reofundigdo. A
durag@io total desta etapa, tg, corresponde ao somatdrio do tempo necessario para efectuar a
adi¢do completa das particulas de reforgo, que ndo excedia em geral =~ 5 minutos, com o
restante periodo necessario a uma adequada dispersdo das mesmas.

No caso das ligas ndo reforgadas, o valor de tg era nulo, correspondendo tg

simplesmente ao valor de twp .

'~ A nog¢do de desenvolvimento microestrutural da liga metalica apenas tem sentido no caso da reofundigfo; a
extensdo do emprego dessa expressdo a fundigio com agitagdo corresponde estritamente a uma necessidade de
simplifica¢do de linguagem.
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3.1.1.1.4 — Vazamento em coquilha

Terminado o patamar de agitagdo, era nalguns casos imposto um ripido aquecimento,
de duragdo tg, até se atingir uma temperatura de vazamento escolhida, Tp, que seria nesses
casos superior a Ts. A necessidade deste procedimento era imposta pela tendéncia por vezes
existente, em modo de reofundigdio, para a obstrugdo da boca do forno, a qual se procurava
obviar mediante o decréscimo da viscosidade da mistura.

Qualquer que fosse o modo de operagdo, o vazamento era efectuado para uma
coquilha de ago inoxidavel, previamente polida e revestida por uma camada de um agente
desmoldante, a base de grafite. Este visava assegurar duas fung¢des distintas: permitir a facil
extrac¢do da amostra produzida, e evitar contaminagfes devidas ao contacto directo entre o
aluminio em fusdo e o ago.

A coquilha, com uma espessura de parede de 25 mm e dimensGes interiores de
75 x 75 x 70 mm’, era também pré-aquecida a 450 °C ", utilizando-se uma vez mais o forno

Cassel.

3.1.1.1.5 — Compactagao

A agitagcdo imposta ao material € propicia a incorporagdo de gases na massa metalica
[12-17], os quais podero ficar aprisionados no interior da amostra ap6s a sua solidificago.

Uma forma de reduzir eficazmente a quantidade de gases aprisionados consiste na
compactagdo do material, mediante uma operagdo equivalente a uma forjagem, antes da
solidificagdo se completar [18-20]. Tal operagdo era assegurada por uma prensa hidrdulica de
100 t, e tinha lugar 60 s apds o inicio do vazamento; a pressdo aplicada era de ~ 20 t, sendo
mantida até deixar de ser observavel qualquer fluxo de material entre a coquilha e o pungio.

Terminada a compactagdo, o conjunto constituido pela coquilha € o seu conteido era
rapidamente mergulhado num tanque com 4gua, a fim de impedir quaisquer transformagdes

subsequentes.
i

Dada a natureza do procedimento ", a dura¢do total do periodo de compressdo e

témpera, tr, ndo pode ser determinada com exactiddo, estimando-se no entanto que um limite

i . O pré-aquecimento da coquilha visava eliminar a humidade adsorvida nas suas paredes e retardar a
solidificagio do fundido, a fim de permitir a eliminago por compressdo dos gases nele contidos.

" - A etapa de compacta¢io era de execugdo delicada, prestando-se a diferentes ocorréncias susceptiveis de
prolongarem a sua duragZo: dificuldades de manuseamento da coquila contendo o fundido a alta temperatura,
problemas de posicionamento da coquilha na prensa, encastramento, motivado por desalinhamento do sistema,
do puncfio nas paredes da coquilha, dificultando a sua extracgio, etc..
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superior ronde os 3 minutos.
Tendo em conta as diferentes etapas anteriormente descritas, a Figura 3.1 esquematiza

o ciclo térmico correspondente & produgdo de uma amostra de material com o equipamento de

reofundigio.

TP

. Ts A

g ]

g

E 7 YR
T T T M t:l_.l__._

Tempo
Figura 31 - Ciclo térmico comespondente a produg¢do, no

equipamento de reofundigdo, de amostras de material ndo reforgado
ou de MMC'’s, por reofundi¢@o ou por fundigio com agitagdo.

Tem — Temperatura de pré-fusdo; Tg — temperatura do patamar de
agitacdo; Tp — temperatura de vazamento; toy — duragdo da pré-
fusdo; tc — duragdo do periodo de estabilizagdo térmica; typ —
duragdo do periodo de desenvolvimento microestrutural da liga; tr -
duragdo do periodo de incorporagao dos reforgos; ts — duragéo do
periodo de agitagdo isotérmica; t- — duragdo do periodo de
aquecimento final; tr — duragio do periodo de compresséo e
témpera.

3.1.1.2 — Reofundicio

Na maior parte dos casos, a operagdo segundo o modo de reofundi¢do recorreu a
configuragfo inicial do equipamento, cuja caracteristica principal era o emprego do ago
inoxidavel como material de construgdo do cadinho de transferéncia, do reactor e do agitador,
exibindo este uma configuragfo helicoidal (vide Anexo A).

A reofundi¢do foi aplicada sobretudo ao processamento da liga Al-7 Si— 0,3 Mg;
entre o material produzido, conta-se um conjunto de amostras nfio refor¢adas, destinadas ao
estudo das alteragdes quimicas e microestruturais desse modo de processamento — Tabela 3.1
— bem como um numero limitado de MMC’s destinados a finalidades especificas — Tabela

3.2.
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Adicionalmente, foi produzida por reofundigédo, a partir da liga A1-10Si—2 Mg, e
utilizando a configurac¢do final do equipamento — tendo a grafite como material de construgéo
do cadinho de transferéncia, do reactor ¢ do agitador, e exibindo este uma geometria
constituida por um conjunto de pés planas (vide Anexo A) — uma amostra ndo reforgada —

Tabela 3.3 — destinada ao controle das alteragdes quimicas induzidas por esta configuragio
instrumental.

Tabela 3.1 — Condigbes de processamento por reofundigdo de
amostras néo reforcadas a partir da liga Al - 7 Si — 0,3 Mg.

Amostra A0 [ A1 | A2 [ A3
Teu [°C] 630
tem [Min] 150
tc [min] 60
tuo [min] 10 [ 20 | 30 [ 120
tg [min] 0
ts [min] 10 [ 20 | 30 | 120
Ts [°C] 583
te [min] 3
Te [°C] 610
Velocidade de 650
agitacéo [rpm]

Tabela 3.2 — Condigcdes de processamento por reofundigdo de MMC's.

Amostra MO | M1
Teu [°C] 630
tew [Min] 150
tc [min] 60
tuo [min] 30
tr [min] 30 50
ts [min] 60 80
Ts [°C] 586 610
te [min] 5 0
Te [°C] 607 610
Velocidade de agitacéo [rpm] 630 600
fr [vol%] () 40 10
dr [um] () 118,8 374
Caracterizagio Produg&o de FGMMC
Aplicacdo microestrutural dos destinado a ensaios de
MMC'’s reovazados () SXMT (*%)

(") — Fracgio volumétrica de reforgos, determinada por densitometria;
(%) - Dimens#&o das particulas de reforgo; vide Capltulo 4;
() - vide Capitulo 5;
- vide Capitulos 5 e 7;
(%) — SXMT: microtomografia de raios-X com radiagio de sincrotréo.

Tabela 3.3 - Condigbes de
processamento por reofundigdo da
amostra ndo reforgada a partir da
liga Al—10 Si—2 Mg.

Amostra A4
Teu [°C) 630
tew [min] 150
tc [min] 60
tuo [Min] 30
tr [min] 0
ts [min] 30
Ts [°C] 583
tr [min] 3
Te [°C] 600
Velocidade de 300
agitagao [rpm]
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3.1.1.3 — Fundicdo com agitacdo

Na operagio segundo o modo de fundi¢do com agita¢do, o equipamento apresentava a
sua configurag¢do final. Este método de fundi¢do foi aplicado exclusivamente na produgdo de
MMC’s precursores a partir da liga Al — 10 Si — 2 Mg, tendo sido produzido um conjunto de
MMC’s, repartidos por trés lotes distintos, consoante a granulometria das particulas de SiC
utilizadas, e destinados a servirem de precursores na produgdo de FGMMC’s por fundigdo

centrifuga — Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Condigdes de processamento por fundigdo com

_agitacao de MMC'’s precursores.
Amostra M2-M16 [ M17-M25 | M26-M41
Teu [°C] 620
tew [mMin] 60
te [min] 10
tup [min] 10
ta [min] 20
ts [min] 30
Ts [°C] 590
te [min] 3
Te [°C] 620
Velocidade de agitagdo 300
[rpm]
fr [vol%] () 10
dr [um] 118,8 | 37,4 [ 12,3

(1) — Fracgéo volumétrica de reforgos, estimada com base na Equacéo 3.1.

A diferenga entre as velocidades de agitagdo empregues na reofundigdo (600 —
630 rpm) e a usada na fundigdo com agitagdo (300 rpm) deve-se a constatagdo de que a
efici€ncia de agitagéo era bastante superior no caso do agitador de pas, por comparagdo com o
desenho helicoidal. Tal diferenga de eficiéncia esta prevista na literatura [21], onde se indica
que, no processamento de MMC’s, para uma efectiva inser¢do dos reforgos na matriz (liquida
ou semi-sdlida) e uma redugdo da tendéncia daqueles para formarem aglomerados, um
agitador capaz de induzir linhas de escoamento radiais na massa em agitagéo — como sucede
com um agitador de pds — € mais vantajoso que um agitador de tipo axial (i.e., em que o
escoamento ocorra essencialmente na direcgdo do veio do agitador), como € o caso da

configurag@o helicoidal.

3.1.2 - Fundigao centrifuga de FGMMC'’s

Para a fundig&o centrifuga de FGMMC’s recorreu-se a um forno Linn High Therm, de
modelo Titancast 700 uP Vac, adiante designado por forno de centrifugagéo, existente no
DEM - Departamento de Engenharia Mecénica da Escola de Engenharia da Universidade do
Minho (EE/UM). Esse mesmo equipamento encontra-se detalhadamente descrito no Anexo B.
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Trata-se de um modelo comercial, inicialmente concebido para a fundi¢do de ligas de
titdnio, que entretanto foi objecto de algumas alteragSes. Dispée de uma cdmara de vacuo,
situada na extremidade de um brago rotativo, a qual se destina a alojar no seu interior o
conjunto constituido pela carga a processar, cadinhos e moldagéo. O controle de atmosfera no
interior dessa cdmara passa pela possibilidade de estabelecer um nivel de vacuo primario (até
ao limite de 10®bar) ou de injectar um caudal controlado de um gis seleccionado. O
equipamento encontra-se instrumentado, mediante a adaptagdo de um moédulo de registo de
dados, existindo a possibilidade de registar as leituras de até 6 termopares distintos,
posicionados no interior da cdmara de vacuo. Existe também a possibilidade de aquecer,
segundo um programa pré-estabelecido, o molde de grafite utilizado para vazamento do
FGMMC. O aquecimento e fusio da carga sio promovidos por uma bobine de indugio,
situada em torno dos cadinhos.

No entanto, o forno de centrifugagdo apresenta uma limitagio importante, pois ndo
admite a elaboragdo directa de FGMMC’s a partir dos materiais ingredientes (liga metalica e
reforgos cerdmicos). Esta limitagdo implica a necessidade de o alimentar com MMC’s
precursores previamente elaborados, de origem comercial ou produzidos laboratorialmente

[22, 23], e foi determinante no rumo assumido pelo presente trabalho.

3.1.2.1 — Caracteristicas operativas do forno de centrifugacao

E importante, para uma plena compreensio das opgdes que presidiram & condugdo do
trabalho, nomeadamente no que respeita ao teor do Capitulo 6, recordar brevemente as
particularidades mais relevantes do forno de centrifugagdo, quanto aos parimetros passiveis
de controle, e as limitagGes operativas dai recorrentes.

De facto, a geometria especifica do equipamento diferencia os FGM’s nele produzidos
de outros obtidos em equipamentos construidos segundo uma geometria mais comum, em que
o banho € vazado num molde que se encontra em rotagdo, com uma velocidade angular (o)
estabilizada, em torno de um eixo concéntrico com a direc¢io de vazamento [3, 24-27]; nestes
casos, as particulas de reforgo sdo segregadas radialmente, ao contrario do que sucede nas
amostras produzidas no presente trabalho, cuja segregagio ocorre na direcgfo longitudinal.

Existe ainda outra particularidade que distingue o presente equipamento dos
anteriormente referidos, e que resulta directamente do seu modo de operagéo.

Com efeito, os pardmetros de controle do forno de centrifugag¢io podem dividir-se em
trés categorias: controle da atmesfera de processamento (pressdo — p — e caudal — ¢ — de
gases 1njectados na camara de vacuo); controle das condigdes térmicas de fundigdo (tempo
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de aquecimento da carga, tp, temperatura de vazamento, Tp, € temperatura do molde, Ty); €
controle das condigdes cinematicas de centrifugacdo (aceleragdo méaxima, ymax, € durag¢éo da
rampa de aceleragédo, tymax)-

Se p esta essencialmente dependente das condigSes de desgaseificagdo da carga, sendo
simplesmente imposto um limite a atingir, em termos de condi¢Ges de vacuo, antes de iniciar
o ciclo de aquecimento e centrifugagdo, pardmetros como ¢, tp e Tp sfo controlados
manualmente — de forma indirecta, no caso dos dois ultimos, uma vez que dependem da
corrente imposta a bobine de indugéo — e apenas sobre Ty € exercido um controle automatico,
através de um controlador de temperatura de tipo PID Shimaden FP-21, caso se pretenda
manter o molde a uma temperatura superior 4 ambiente.

E no entanto para os parimetros de controle das condi¢des cinematicas que se torna
sobretudo necessario chamar a atencdo. Efectivamente, a dura¢io do ciclo de centrifugagéo é
constante (90 s) e o equipamento atinge no decurso desse ciclo uma velocidade angular
maxima omax = 44 s'l, correspondente a uma aceleragdo maxima ymax = 240,4 m s'z, ou
24,5 g (sendo g a aceleragdo gravitica) ¥ Este comportamento esta expresso na Figura 3.2
[28, 29], onde se verifica a ocorréncia, na generalidade das condi¢cGes de operagdo, de uma
rampa de aceleragiio — i.c., de um periodo de tempo até ser atingida a aceleragdo méxima —
com duragdo t,max, sendo precisamente este o pardmetro passivel de controle manual. Essa
rampa de aceleragdo ndo tem correspondéncia nos equipamentos de geometria radial
anteriormente mencionados.

Uma questdo distinta da anterior prende-se com as capacidades do médulo de registo
de dados que equipa o forno de centrifugagdo. Esse mddulo, destinado a determinagdo de
curvas de arrefecimento das amostras produzidas, esta dotado de 6 canais independentes de
aquisicdo do sinal proveniente de um conjunto de termopares instalados na amostra. No
entanto, o intervalo efectivo entre aquisi¢des consecutivas em cada canal é de 5 s, periodo
demasiado alargado para acompanhar de forma rigorosa a evolugdo do arrefecimento nos
primeiros instantes apds o vazamento, 0s quais constituem os mais significativos do ponto de
vista da solidificagdo do material. Tal limitagdo, embora penalizadora, ndo pbéde ser

ultrapassada com recurso ao equipamento existente.

iv

- Contudo, em condigdes de centrifugagdo pouco vigorosas, podem verificar-se excepgies a este
comportamento, atingindo-se, no final dos 90 s do ciclo de centrifugagio, valores de ymax inferiores a 24,5 g.
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3.1.2.2 — Procedimento operativo

O procedimento operativo para produgdo de FGMMC’s no forno de centrifugacdo
pode subdividir-se em trés grandes etapas: a preparagdo da carga, a prepara¢do da cimara de

vacuo, e a condugdo efectiva da operagdo de fundigdo.

3.1.2.2.1 — Preparagao da carga

A preparagdo de uma carga destinada a fundigdo centrifuga implica o corte do MMC
precursor, a fim de lhe conferir dimensdes compativeis com as do cadinho de fus&o.

Tal corte era efectuado com uma maquina de corte rapido Struers Discotom, do
DEM/UM, a qual foi adaptado um disco de corte diamantado, em ago, do tipo empregue para

corte de marmore. Tal op¢do foi tomada por se revelar mais economica e eficaz do que a
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utilizagdo de um disco diamantado adaptado ao corte metalografico. De facto, destinando-se o
material a ser refundido, ndo existiam requisitos especiais quanto ao rigor dimensional do
corte.

Ao partir de lingotes de um precursor comercial Duralcan™ (vide Capitulo 4), a carga
era dividida em pequenos fragmentos de dimensdes irregulares e forma cubdide, os quais
eram posteriormente empilhados no interior do cadinho de fus3o. Este procedimento era
ditado por constrangimentos devidos as dimensdes e a geometria dos lingotes, que
dificultavam a sua fixa¢do na maquina de corte.

Em contrapartida, ao preparar cargas a partir de precursores produzidos no
equipamento de reofundi¢do, a fixagdo encontrava-se facilitada, em virtude da forma
paralelipipédica e das dimensdes mais reduzidas das amostras, permitindo a preparagio de
cargas monoliticas, as quais, além de serem mais facilmente inseridas no cadinho de fusdo,
ofereciam a vantagem adicional de uma mais eficiente transmissdo de calor, conseguindo-se
assim um aquecimento mais homogéneo do que no caso das cargas fragmentadas.

Uma vez cortada, cada carga era lavada em dgua corrente, para remogio das limalhas
e restos do fluido de corte, sendo posteriormente limpa por ultra-sons em banho de acetona.

Imediatamente antes da montagem no interior da cdmara de vacuo do conjunto
constituido pela moldagdo, cadinhos e carga, esta Wltima era sujeita a um estigio de
30 minutos numa mufla, a2 uma temperatura de 200°C, a fim de eliminar a humidade

adsorvida.

3.1.2.2.2 — Preparagao da camara de vacuo

Uma vez preparada a carga, havia que proceder & montagem, no interior da cdmara de
vacuo, dos elementos necessérios a realizagdo da experiéncia de fundigéo centrifuga. Dadas as
velocidades de rotagdo atingidas durante a operagdo, e as massas considerdveis postas em
movimento, a adequada colocagdo de cada elemento assumia uma extrema importincia, por
forma a preservar a integridade do equipamento e a seguranga dos operadores -
obrigatoriamente em nimero de dois, como salvaguarda contra qualquer possibilidade de
acidente.

Apo6s acondicionamento da carga no cadinho de fusdo em grafite, este era por sua vez
colocado no cadinho de vazamento com bica, em alumina.

Entretanto, o molde de grafite era posicionado no interior da sua cdmara de
aquecimento, garantindo um correcto alinhamento entre os orificios existentes ao longo da

parte superior da cAmara e os orificios correspondentes da metade superior do molde. Entio,
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caso se pretendessem recolher os valores das curvas de arrefecimento (na parede distal do
molde e nas virias posigGes previstas ao longo da amostra, respectivamente a 2, 17 ¢ 32 mm
daquela), inseria-se um conjunto de termopares flexiveis de tipo K, com 1,6 mm de didmetro,

de forma a que as suas jung¢des ficassem localizadas ao longo do eixo longitudinal da amostra

— Figura 3.3.
/7rmopares\

Orificio de

admissao

Eixo de
Y Y Y. 1dTE « simetria Figura 3.3 - Posicionamento dos
termopares tipo K destinados a
determinacéao de curvas de
Linha de arrefecimento do FGMMC produzido.
i separagéo Apbs vazamento, os condutores dos
' do molde termopares situados a 2, 17 e 32 mm
Parede 2 17 32 mm da parede distal do molde
distal permaneciam embebidos na amostra

produzida.

Caso a recolha desses dados nfo estivesse prevista, os orificios eram obstruidos com
pequenos comprimentos do mesmo tipo de fio, por forma a evitar projecgdes de metal que,
apOs solidificagdo, pudessem dificultar a extrac¢io do molde do interior da cdmara de
aquecimento.

Executadas estas montagens, os conjuntos cdmara de aquecimento/molde e cadinho de
vazamento/cadinho de fusdo/carga eram colocados no interior da cidmara de véacuo,
convenientemente alinhados, intercalando entre ambos um gito de alumina, destinado a
canalizar o fluxo de material projectado pela forga centrifuga para o interior do molde de
grafite.

Era também devidamente posicionada a cinula de alumina destinada a, através do
sistema de selagem da janela de observagédo da cimara de vacuo, canalizar o termopar tipo K
usado para controlar a temperatura do banho.

No caso de terem sido instalados termopares ao longo do molde, haveria ainda que
ligar as extremidades de cada um aos terminais existentes na tampa da cdmara de vacuo. De
igual modo, ao pretender proceder ao vazamento com Ty superior & temperatura ambiente,
tornava-se necessario ligar as extremidades do elemento resistivo de aquecimento do molde
nos terminais correspondentes.

A camara de vacuo era entio fechada, e efectuava-se a instalagdo da bateria de
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alimentagdo do mddulo de registo de dados, posto o que o sistema era convenientemente
equilibrado, através de um adequado posicionamento do contrapeso previsto para o efeito.

Por ultimo, a tampa do forno de centrifuga¢do era fechada, sendo o termopar de
controle do banho passado através da abertura existente e posicionado no interior da
respectiva canula. Nos ensaios com aquecimento do molde, era também necessario fazer
passar na mesma abertura o cabo de alimentagdo do elemento resistivo, ligando-o ao terminal

existente no exterior da tampa da cdmara de vacuo.

3.1.2.2.3 — Condugao da fundigao centrifuga

Terminadas as operagdes preparatorias, o processo de fundi¢do iniciava-se através do
estabelecimento de vazio na cdmara de vacuo. Para garantir uma mais eficiente remogéo do ar
presente no sistema, procedia-se a um ciclo constituido por dois periodos de injecgdo de

argon, intercalados com a evacuac¢io da cdmara, conforme exposto na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Ciclo de evacuagdo da
camara de vacuo para um ensaio de
fundigao centrifuga de FGMMC's.

Operagio Dmﬁgo ¢ [m*s™
Evacuagio -
Injeccao de Ar 5 4x10°
Evacuagdo 5 -
Injecgso de Ar 5 4x10°
Evacuagéo Variavel -

Simultaneamente, caso se pretendesse vazar com o molde aquecido, iniciava-se a
respectiva rampa de aquecimento.

A operagdo prosseguia quando se encontravam reunidas as seguintes condi¢des: Ty
estabilizada no valor pretendido; pressdo na cAmara de vacuo p ~ 107 bar. Alinhava-se entio
o cadinho de quartzo da cAmara de vacuo com a bobine de indugio, e procedia-se a elevagdo
desta, de forma a envolver aquele e desse modo promover o aquecimento da carga.
Paralelamente, o botio de comando da duragdo da rampa de aceleragéo era colocado na
posigéo pretendida.

O ciclo de aquecimento da carga era controlado manualmente, sendo a sua
temperatura medida através da indica¢do do controlador Shimaden FP-21 (vazamento para
molde frio) ou de um multimetro dotado de uma fungdo de leitura directa da temperatura
(vazamento para molde aquecido), a que era ligado o termopar tipo K inserido na cinula de
alumina. Refira-se que a deslocag@o da canula constituia uma fonte de entrada de ar na

cdmara de vacuo, causando a elevagdo da pressdo no interior desta para niveis da ordem de
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10 — 10" bar durante o ciclo de aquecimento.

O protocolo de aquecimento adoptado resultava numa rampa de aquecimento da carga,
desde a temperatura ambiente até 850 °C, com uma duragéo de cerca de 30 minutos (embora
com pequenas variagdes devidas as diferengcas de massa entre as diversas cargas),
correspondendo a uma velocidade de aquecimento média de =~ 27 — 27,5 °C min”.

Nos casos em que se pretendiam registar as curvas de arrefecimento do material,
efectuava-se, cerca de 2 minutos antes de atingir a temperatura de vazamento, a ligagdo da
unidade de registo de dados.

Uma vez atingida essa temperatura, retirava-se o termopar de controle da temperatura
da carga, bem como, quando instalado, o cabo de alimentagio do elemento resistivo do
molde, e comandava-se a descida da bobine.

Nesta fase, enquanto um dos operadores executava as operagdes descritas, o outro
procedia ao registo da duragdo da rampa de aceleragdo, tomando para instante inicial o
momento da recolha da bobine, e como instante final o da indicag&o, no sistema de medig¢do
de velocidade, do valor de omax.

Terminado o ciclo de centrifugagio, o FGMMC produzido arrefecia naturalmente no
interior da cidmara de vacuo, a qual era mantida sob vacuo. Uma vez passados 10 minutos
sobre o final da centrifugacdo, era possivel recolher o registo das temperaturas medidas ao
nivel dos diferentes termopares eventualmente incorporados na amostra e na parede do molde.
Tendo em conta que o processo de aquisi¢do comegava algum tempo antes do ciclo de
centrifugag#o, foi necessario estabelecer um critério definidor do inicio efectivo das curvas de
arrefecimento registadas. Para tal, considerou-se como instante inicial o coincidente com a
temperatura mais elevada de entre os valores registados.

A Figura 3.4 ilustra o ciclo térmico caracteristico da produgéo de um FGMMC Al/SiC

no forno de centrifugacéo.
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Figura 3.4 - Ciclo témmico
correspondente a produgao,
no forno de centrifugagéo, de
um FGMMC. No canto
superior esquerdo apresenta-
se um detalhe abrangendo o
inicio do ciclo de
centrifugacao.
: Te — Temperatura de
¢ ;5 vazamento;

i tp — duracdo da rampa de
Tempo aquecimento;
tmax — duracdo da rampa de
aceleracao.

Temperatura

] Tempo

Temperatura

3.1.2.3 — Producéao de FGMMC's

A Tabela 3.6 resume as condi¢des de processamento, MMC’s precursores e aplicagGes

dos FGMMC’s considerados no decurso deste trabalho.

Tabela 3.6 — Condigdes de processamento das amosiras de FGMMC's estudadas no presente
trabalho. SC designa um MMC precursor produzido em laboratério, pela técnica de fundigdo com
_agitacéo, e RC um MMC precursor produzido em laboratério pela técnica de reofundi¢éo.

Granulometria
Condigiio Amostras | tuax | Te Tu dos reforcos fe () Matriz Precursor
5 [s] |rcl| rcl T
A FO.F10) 5 25
B F2,F3 17 gso
o o O o
— 12,3 Amostras
E F6.F7() ) 25 M26 — M4 1
F F8; F9 7| 760
G F10 5
H F11 17 2%0 0.1 Al-10Si—-2M
: F1Z F13; 5 . 9 56
F14 () 374 Amostras
J F15,F16 | 17 M17 — M25
F17; F18;
K F19 (Y; 5 sc
F20 ( 850 | 25 118,8 Amostras
) F21,F22, | - M2 - M16
F23 ()
M F24 6 -
N F25 75 12 02() | Al-95Si-055Mg D,‘:‘;as’_"zags
0 F26 24
RC
P F7y | 9 |750 | 20 37,4 0,1 Al-7Si—0,3 Mg Amostra
M1

(1) — destinadas ao estudo dos efeitos dos par@metros de processamento da fundigio centrifuga e das propriedades dos
MMC's precursores nos gradientes de propriedades dos FGMMC's (vide Capitulo 6), com excepgso de F14, F19, F20, F23 e
F27,

(2) — cumulativamente, destinadas ao estudo das caracteristicas interfaciais dos FGMMC's (vide Capitulo 7);

(3) — destinadas a realizag&o de ensaios de tribocorrosdo (vide Capitulo 8);

(4) — destinada a realizag&io de ensaio de desgaste a seco (vide Capitulo 8);

(5) — destinada ao estudo por microtomografia de raios-X com radiagio de sincrotrdo das caracteristicas interfaciais dos
FGMMC's (vide Capitulo 7);

(6) — valores estimados a partir da Equagéo 3.1, com excepg¢éo de F24 a F26;

(7) — valores indicados pelo fabricante do MMC precursor.
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As amostras produzidas exibiam forma cilindrica, com 40 mm de didmetro e um

comprimento da mesma ordem de grandeza — Figura 3.5.

Figura 3.5 - Amostra de
FGMMC produzida por
fundigéo centrifuga no forno
de centrifugacdo Titancast
700 pP Vac. A amostra
encontra-se alojada no
interior de uma das metades
do molde de grafite, cuja
entrada se encontra voltada
para o observador.

3.1.3 — Fundicao de ligas de aluminio em forno de indugao

Ao contrario das técnicas de fundigdo até agora descritas, a fundigdo de ligas de
aluminio em forno de indugdo com vazamento em lingoteira revestiu-se simplesmente de um
papel de apoio, & qual se tornou necessario recorrer por ndo se encontrar disponivel
comercialmente uma liga com a composi¢do quimica pretendida.

As razoes conducentes a necessidade de preparagdo da liga Al—10Si—2 Mg
encontram-se explicitadas no Capitulo 4, enquanto os célculos relativos a sua elaboragdo a
partir de trés ligas comerciais constam do Anexo C.

O equipamento utilizado para elaboragdo da liga foi um fomo de indugdo
Inductotherm V.I.P. 50R Power-Trak, existente no DEM/UM, dotado de um cadinho de
grafite, ndo dispondo de controle de atmosfera. A monitorizagdo da temperatura do banho foi
realizada através de um termopar de tipo K, inserido numa canula de grafite e ligado ao
sistema de controle Termolab contendo o controlador de temperatura Shimaden FP-21
anteriormente referido a propésito do forno de centrifugagéo.

A elaboragdo efectiva da quantidade de material necesséria foi repartida por quatro

fusdes distintas, em todas se procedendo ao vazamento em lingoteira de ago.

3.2 — Ensaios de desgaste e tribocorrosao de FGMMC's

Estando os FGMMC’s pertencentes ao sistema Al/SiC fortemente vocacionados para

aplicagdes exigindo uma elevada resisténcia ao desgaste [22, 23, 28-35], tornava-se
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necessario, como meio de validagdo do método utilizado na sua produgdo, testa-los nesse
ambito.

No entanto, tendo em conta que as aplicagdes praticas deste tipo de materiais
envolvem frequentemente algum tipo de lubrificagfo, era igualmente importante procurar
avaliar os efeitos relacionados com a corroséo susceptiveis de ocorrer de forma concomitante
com o desgaste.

Nesse sentido, amostras seleccionadas de FGMMC’s foram sujeitas a ensaios de
desgaste, com (ensaios de tribocorrosio) e sem lubrificacdo (ensaios de deslizamento a
seco); na primeira situagdo, para além da determinagdo de pardmetros de desgaste, procedeu-

se 4 monitorizagdo dos respectivos potenciais em circuito aberto (OCP).

3.2.1 - Descrigao do equipamento

Para a realizagdo dos referidos ensaios, foi utilizado um tribdmetro construido no
DEM/UM, vocacionado para a realizagdo de ensaios pino-disco.

Porém, devido a constrangimentos impostos pela necessidade de recolha do sinal
eléctrico no decurso dos ensaios de tribocorrosdo, o equipamento teve de ser adaptado a uma
geometria invertida, situando-se o pino uma posi¢io inferior, animado de um movimento de
rotagdo em torno de um eixo ndo concéntrico com o seu eixo de simetria, € mantendo-se o
disco numa posi¢do estatica, apoiado naquele. Para o efeito, foi projectada e construida em
acrilico uma célula especialmente adaptada — Figura 3.6a) — que foi utilizada nfo apenas nos
ensaios de tribocorrosdo, mas também nos ensaios de deslizamento a seco.

Por sua vez, a adop¢do de uma geometria de ensaio invertida obrigou ao
constrangimento do brago oscilante do tribometro, originalmente concebido para suportar o
pino, mas utilizado nos ensaios realizados como suporte do disco. O brago oscilante, embora
permanecendo livre para se mover verticalmente, era restringido na sua capacidade de
movimento horizontal. A necessidade de tal restricdo constitui uma particularidade da
geometria especifica utilizada. Com efeito, no caso da geometria classica pino-disco, o pino,
suportado por um brago oscilante, é aplicado verticalmente sobre o disco numa posigdo
excéntrica; o ponto de contacto entre as duas pecas permanece fixo relativamente a um
referencial exterior; porém, a rotagdo do disco, ao renovar ciclicamente a regido coincidente
com esse ponto, conduz & formag¢do de uma pista de desgaste de forma circular. A forga
lateral resultante desenvolvida pelo brago oscilante contra uma célula de carga constitui uma
medida directa da forga de atrito entre os dois constituintes do tribosistema. Pelo contrério,

com a geometria invertida (disco sobre pino), e na auséncia de qualquer restricdo do brago
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oscilante, o qual tem agora como fungio o suporte do disco, existiria uma tendéncia para o
arrastamento deste para fora da sua posi¢do correcta, pelo que a trajectoria descrita pelo pino
a sua superficie ndo teria um caracter ciclico; o resultado seria no apenas a auséncia de uma
pista de desgaste resultante de um contacto repetitivo e prolongado entre os dois materiais,
mas o final prematuro do ensaio.

Como ultima alteragdo, também a geometria dos discos teve de ser adaptada as
condi¢des de ensaio, sendo dotados de um pequeno veio de fixagdo excéntrico na face

posterior, afastado 3 mm do centro — Figura 3.6b).

Furos de fixacdo Sede do Veio de fixacéo

da célula e a) b)

Base d
célula

Furos roscados /
Face a

Parede de de fixagéo do pino -
Fetanioha ensaiar

Figura 3.6 — a) Célula para ensaios de tribocorroséo e de deslizamento a seco, numa configuragao
pino-disco invertida; b) disco destinado aos mesmos ensaios, maquinado a partir de um FGMMC.

Tal conjunto de adaptac¢des traduziu um compromisso, uma vez que a possibilidade de
recolha do sinal eléctrico acarretou um conjunto de limitagdes.

A primeira dessas limitagdes deriva directamente da geometria do ensaio. Com efeito,
da utilizagdo da geometria classica resulta por vezes a reincorporacdo parcial dos residuos
soltos de desgaste nas tribocamadas, onde contribuem para o papel protector desempenhado
por estas [32]; tal retengdo é mais dificil de ocorrer no caso da geometria invertida, ja que os
residuos tendem a ser removidos da superficie por acg¢do da gravidade.

Por outro lado, o constrangimento em termos dos graus de liberdade do brago
oscilante, ao impor uma forga tangencial parasita, retira a possibilidade de registo da forga de
atrito desenvolvida entre o pino e o disco.

Finalmente, a geometria particular dos discos ensaiados ndo facilita uma centragem
rigorosa, pelo que, uma vez retirados do tribémetro, se torna praticamente impossivel

assegurar a sua recolocagdo na posigfo original; deste modo, a determinagdo de coeficientes

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 111
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO




CAP. 3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

de desgaste em etapas intermédias dos ensaios ndo constitui uma opgdo viavel, pelo que
apenas € possivel, para cada tribosistema ensaiado, calcular um coeficiente de desgaste global,
referente ao final do ensaio.

Ao tribometro, dotado da célula de tribocorrosdo, foi adicionado um sistema de
alimentagdo gota-a-gota do fluido lubrificante, o qual consistiu em agua destilada.

Durante a realizagdo dos ensaios de tribocorrosdo, o sistema foi instrumentado
mediante a utilizagdo de um potencidstato Radiometer Analytical Voltalab PGZ100, ao qual
se ligavam um eléctrodo auxiliar (Pt), um eléctrodo de referéncia (ESC — eléctrodo saturado
de calomelanos), e um eléctrodo de trabalho, constituido pelo proprio disco compésito. Na

Figura 3.7 apresentam-se dois aspectos da montagem.

Figura 3.7 — a) Montagem experimental empregue nos ensaios de tribocorrosa@o. b) Detalhes
da célula de tribocorrosao, ilustrando o posicionamento do disco ensaiado (eléctrodo de
trabalho), do pino NCI e dos eléctrodos auxiliar (Pt) e de referéncia (ESC). (adaptado de [36])

3.2.2 — Preparacao das amostras

Os discos ensaiados foram maquinados nas oficinas do DEM/UM, de forma a testar
uma superficie tdo proxima quanto realizdvel da superficie distal dos FGMMC’s,
apresentando a face a testar uma area de 12,6 cm® (& ~ 40 mm).

Os pinos em ferro fundido nodular (NCI), de composi¢do Fe—3,3C-2,0 Si—
0,5Mn—0,08 S (max.) — 0,2 P (max.) [30, 32-35, 37, 38], usados como superficie oponente
nos ensaios, foram igualmente ai maquinados, apresentandc a sua superficie de contacto uma
areade 7 x 107 cm* (& ~ 3 mm).

Na condugédc das experi€ncias, as superficies de teste dos discos € pinos comegaram
por ser polidas de acordo com um método de polimento automatico adiante descrito (método

AP3, Tabela 3.10), sendo posteriormente objecto de limpeza por ultra-sons em banho de
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acetona.

Tendo em vista a posterior determinag¢8o dos coeficientes de desgaste, cada um foi
entdo sujeito a uma série de 10 pesagens — recorrendo-se para tal a uma balanga analitica
Metler AE240 (precisio: 10” g) — considerando-se a média dos valores registados.

A Figura 3.8 contém um esquema relativo a ligagdo do eléctrodo de trabalho e
respectivo isolamento, durante os ensaios de tribocorrosio. A superficie exterior dos discos e
pinos — excluindo as respectivas superficies de teste — era revestida por um verniz isolante.
Este revestimento destinava-se simultaneamente a prevenir que quaisquer fendmenos de
corrosdo afectassem outras superficies para além das de teste; servia igualmente para isolar
electricamente as amostras da estrutura metalica do tribémetro. No caso dos discos, esse
revestimento era aplicado sobre a extremidade de um condutor flexivel em cobre, mantido em
contacto com a face posterior do disco, e destinado a recolha do sinal eléctrico; tal
procedimento permitia selar o contacto eléctrico entre o condutor de cobre e o disco
composito, precavendo dessa forma qualquer possibilidade de curto-circuito.

Para montagem, a face posterior do disco recebia ainda a aplicagdo de uma pelicula
aderente de Parafilm™, destinada a refor¢ar mecanicamente a camada de verniz nas 4reas
onde este entraria em contacto com o dispositivo de fixagdo, o qual consistia numa bucha de
aperto cénico. Esta, por sua vez, era fixada no brago oscilante do tribdmetro, aprisionando
entre este e o disco a ensaiar um o-ring, cuja fun¢do consistia em pressionar a regido do

contacto eléctrico, evitando dessa forma o seu afrouxamento durante o ensaio.

. Pelicula de
Contacto O-ring O-ring  Parafilm

Isolamento

Vemiz
isolante
Figura 3.8 - Esquema
representativo da montagem do
eléctrodo de trabalho. A
presenca do verniz resistente a
agua e da pelicula de Parafilm™
destinam-se a assegurar o
Pino isolante isola'mento . eléctrico
NCI relativamente a massa do
tribémetro.

Apbs colocagdo do pino e do disco devidamente isolados, todo o conjunto era
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devidamente nivelado e equilibrado, através de um sistema de contrapesos previsto para o
efeito. Procedia-se entfio ao constrangimento do brago oscilante., 0 qual permanecia livre de
se mover verticalmente, mas era restringido na sua capacidade de movimento horizontal. A
finalizar a preparagdo, era colocada verticalmente sobre o disco uma massa calibrada,
destinada a assegurar a forga normal aplicada durante o ensaio, bem como a extremidade do

sistema de lubrifica¢do gota-a-gota.

3.2.3 — Realizagao dos ensaios

3.2.3.1 — Ensaios de deslizamento a seco

Caso se pretendesse realizar um ensaio de deslizamento a seco, ndo havia lugar a
aplicagdo da camada de verniz, da pelicula protectora ou do contacto eléctrico, mas o
procedimento de nivelamento, equilibragem e limitagdo dos movimentos do brago oscilante
era equivalente.

As condig6es de deslizamento, comuns aos ensaios de tribocorrosédo e de deslizamento
a seco, foram as seguintes: fbrg:a normal F =5 N; velocidade de deslizamento v=0,3 m s'l;
distancia de deslizamento x = 50000 m.

Apbs o final do respectivo ensaio, os discos e pinos eram imediatamente submetidos a
uma operagdo de limpeza por ultra-sons em banho de acetona, sendo entdo cada um sujeito a
uma nova série de 10 pesagens.

Os coeficientes de desgaste, K, foram calculados com base na Equagéo 3.2:

K=—" (Eq. 3.2)

onde AV representa a variagdo de volume, calculada a partir da variagdo de massa, <Am>

(determinada a partir das médias das massas medidas antes e ap6s o ensaio), com base em:

AV = < Am> (Eq. 3.32))

fr Pr +(1_fR)pM

para o caso dos FGMMC’s (admitindo a inexisténcia de porosidade) [39], e em:
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_<Am>
Pp

AV (Eq. 3.3b))

para os pinos. Os valores considerados para as massas volimicas foram respectivamente
PR=Psic=3,2¢ cm? [8] para os reforgos cerimicos, pm= pan=2,7g cm” [8, 9] para a
matriz metélica e pp = pnc; = 8 g cm™ para os pinos NCI.

Note-se, no que respeita 4 Equagio 3.3a), que em rigor, nos FGMMC’s, o valor de fg €
varidvel de ponto para ponto, ao longo da direc¢do perpendicular a superficie dos discos
ensaiados. Contudo, conforme se verificard no Capitulo 6, os gradientes de variagédo de fg, nas
condi¢des de centrifugagdo utilizadas, sdo em geral suaves. Além do mais, a regides
desgastadas apresentam profundidades reduzidas (alguns micrémetros). Por conseguinte, o
erro resultante de considerar constante o valor de fr daquela equagdo pode considerar-se

desprezavel.

3.2.3.2 — Ensaios de tribocorrosdo

No caso dos ensaios de tribocorrosdo, apds a equilibragem do sistema procedia-se a
colocagdo dos restantes eléctrodos, sendo a célula de tribocorrosio cheia com 4gua destilada
até um nivel situado entre a face de teste do disco e a sua face posterior.

Tinha entfo inicio o registo de OCP, o qual era mantido até a estabiliza¢io desse
pardmetro. Seguidamente dava-se inicio ao ensaio de desgaste, iniciando-se simultaneamente
um novo registo da evolugio daquele potencial.

As condi¢Ges de deslizamento eram equivalentes as dos ensaios de desgaste a seco
(F=5N; v=0,3 ms"; x=50000 m), sendo no final do ensaio as amostras limpas e pesadas
da forma descrita em 3.2.3.1, e procedendo-se a determinagio dos coeficientes de desgaste de
acordo com a Equagéo 3.3.

Ap0s a realizaggo dos ensaios, as superficies de teste dos discos e pinos foram objecto

de observagdo por microscopia electronica de varrimento.

3.3 — Técnicas de caracterizagcao de materiais

Ao longo das diferentes etapas do trabalho, diversas técnicas de caracterizagfo foram
aplicadas, tendo em vista a elucidagdo de diversos aspectos resultantes do processamento ou
das condi¢des de servigo do material objecto de estudo. Essas técnicas e as suas aplicagbes

encontram-se resumidas na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7 - Resumo das técnicas experimentais de caracterizagdo utilizadas no decurso deste
trabalho.

Técnica Aplicagdes
leraﬁgslaser Determinacg8o da distribuigdo granulométrica das particulas de SiC
EspectrometrlaodEesemussAO optica Determinago da composi¢do quimica das ligas de aluminio
Andlise té"B!I‘.:: diferencial Estabelecimento de curvas de solidificag8o das ligas de aluminio
Caracterizagéio cristaloquimica de particulas de SiC
Difracgéio de raios-X Caracterizagio cristaloquimica de ligas de aluminio
XRD Determinacgfo de alteragSes quimicas em ligas de aluminio e MMC's
Estudo dos gradientes de propriedades em FGMMC's
Densitometria Determinagéo do teor de reforgcos em MMC's
Dureza Vickers Determinag&o dos gradientes de propriedades em FGMMC's
Mlcroscgﬂa Optica Observacgéo de microestruturas

Microscopia Optica e analise
quantitativa de imagem
OM/QIA

Quantificag8o da evolugdo morfolégica de ligas de aluminio reovazadas
Determinacio dos gradientes de distribuicdo de particulas de SiC em FGMMC's

Microscopia electrénica de varrimento

SEM Observacio morfoldgica das particulas de SiC

Microscopia electrénica de varrimento
e espectrometria de disperséo de
energias
SEM/EDS

Identificag&o de microconstituintes e estudo de interfaces em FGMMC's

Microscopia de for¢a atémica

AFM Observacgao da topografia de amostras de FGMMC's

Microscopia electrénica de
transmisséo Observagio de interfaces em FGMMC's
TEM

Microtomografia de raios-X com
radiag¢8o de sincrotrdo
SXMT

Estudo dos gradientes de propriedades em FGMMC's
Observacéo de interfaces em FGMMC's

Estas técnicas serdo seguidamente apresentadas, com a preocupag¢do de uma
identificagdo inequivoca das amostras a que foram aplicadas, bem como das especificidades
(origem, geometria e dimensdes) destas e dos métodos utilizados na sua preparagdo.
Igualmente se procedera a correcta identifica¢do dos equipamentos utilizados, assim como das
condi¢cdes de ensaio aplicadas em cada caso, € se apresentardo, nos casos pertinentes, os
métodos de tratamento aplicados aos resultados obtidos.

No entanto, antes ainda de considerar detalhadamente cada uma das técnicas acima
mencionadas, serd util considerar um conjunto de opera¢des prévias indispensaveis a
aplicagdo da grande maioria delas: os diferentes métodos de corte € preparagdo superficial

aplicados as amostras destinadas as diversas técnicas de caracterizagdo.

3.3.1 - Corte e polimento de amostras

3.3.1.1 — Operacbes de corte

A execugdo do corte das amostras constitui, para quase todas as técnicas de
caracterizacdo empregues no presente trabalho, uma condicionante de primeira ordem para a

obtengdo dos resultados pretendidos.
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Na generalidade dos casos, o0 método de corte seleccionado foi ditado pelos
condicionalismos, em termos da geometria das amostras, impostos pelas técnicas a que as

mesmas se destinavam. Os detalhes referentes aos métodos utilizados constam da Tabela 3.8.

Tabela 3.8 - Processos de corte (MC) utilizados na preparagao das amostras estudadas no presente

trabalho.

. Espessura
Método | Aparelho | Superficie do disco Instituigio Finalidade
do corte [mm]
DCM - Dep. de Ciéncias dos Materiais
Fac. De Ciéncias e Tecnologia Ligas de aluminio ndo
Struers Univ. Nova de Lisboa reforgadas:
MC1 Labotom Disco SiC ~25 - OES;
DEM - Dep. De Eng® Mecénica - XRD;
Escola de Engenharia -OM.
Universidade do Minho
! DCM — Dep. de Ciéncias dos Materiais | Ligas de aluminio ndo
MC2 A‘szc".';o’; diar?lgfntoa do =17 Fac. De Ciéncias e Tecnologia reforgadas:
Univ. Nova de Lisboa - DTA.
Ligas de aluminio ndo
reforgadas:
-DTA;
MMC'’s:
R . - XRD;
Buehler Disco DEM — Dep. De Eng® Mecéanica -OM:
MC3 Isomet diamantado ~17 Escola de Engenh_aria !
1000 Universidade do Minho FGMMC's:
- XRD;
- OM;
- SEM;
- AFM;
- TEM.

No caso dos FGMMC'’s, todas as amostras produzidas, com excep¢do das destinadas
aos ensaios de desgaste ou de tribocorroséo, foram sujeitas a um corte inicial, pelo método
MC3, destinado a secciona-las segundo um plano longitudinal. Esse corte era efectuado de
forma a que, apds polimento, uma das metades obtida — adiante designada por metade
inferior — apresentasse a superficie um plano tio préximo quanto possivel do plano de
simetria cilindrica do material; consequentemente, a outra metade — metade superior —
apresentaria, apos polimento, uma superficie afastada ~ 2 mm do plano de simetria cilindrica.
Nos casos em que se havia procedido a implantagdo de termopares para registo de curvas de
arrefecimento, os restos destes ficavam confinados a metade superior do FGMMC.

Quando pertinente, a geometria particular adoptada para cada tipo de ensaio sera

explicitada 4 medida que as diferentes técnicas de caracterizagdo forem apresentadas.

3.3.1.2 — Métodos de polimento

Embora a literatura refira uma grande variedade de métodos e procedimentos para o

polimento de compésitos Al/SiC, [40-43], o método mais adequado deve ser sempre objecto
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de optimizagdo, tendo em conta a natureza especifica das amostras a processar e o tipo de
observagio a realizar.
No polimento de amostras destinadas aos diferentes tipos de analise, empregou-se um

conjunto de métodos de polimento, resumidos nas Tabelas 3.9 e 3.10.

Tabela 3.9 — Métodos de polimento manual (MP) empregues no decurso do presente

trabalho.
Método MP1 MP2 (modificado de [42])
Ligas nao reforgadas ('):
- OES; Ligas néo reforgadas (*):
- XRD; - OM/QIA
Aplicagado
FGMMC's (%): MMC's (%):
- dureza Vickers; - OM.
- XRD.
Equipamento - Polidora Struers DP-U2
DCM - Dep. de Ciéncias dos Materiais
- Fac. De Ciéncias e Tecnologia
Instituigo ) Univ. Nova de Lisboa
Montagem - Resina epoxida Struers Epofix
SUBSTRATO Papel Disco Struers Diadisc
1° passo ABRASIVO Lixa SiC 180 mesh Diamante 40 pm
LUBRIFICANTE Agua égua
SUBSTRATO Papel Pano Struers Plan
2° passo ABRASIVO Lixa SiC 320 mesh Diamante 9 um
LUBRIFICANTE Agua Solugdo Struers Blue Lubricant
SUBSTRATO Papel Pano Struers Pan
3° passo ABRASIVO Lixa SiC 400 mesh Diamante 3 um
LUBRIFICANTE Agua Solugio Struers Blue Lubricant
SUBSTRATO Papel -
4° passo ABRASIVO Lixa SiC 600 mesh -
LUBRIFICANTE 4Agua -
SUBSTRATO Papel -
5° passo ABRASIVO Lixa SiC 800 mesh -
LUBRIFICANTE Agﬁ -

(') — vide Capitulo 4; (°) - vide Capitulo 6; (*) ~ vide Capitulo 5;

No caso do polimento automatico de amostras de FGMMC’s destinadas a anilise
quantitativa de imagens obtidas por microscopia Optica, o método AP1A garantia resultados
satisfatérios quando os reforgos apresentavam maiores dimensdes; porém, com reforgos de
menor granulometria, 0 mesmo método originava por vezes defeitos de preparagdo (arranque
de particulas de reforgo e riscos na matriz) que desaconselhavam a sua aplicagdo para fins de
OM/QIA.

Nesses casos, 0 método AP2 resultou mais aconselhavel. Posteriormente, em virtude
da qualidade de preparagdo conseguida, este método passou a ser aplicado rotineiramente na
preparacio de amostras destinadas a outros tipos de observagdo, como SEM e AFM.

Quanto ao método API1B, resultou de um expediente tornado necessario por uma
avaria temporaria do brago de polimento utilizado na implementagdio de AP1A. Dado que as
gamas de forca disponiveis no equipamento disponibilizado no INEGI - Instituto de

Investigacio em Engenharia e Gestdo Industrial — ndo sdo coincidentes com as do
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equipamento utilizado no DEM/UM, houve que proceder a adaptagées do método de

polimento.

Tabela 3.10 — Métodos de polimento automatico (AP) empregues no decurso do presente trabalho.

AP2 (adaptado de

AP1A AP1B (' AP3
Método O [43])
MMC's:
-XRD ()
FGMMC's:
FGMMC's:_ -XRD ((:)5
. FGMMC's: FGMMC's: - MO/AQIA (°); -TEM (™)
Aplicagdo - MO/QIA (3. - MO/QIA (3. -SEM (Y - desgaste e
-AFM (Y. tribocorrosao ()
Pinos NCI:
- desgaste e
tribocorrosio
Polidora Struers Polidora Struers Polidora Struers Polidora Struers
RotoPol-21 DP-U RotoPol-21 RotoPol-21
. + + + +
Equipamento brago de brago de brago de brago de
polimento Struers | polimento Struers | polimento Struers | polimento Struers
RotoForce-3 Pedemax RotoForce-3 RotoForce-3
DEM - Dep. De DEM - Dep. De DEM - Dep. De
Eng" Mecanica INEGI — Inst. de Eng® Mecanica Eng® Mecanica
Instituigso Escola de Investigagdo em Escola de Escola de
Engenharia Eng" e Gestdo Engenharia Engenharia
Universidade do Industrial Universidade do Universidade do
Minho Minho Minho
Montagem Resina ep6xida Resina epoxida Resina epoxida Resina ep6xida
9 Struers Epofix Struers Epofix Struers Epofix Struers Epofix
N° amostras simultineas 6 4 6 6
Disco Struers Disco Struers Disco Struers Disco Struers
SUBSTRATO Piano 120 Piano 120 Diadisc Diadisc
1° passo ABRASIVO D'a"r':::; 120 Dlan’\::;?’ 120 Diamante 40 ym Diamante 40 um
FORCA[N] 70-100 120 60 60
TEMPO [s] Até planaridade Até planaridade Até planaridade Até planaridade
LUBRIFICANTE Agua Agua Agua Agua
Disco Struers Disco Struers
SUBSTRATO Allegro 120 Piaro 120 Papel Papel
ABRASIVO Diamante 9 um Duaman;?’ 120 Lixa S:Ch400 Lixa SiC 180
2° passo . me mes mesh
FORCA [N] 160 60 60 60
TEMPO [s] 600 180 60 60
Solugao Struers
LUBRIFICANTE Green Lubricant Agua Agua Agua
Disco Struers
SUBSTRATO Pano Struers Nap Allegro 120 Papel Papel
ABRASIVO Diamante 3 um Diamante 9 um Lixa SlChBOO Lixa SiC 320
39 passo mes: mesh
FORCA [N] 120 120 60 60
TEMPO [s] 300 300 60 60
Solugéo Struers Solugso Struers
LUBRIFICANTE Green Lubricant Green Lubricant Agua Agua
SUBSTRATO - Pano Struers Dur Papel Papel
A Lixa SiC 1200 Lixa SiC 400
ABRASIVO - Diamante 3 um mesh mesh
4° passo FORCA [N] - 120 60 60
TEMPO [s] - 300 60 60
Solugéo Struers
LUBRIFICANTE - Green Lubricant Agua Agua
SUBSTRATO - Pano Struers Nap Pano Presi RAM Papel
ABRASIVO - Diamante 1 ym | Diamante 6 um Lixa SIC 600
5° passo FORGCA [N] - 90 60 60
TEMPO [s] - 180 300 60
_ Solugéo Struers Solugio Struers
LUBRIFICANTE Green Lubricant Green Lubricant Agua
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Tabela 3.10 (cont.) — Métodos de polimento automatico (AP) empregues no decurso do presente
trabalho.

Método AP1A AP1B (') AP2 (a&%'i;ad° de AP3
SUBSTRATO - - Pano Presi RAM Papel
. Lixa SiC 800
ABRASIVO - - Diamante 3 um mesh
6° passo FORGA [N] - 60 60
TEMPO [s] - - 90 60
Solugao Struers
LUBRIFICANTE - - Green Lubricant Agua
Pano Presi
SUBSTRATO - - SUPRA -
Solugso de
alumina Presi
ABRASIVO - - SPM 0,25 um -
7° passo (% SPM + %
agua)
FORGA [N] - - 60 -
TEMPO [s] - - 180 -
LUBRIFICANTE - - - N

- Adaptagéo do método AP1A ao equipamento disponivel no INEGI; - vide Capitulo 6; (32 — vide Capitulo 5; (') — vide
Capiltulo 7; () — aplicados apenas os passos 1 a 5; (*) — vide Capitulo 8; os discos e pinos destinados aos ensaios de desgaste
e tribocorros&o foram polidos sem montagem em resina.

Relativamente ao método AP3, estava vocacionado para a preparagéo de superficies
que ndo se destinassem a uma observagéo directa, como sucedia com as superficies dos discos
e pinos utilizados nos ensaios de desgaste e tribocorroséo, ou com as amostras destinadas a
XRD ou a TEM.

No ultimo caso — amostras para observa¢do em TEM — a preparagéo iniciava-se pelo
corte — método MC3, Tabela 3.8 — de uma lamina com cerca de 1,5 mm de espessura. Esta
ndo era montada no interior de um disco de resina, mas sim colada com cianoacrilato a
superficie do mesmo. Numa primeira fase procedia-se a um desbaste extensivo da face
exposta, sendo posteriormente a amostra descolada, mediante imersdo prolongada em acetona.
Ap0s lavagem por ultra-sons, a ldmina resultante era de novo colada num disco de resina, de
forma a expor a face até ai mantida intacta. O desbaste prosseguia entdo até se obter uma

amostra livre de empenos com uma espessura proxima de 0,1 mm.

3.3.2 - Difracgao laser (LALLS)

A dispersio laser de baixos dngulos (Low Angle Laser Light Scattering — LALLS),
correntemente designada como difracc¢éo laser, permite determinar a distribuigdo estatistica
dos didmetros equivalentes de uma amostra de particulas que, suspensas num fluido animado
de um movimento turbulento, se interpdem entre um feixe de luz coerente — laser — e um
detector, ocasionando a dispersio da radiagdo luminosa incidente [44].

Neste trabalho foram analisados cinco lotes distintos de particulas de SiC (vide

Capitulo 4), recorrendo para tal a um equipamento Coulfer LS230 existente no Departamento
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de Engenharia Cerdmica e do Vidro da Universidade de Aveiro (DECV/UA).
As amostras foram inicialmente dispersas em etanol, sendo por sua vez a suspensdo

resultante dispersa em meio aquoso, que funcionou como fluido portador.

3.3.3 — Espectrometria de emissao optica (OES)

Na espectrometria de emissdo éptica com excitagio por arco eléctrico (Spark
Source Optical Emission Spectroscopy — OES) ", procede-se a analise do espectro de radiagéo
optica emitida por uma amostra metalica sélida, cuja superficie, sob protec¢do de um fluxo de
argon, sofre evaporagido mediante a aplicagdo de uma répida sucess@o de descargas eléctricas
de elevada intensidade. A andlise desse espectro permite, por compara¢cdo com padrdes de
calibra¢do, determinar a composi¢cdo quimica da amostra [45].

A técnica foi aplicada a amostras representativas retiradas dos lingotes de cada uma
das ligas de partida consideradas (vide Capitulo 4), bem como as amostras processadas por
reofundigdo A0 a A4 anteriormente referidas (vide Capitulo 5 quanto aos resultados
correspondentes).

Cada amostra foi cortada segundo o método MC1 — Tabela 3.8 — de forma a apresentar
dimensdes convenientes, e polida segundo o método MP1 — Tabela 3.9.

Para a realizagdo das andlises foi utilizado um espectrometro Gandke & Schubert,

pertencente ao CINFU — Centro de Formag&o Profissional da Induastria da Fundigéo.

3.3.4 — Analise térmica diferencial (DTA)

O fundamento da analise térmica diferencial (DTA) consiste na determinagdo da
diferenca de temperatura registada entre um padrio (geralmente inerte, na gama de
temperaturas em que decorre o ensaio) e a amostra a analisar, enquanto ambas sdo submetidas
a uma rampa de aquecimento (ou arrefecimento) pré-determinada [46, 47]. No presente
trabalho, a técnica foi utilizada com a finalidade de determinar a extensdo do intervalo de
solidificagdo de cada liga, bem como de estimar a taxa de variagfo de fase solida priméaria
nesse intervalo.

Para estudo por DTA, amostras de cada liga considerada como potencial material de

partida para a produgdo de MMC’s (vide Capitulo 4), foram cortadas na forma de laminas

¥ - Por uma questio de simplicidade de linguagem, a designagdo Spark Source Optical Emission Spectroscopy
serd abreviada para OES; hd no entanto que salvaguardar a existéncia de outras variantes de espectroscopia de
emissdo dptica, que ndo foram objecto de utilizagdo no decurso do presente trabalho.
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com ~ 1 mm de espessura e diagonal inferior a 2 mm, segundo o método MC2 — Tabela 3.8;
exceptuou-se a liga Al — 10 Si -2 Mg, para a qual se empregou o método MC3.

Igualmente com excepgdo desta liga, ensaiada num aparelho 74 Instruments SDT
2960, no DEM/UM, as restantes foram ensaiadas num aparelho Rigaku DTA 8121, no
CENIMAT/FCT/UNL.

As condigdes de execugdo dos diferentes ensaios constam da Tabela 3.11. Note-se
que, enquanto o equipamento 7A Instruments oferece a possibilidade de controle de
atmosfera, o mesmo ndo sucede com o Rigaku, obrigando a recobrir as amostras nele

ensaiadas com um camada de alumina em pd, como meio de prevenir a oxida¢ido do metal.

Tabela 3.11 — Condicdes de operacdo dos diferentes ensaios de DTA realizados.

Velocidade de

. Intervalo de " - Elemento de N° de ensaios
Equipamento operagio [°C] aq;cec':?:qto Cadinho protecgio por liga
. . Recobrimento de
Rigaku DTA 8121 30-700 10 Alumina alumina 3
TA et ments 30 - 650 5 Alumina Fluxo de He 3

Para uma liga metilica, a determinagdo da area sob a curva de um ensaio de andlise
térmica diferencial (DTA) pode ser relacionada, numa primeira aproximagdo, com a frac¢do

s6lida existente, segundo o método das dreas parciais, que se baseia na Equagdo 3.4 [48]:

(Eq. 3.4)

onde X representa a frac¢do de fase solida "i, Hy. é o calor latente total da liga e Hi(T) o calor
libertado devido a fusdo parcial desde TLiq até & temperatura T. Na prética, ha que proceder a
uma correc¢do da linha-base, devido as alteragdes resultantes das diferentes capacidades
calorificas das fases envolvidas [48]

Deve ter-se em conta que este método apenas conduz a resultados fidveis antes de ter
inicio a formagdo do eutéctico. Além disso, Zavaliangos et al. [48] demonstraram, com base
em calculos termodindmicos, que embora em geral o erro cometido na determinagédo da fase
sélida no estado semi-sélido seja diminuto, em particular para ligas bindrias de baixa

concentragio de soluto, ele pode tornar-se significativo para outros tipos de ligas, sobretudo

" - Embora a discussio em aprego seja igualmente significativa para fracgdes volumétricas, atémicas ou
ponderais e frequentemente nfio se proceda na bibliografia a qualquer distingfo entre os trés casos, em termos
numéricos poderdo registar-se diferengas significativas entre elas, caso as massas atémicas ou as densidades dos
constituintes da liga sejam substancialmente diferentes entre si.
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se os calores latentes dos componentes da liga forem significativamente distintos e os
coeficientes de parti¢do forem diminutos. Aqueles autores apontam que, para uma liga binéria
diluida, como Al — 7 Si, com um coeficiente de parti¢do baixo, o método ndo conduz a erros
de estimagdo importantes; referem no entanto que um progressivo aumento do teor de soluto
na liga conduz a desvios cada vez mais importantes, e que o0 mesmo sucede no caso de uma

liga ternaria com teores ja significativos de solutos (Al — 17 Si — 4,5 Cu).

3.3.5 — Difracgao de raios-X (XRD)

A difrac¢io de raios-X (XRD) permite, mediante a aplicagdo da lei de Bragg:

ni=2d,, sen6 (Eq. 3.5)

determinar as orientagdes cristalograficas {h k 1} das familias de planos que originam os picos
de difracgdio que ocorrem segundo determinadas orientagdes espaciais 26, quando a
superficie da amostra ¢ irradiada por um feixe monocromético de radiagdo X com
comprimento de onda A; 26 ¢ designado dngulo de difrac¢do, n representa a ordem de
difrac¢do (relacionada com a ocorréncia de reflexdes internas ao volume irradiado que
precedem a emergéncia do feixe difractado) e dua constitui o espagamento interplanar da
familia de planos cristalograficos em causa [49].

A técnica € usualmente empregue para identificagdo cristaloquimica das fases
presentes numa amostra, mediante a obten¢do de um difractograma, i.e., um registo da

intensidade I " do feixe difractado em fungdo de 2 6.

3.3.5.1 — Caracterizacio cristaloguimica de particulas de SiC, ligas ndo reforcadas,
MMC's precursores e FGMMC's

A caracterizagdo por XRD das particulas de SiC, das ligas ndo reforgadas (no estado
de primeira fusdio e apds processamento por reofundi¢do), de MMC’s precursores € de
FGMMC’s foi efectuada no CENIMAT/FCT/UNL, recorrendo a um difractometro Rigaku
DMAX IIIC, equipado com um tubo gerador de cobre, com o qual se procedeu ao registo dos

correspondentes difractogramas, nas condi¢des da Tabela 3.12.

i _ A intensidade 1 pode ser contabilizada através da contagem absoluta do niimero de fotdes detectados, ou do
nimero de fotSes detectados por unidade de tempo. Frequentemente, o eixo das intensidades difractadas é
apresentado de forma relativa, normalizado pela intensidade do pico mais intenso registado, 1.
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Tabela 3.12 — CondigGes de ensaio para obtencéo de difractogramas.

Ligas nao reforgadas (")
Amostras Particulas de SiC (") MMC's (*
FGMMC's (
A [A] [49] 1,542
Tensao de aceleragdo [kV] 50
Corrente de excitagdo [mA] 30
Fenda de divergéncia [] 1
Fenda receptora [mm] 0,15
Fenda dispersora [°] 1
Velocidade de varrimento [° min™] 2
Passo de varrimento [’] 0,04
20 25-70 | 25 - 80

(") - vide Capitulo 4; () - vide Capitulo 5; () — vide Capitulo 7,

Apds obtengdo dos difractogramas, a identificagéo dos respectivos picos de difrac¢io
foi efectuada com recurso ao indice de fichas JCPDS e as respectivas fichas.

As amostras pertencentes aos diversos lotes de particulas de SiC foram compactadas,
tendo sido usados porta-amostras especificos para materiais pulverolentos.

Relativamente as amostras metalicas, a sua superficie foi preparada de acordo com os
métodos MP1 (Tabela 3.9), no caso das ligas ndo refor¢cadas, e AP3 (Tabela 3.10), para os
MMC’s e FGMMC(C’s.

3.3.5.2 — Determinacéao de perfis de distribuicdo de reforcos em FGMMC's

Com a finalidade de avaliar os perfis longitudinais de distribui¢do de reforgos em
amostras seleccionadas de FGMMC'’s, a difrac¢do de raios-X foi utilizada segundo um modo
de operagdo especifico, consistindo em registar a variagdo de intensidade do pico mais intenso
do SiC (correspondente a familia de planos {1 02}; 2 6 ~ 36,7 °) ao longo de uma linha
paralela ao eixo de simetria longitudinal de cada amostra. Para tal, o detector foi mantido
numa posi¢do fixa, correspondente ao dngulo de difracg¢do seleccionado, enquanto a amostra
era translaccionada segundo a direcg¢do de varrimento pretendida — Figura 3.9a).

Nestes ensaios foram analisadas sec¢des cortadas das metades superiores de cada
amostra — Figura 3.9b) — segundo o método MC3 (Tabela 3.8); as superficies analisadas
foram preparadas segundo o método MP1 (Tabela 3.9).

Para realizagdo dos ensaios, no CENIMAT/FCT/UNL, utilizou-se um difractémetro
Siemens D5000 de anodo rotativo, dotado de um ber¢co Euler, no qual a translac¢do da

amostra segundo um eixo Ox € assegurada por um motor passo a passo. As condi¢des de

operagdo constam da Tabela 3.13.
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b)

Superficie do FGMMC

Linha irradiada

Plano de corte

Translacgao

Figura 3.9 — a) Configuragdo goniométrica adoptada na determinacéo por XRD de perfis de distribuicdo
de reforgos em FGMMC'’s. A fonte de radiagéo e o detector sao mantidos em posigdes relativas fixas,
descrevendo um angulo correspondente ao valor pretendido de 2 6, enguanto a amostra & animada de
um movimento de translac¢do segundo a direcgao longitudinal. b) Esquema ilustrando a geometria das
amostras, cortadas da metade superior do FGMMC correspondente, bem como a posicdo da linha
irradiada.

Tabela 3.13 — Condicdes de ensaio para determinac@o de perfis de distribuicdo de reforgos em
FGMMC’s por XRD.

A [A] [49] 1,542
Tensao de aceleragao [kV] 50
Corrente de excita¢do [mA] 30
Fenda de divergéncia [] 1
Fenda receptora [mm] 0,15
Fenda dispersora [] 1
Intervalo de aquisigao [s] 45
Passo de translacgao [mm] 0,5
26 [ (Sipoz) 36,7

3.3.6 — Densitometria

Ao trabalhar com MMC’s, a determinacdo do teor efectivo de refor¢os constitui um
elemento importante no sentido de fundamentar ulteriores estudos de que estes mesmos
materiais venham a ser objecto.

Uma técnica para essa determinagdo ¢ a densitometria [50], segundo a qual fg €
avaliada com base na densidade resultante do compésito, de acordo com a lei de mistura da

Equacdo 3.6 [39]:

. _Pc7Pwm (Eq. 3.6)
Pr —Pwm

onde o indice C corresponde ao compdsito, M a matriz ¢ R aos refor¢os. Esta equacio

pressupde a auséncia total de porosidade.
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A densitometria revela-se na pratica muito sensivel a pequenas perturbagdes
experimentais, traduzidas em erros de pesagem. Exige ainda que sejam conhecidas com
precisdo as massas volumicas dos constituintes do compodsito; embora tais valores se
encontrem tabelados para os casos mais comuns, a sua determinagdo para ligas metalicas
produzidas laboratorialmente pode nio constituir tarefa facil, pela possibilidade de ocorréncia
de porosidades, constituindo-se dessa forma numa fonte adicional de erro. Finalmente, nos
MMC’s, a possibilidade de ocorréncia de porosidades relacionadas, por exemplo, com a
existéncia de aglomerados de particulas de reforgo, constitui uma complicagdo adicional, do
ponto de vista da aplicagdo concreta desta técnica.

Acresce que a informagfo de origem densitométrica € de natureza global, pois a sua
determinagdo abrange a totalidade do volume da amostra estudada; como tal, baseia-se no
pressuposto de uma distribuicdo uniforme dos reforgos na matriz, a qual, para efeitos do
presente trabalho, pode ser admitida no caso dos MMC’s precursores, mas nunca para oS
FGMMC'’s, materiais intrinsecamente heterogéneos do ponto de vista da distribuigdo dos
reforgos.

Como tal, a densitometria foi aplicada exclusivamente a amostras extraidas dos
MMC’s precursores M0 e M1, considerando-se para as massas volumicas dos constituintes os
valores pr = psic = 3,2 g cm™ [8] € pm = pran=2,7¢g cm” [8, 9]. A pesagem das amostras, a
seco e suspensas em agua destilada, para determinagdo de pc, foi realizada numa balanga

analitica Metler AE240, do DEM/UM, com uma precisio de 10” g.

3.3.7 — Dureza Vickers

O ensaio de dureza Vickers recorre a um penetrador em diamante com a forma de uma
piramide de base quadrada, sendo de 136 ° o 4ngulo entre faces opostas da mesma [51].

Para realizag¢do dos ensaios de dureza, foi empregue um durémetro universal Eseway
NDVRBM. A carga utilizada foi de 294,2 N =30 kgf. Apés realizagdo das indentagdes,
imagens digitais das mesmas, com uma resolugdo de 72 dpi (pontos por polegada) foram
adquiridas com o auxilio de um microscopio Optico Zeiss Axiotech, dotado de uma camara
CCD e um dispositivo de registo informatico. Ambos os equipamentos pertencem ao
DEM/UM.

As diagonais foram medidas sobre as respectivas imagens, mediante a aplicagéo de
uma rotina do soffware de andlise de imagem Scion Image release Beta 4.0.2, disponivel no

dominio publico. Os numeros de dureza Vickers (HV) puderam assim ser calculados de
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acordo com a Equagdo 3.7 [51, 52]:

F
<D>

HV = 1,8544 (Eq.3.7)

2

onde F representa a forga, expressa em kgf, exercida sobre o penetrador por um conjunto de
pesos calibrados, e <D> € o valor médio das duas diagonais da indentagio, expresso em mm.

Cada amostra sujeita @ medigdo da dureza Vickers foi objecto de maquinagem nas
oficinas do DEM/UM, com vista a obteng@o de duas faces planas paralelas entre si, apds o
que a superficie de teste foi preparada de acordo com o método MP1 — Tabela 3.9. No caso de
MMC’s precursores, procuraram efectuar-se as medigdes num plano tdo préximo quanto
possivel do plano médio da amostra — Figura 3.10a) — enquanto no caso de FGMMC’s, a
superficie avaliada correspondeu a superficie de teste da metade superior de cada amostra —
Figura 3.10b). Em ambos os tipos de amostra as medig¢des foram realizadas segundo uma
grelha regular, com espagamentos de 5 mm.

No caso dos FGMMC'’s, determinaram-se perfis longitudinais de dureza, calculando

as médias dos valores medidos ao longo das linhas transversais da grelha.

N 5 2-15
Planos rectificados b) 10 -10
Superficie do
Plano de FGMMC
medigao
15 m
//m/
Plano de
medigao

Planos rectificados

Figura 3.10 — Geometria das amostras destinadas a medi¢cao de dureza Vickers. As medi¢des
efectuaram-se de acordo com uma grelha regular, com espagamentos de 5 mm. a) MMC; b) FGMMC,
com indicagao da grelha de medicao.

3.3.8 — Microscopia optica (OM)

A microscopia dptica (OM) ¢ uma das técnicas de estudo das caracteristicas
microestruturais dos materiais de mais facil acesso, constituindo além disso um complemento
incontornavel de técnicas mais elaboradas, como as microscopias electronicas [52].

O seu potencial € ainda incrementado ao ser complementada por métodos de andlise
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quantitativa de imagem (QIA), sobretudo se estes assentarem em suporte automatizado.
Entre as vantagens introduzidas pela QIA contam-se a atribuigdo de um contetdo quantitativo
aos métodos de exame microscépico, de ordindrio estritamente qualitativos, a determinagdo
rapida e precisa de um extenso nimero de parimetros, a redugdo do peso da avaliagdo
subjectiva por parte do experimentador, bem como o aproveitamento das capacidades de
tratamento, analise e armazenamento de dados inerentes aos equipamentos informaticos que
lhes servem de suporte [53].

O processo de analise quantitativa de imagem divide-se geralmente em cinco fases:
aquisi¢iio da imagem em formato digital; pré-processamento, tendo em vista a melhoria do
contraste e a redugdo do ruido de fundo; segmentagio, consistindo na selec¢do dos objectos
potencialmente interessantes; discriminag¢fdo, efectuada caso os objectos seleccionados
correspondam a diferentes tipos de ocorréncia, pretendendo-se constituir com cada um desses
tipos subconjuntos distintos; e medi¢éio dos parimetros pretendidos [54, 55].

A aplicagdo da QIA, no entanto, € tributiria de uma preparagdo metalografica correcta
e reprodutivel das amostras a estudar, sendo conveniente recorrer a procedimentos
automaticos [40].

A microscopia optica foi utilizada pontualmente, de forma qualitativa, como meio de
aferigdo de resultados.

Porém, as suas aplica¢Ges mais significativas no decurso do presente trabalho tiveram
como finalidade a quantificagdo de diferentes aspectos referentes as microestruturas dos

materiais analisados, casos em que foi complementada por métodos de QIA.

3.3.8.1 — Quantificacdo microestrutural por OM/QIA de ligas nao reforcadas

Amostras metalograficas foram extraidas das ligas reovazadas ndo reforgadas A0, Al,
A2 e A3 (Tabela 3.1). O seu corte foi efectuado segundo o método MCI1 (Tabela 3.8),
decorrendo o polimento de acordo com o método MP2 (Tabela 3.9).

Para a aquisi¢do de micrografias foi empregue um microscopio metalografico Leitz
Metalux II, do DCM — Departamento de Ci€ncias dos Materiais (FCT/UNL). As imagens,
registadas em pelicula fotografica, foram digitalizadas apds revelagdo, tendo seguidamente
stdo utilizado o software de analise de imagem Scion Image release Beta 4.0.2 para proceder
a sua segmentagdo, com o intuito de isolar os grios de fase primaria. A estes foi entdo
aplicada uma rotina de medi¢do disponivel no software.

A partir das medi¢des assim realizadas, tornou-se possivel o calculo de diferentes

pardmetros morfolégicos.
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Partindo da determinagdo da maior corda (I;) possivel de definir em cada grdo
analisado, e da maior corda orientada segundo uma direc¢do perpendicular aquela (L,),
calculou-se o coeficiente de esbeltez, R (Figura 3.11a)); este apresenta um valor unitario para

um circulo e toma valores crescentes para formas mais alongadas [55, 56]:
R=— (Eq. 3.8)

De igual modo, a ramificagdo dos gréos foi estimada a partir do célculo de um factor

de forma, F (Figura 3.11b)), com base na razdo:

F=4[7:2A

onde A e P constituem respectivamente a area e o perimetro do grao [55-57].

(Eq. 3.9)

. A
R=_i_ a) F—47t—52 b)

Figura 3.11 — Parametros definidores do: a) coeficiente de esbeltez, R; b) factor de forma, F.

Este factor ¢ facilmente relaciondvel com outros mencionados na literatura, como

[58]:
P2
F= (Eq. 3.10)
4n A
ou [10]:
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p?
F=4g1— .3.11
oL (Eq )

A existéncia de diferentes formulagdes para F revela que ndo existe na literatura
unanimidade quanto & sua defini¢do. No entanto, em virtude da sua adop¢do numa obra de
referéncia no dominio da analise quantitativa de imagem [55], a formulagio correspondente &

Equagio 3.9 foi a adoptada no presente trabalho.

3.3.8.2 — Quantificacao microestrutural por OM/QIA de FGMMC's

A microscopia Optica, combinada com a analise quantitativa de imagem, foi
igualmente aplicada na determinagdo da distribuicdo e dimens6es dos reforgos de SiC nos
FGMMC’s.

Ao contrario do que sucede com a densitometria, a determinag8o do teor de reforgos
por QIA nio depende do conhecimento prévio de caracteristicas fisicas do material.
Adicionalmente, o tratamento prévio das imagens ou a aplicagfo de critérios de filtragem aos
objectos resultantes da segmenta¢do permite, em grande parte dos casos, compensar a
eventual presencga de porosidades.

Além disso, a informagdo resultante da QIA possui um caracter localizado. Esta
diferenga, desvantajosa no caso de MMC’s convencionais, por obrigar a analise de um
numero de campos suficientemente elevado para se garantir um grau de representatividade
estatistica satisfatdrio, constitui-se como uma vantagem fundamental ao lidar com materiais
intrinsecamente heterogéneos, onde ¢ importante conhecer a variagéo espacial do teor de
particulas de reforgo, como sucede com os FGMMC’s.

Em conformidade com esta caracteristica, tomou-se para pardmetro estereologico
estimador da frac¢do volumétrica de reforgos, fr, a correspondente frac¢do de 4drea da
superficie do plano analisado, fa [53, 55, 59-61].

De igual modo, o didmetro médio das particulas, da, medido sobre uma imagem
bidimensional, foi utilizado como pardmetro estereoldgico estimador do seu didmetro efectivo
no espaco tridimensional, dgr [53, 55, 59-61].

A validade estereoldgica destas estimagfes ndo impde qualquer condigdo a forma,
dimensdes ou dispersio dos constituintes, dependendo apenas da representatividade estatistica
da amostragem [53, 59, 60]; concretamente, se os reforgos cerAmicos ndo apresentarem

nenhum tipo de orientago preferencial, tal representatividade fica assegurada para um grande
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numero de campos analisados, independentemente da orientagdo espacial destes !

Para o estudo por OM/QIA, foram consideradas amostras, designadas por A e B,
retiradas da metade inferior de cada FGMMC — Figura 3.12 — de acordo com o método de
corte MC3 (Tabela 3.8). As amostras assim obtidas foram preparadas segundo o método de

polimento AP2 (Tabela 3.10).

Planos de corte

Superficie do FGMMC

Figura 3.12 — Divisdo da metade
inferior dos FGMMC's em 4 amostras
distintas, designadas A, B, C e D. As
amostras A e B foram observadas por
OM/QIA; posteriormente, as amostras
A foram objecto de observagdo por
SEM/EDS e AFM, enquanto as
amostras B foram destinadas a
observacao por TEM.

Apés polimento, foram registadas sequéncias de imagens digitalizadas, de acordo com
a grelha ilustrada na Figura 3.13 ™. As imagens, com um formato de 512 x 512 pixels e uma
resolugdo de 72 dpi, foram obtidas com um microscopio metalografico Zeiss Axioplan, dotado
de uma camara CCD e um dispositivo de registo informatico, pertencente ao CEMUP —
Centro de Materiais da Universidade do Porto (UP), onde foi igualmente realizada a QIA,

através do sofiware PAQI, ai desenvolvido.

Figura 3.13 — Esquema ilustrando a
4 8 12 16 20 sequéncia de imagens adquiridas
N \ por OM e analisadas por QIA em
. cada FGMMC. Todas as distancias
Superficie

0
18 14 10 6 -2 |
:
|
I 6do FoMMe | @SSinaladas estdo em milimetros.
!
!
!
|
!

Note-se que, ao contrario do que o
10 esquema deixa transparecer, as
imagens registadas nao eram
14 contiguas: apenas os seus cantos
superiores do lado direito (nas
amostras A) ou esquerdo (nas
Plaporde amostras B) coincidiam com as
simetria do posicées de referéncia da grelha
FGMMC esquematizadas na figura.

12

16 Amostra A Amostra B

" - Por oposigfo, em casos em que os reforcos exibam orientagdes espaciais preferenciais, os campos analisados
deverdo ser criteriosamente orientados de forma a reflectir essa orientagdo, sob pena de ndo serem
representativos.

X _ No caso da avaliagio de d, para as amostras correspondentes as condi¢des K e L. (Tabela 3.7), os intervalos
da grelha utilizada foram de 5 mm.
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Em geral, os perfis longitudinais de propriedades (fa ou da) correspondentes a cada
condi¢do de processamento estudada — perfis longitudinais médios — eram determinados de
acordo com a sequéncia esquematizada na Figura 3.14. Apos captura das imagens
correspondentes as amostras A ¢ B dos FGMMC’s a considerar (geralmente dois, designados
na figura como FGMMC1 e FGMMC?2), procedia-se ao conjunto de medigdes pretendidas.

Para cada posi¢do da grelha eram entdo determinadas as médias dos parametros fa e
da, com as quais se constituia uma grelha de campos virtuais. A partir destes, eram entdo
determinados os perfis longitudinais daqueles parametros, correspondendo cada ponto desses

perfis & média dos valores situados num alinhamento transversal, conforme a figura ilustra.

Campos virtuais
o]

Alinhamento i

-18 -14 10 -6 -2

Superficie
do FGMMC

|
;
i
i
!
|
i
]
e

NENEEEE RN .
Amostra A Amosta B
Elant_) de Alinhamento j
simetria do
Planos de corte FEMMC

Superficie do FGMMC

FGMMC 1

Planos de corte

Superficle do FGMMC

FGMMC 2

Figura 3.14 — Determinaca@o de perfis longitudinais médios de propriedades (fa ou da). A partir de um
conjunto de dois FGMMC'’s, determina-se uma grelha de campos virtuais, constituidos pelos valores
médios das grelhas de parametros medidos. Com base nesta grelha virtual, calculam-se, a partir das
médias correspondentes aos varios alinhamentos transversais, os pontos pertencentes ao perfil
longitudinal médio da propriedade em causa. Na figura, o alinhamento i representa os campos virtuais
analisados para determinac¢ao do ponto localizado a 4 mm da superficie; por seu turno, o alinhamento
| refere-se a um ponto do mesmo perfil longitudinal localizado a 10 mm da superficie.

Um procedimento andlogo, esquematizado na Figura 3.15, foi utilizado para avaliar a

importancia de gradientes radiais de distribui¢io de reforgos, enquanto fendémeno perturbador
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dos gradientes longitudinais pretendidos.

Campos efectivos

Plano de
simetria do
FGMMC
Amostra A 0 Amostra B

18 14 10§ -2
0 — T

T
EEAE

|
!
4T I HEB!@ Superficie
— i [ T 6 do FGM
5 7 | ﬁﬁ m do FGMMC
A= !
12 = | i
i I )
=== | .
;
Banda periférica A Bandé central Banda periférica B

Planos de corte

Superficie do FGMMC

Amostra B

Figura 3.15 — Determinagéo de perfis longitudinais localizados de fa, destinados a avaliagéo de
gradientes radiais de distribuicao dos reforgos. A partir de um Unico FGMMC, determina-se uma
grelha de campos efectivos, constituidos pelos valores directamente medidos de fa. Com base nesta
grelha efectiva, definem-se trés bandas localizadas de alinhamentos longitudinais de campos: as
bandas periféricas A (correspondente a amostra A) e B (sobre a amostra B) e uma banda central,
repartida entre as duas amostras. Para cada banda calcula-se entdo o correspondente perfil
longitudinal localizado de fa, 0s alinhamentos transversais de campos considerados para o calculo de
cada ponto desses perfis restringem-se aos quatro campos cobertos pela banda em questao.

Ao contrario da determinag@o dos perfis longitudinais médios, para este tipo de
determina¢do foram considerados FGMMC’s isolados. A partir da correspondente grelha de
valores de fa, definiram-se trés bandas distintas: duas bandas periféricas, A e B, cada uma
com uma largura de quatro campos; € uma banda central, também com uma largura de quatro
campos, mas repartida pelas amostras A e B. Para cada banda assim constituida, procedeu-se
entdo a determinac¢do dos correspondentes perfis longitudinais de fa, de modo anédlogo ao

anteriormente descrito para o cdlculo dos perfis longitudinais médios; no entanto, cada
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alinhamento transversal considerado estava agora restrito a um conjunto de quatro campos.

3.3.9 — Microscopia electrénica de varrimento (SEM)

A obtengdo de imagens por microscopia electronica de varrimento (SEM) baseia-se
na interacgfio entre um feixe de electrdes e as regides da amostra situadas numa vizinhanga
mais ou menos profunda da sua superficie. O feixe de electrdoes primarios, com um didmetro
inferior a =~ 1 pm, € colimado pela acgdo de um conjunto de lentes electromagnéticas, e
orientado de forma a varrer a superficie da amostra a observar, segundo uma sequéncia
regular. As variagdes da topografia da amostra afectam a forma como o feixe com ela
interage, fazendo variar a intensidade do feixe de electrdes secundarios (SE) — electrbes
originalmente associados aos dtomos da amostra, ejectados em virtude da colisio com os
electrdes primarios. O sinal resultante da emissdo dos electrdes secundérios € visualizado num
tubo de raios catddicos, sincronizado com a sequéncia de varrimento do feixe primario,
originando assim uma imagem virtual da superficie analisada [62].

Contudo, o SEM oferece diferentes modos de operagio, capazes de veicular outras
informagGes para além da topografia. Um desses modos tira proveito da geracio de electrdes
rectrodifundidos (BSE). Estes constituem uma frac¢do dos electrdes primarios, os quais,
apos interagirem com os atomos presentes no interior da amostra, s&o novamente emitidos
para o exterior. Ao contrario do que sucede com os SE, pouco influenciados pelas variagGes
de natureza quimica da amostra, a intensidade da emissdo de BSE cresce monotonicamente
em fungdo do nimero atémico da espécie quimica com que interagem [63]; como tal, uma
imagem formada a partir do sinal BSE permite uma certa discriminagdo de natureza quimica.
Contudo, os BSE sdo electrdes de alta energia, pelo que a informagdio que traduzem diz
respeito a regides mais profundas do que ¢ veiculada pelos SE, provenientes das camadas
mais superficiais da amostra [64].

E também frequente encontrar acoplados a microscopios electrénicos de varrimento
dispositivos de espectroscopia de dispersdo de energias (EDS ou EDX), destinados a uma
analise localizada, de natureza semi-quantitativa ou mesmo, nalguns casos, quantitativa, da
composi¢do quimica da amostra [65]; tais dispositivos tiram proveito da radia¢do X emitida

pela amostra para quando irradiada pelo feixe de electrSes.

3.3.9.1 — Observacao da morfologia de particulas de carboneto de silicio

Foram recolhidas amostras dos diferentes lotes de particulas de SiC, destinadas a
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observagio morfologica por SEM, a qual teve lugar no LABMAT — Laboratério de
Caracterizagdo de Materiais (UM), mediante a utilizagdo de um microscépio Leica
Cambridge Stereoscan.

As particulas foram fixadas sobre o porta-amostras com o auxilio de fita adesiva a
base de carbono, procedendo-se a observagio em modo SE, com uma tensdo de aceleragdo do

feixe de 12 kV.

3.3.9.2 — Caracterizacido de microconstituintes em FGMMC's

Ap0s observagdo por OM/QIA, as amostras A (vide Figura 3.12) correspondentes aos
FGMMC’s F1, F4 e F7, representativos das condi¢des de processamento A, C e E,
respectivamente — Tabela 3.6 — foram observadas por SEM, nos modos SE e BSE, e
analisadas por EDS, com vista a determinagfo da natureza dos microconstituintes presentes na
matriz e a identifica¢do de caracteristicas das interfaces metal/cerdmico.

Também amostras extraidas dos discos compdsitos utilizados nos ensaios de
tribocorroséio e de deslizamento a seco (conjuntamente com os correspondentes pinos NCI)
foram analisadas pelos mesmos processos. As amostras dos discos (que se encontravam
envolvidos por uma pelicula de Parafilm™ para protec¢do das superficies testadas) foram
cortadas segundo o método MC3 — Tabela 3.8 — e limpas por ultra-sons em banho de acetona.

Nenhuma das amostras foi objecto de revestimento para observagio por SEM.

Todas as observag¢des tiveram lugar no CEMUP, empregando um microscopio de
efeito de campo Jeol JSM 6310F, dotado de um espectrometro EDS Norton Instruments, com
software Noran Voyager 2X-ray Quantitative Microanalysis 1100/1110. A tensio de
aceleragdo do feixe foi de 7 kV no caso das amostras F1, F4 ¢ F7 (de modo a minimizar o
volume de interac¢do do feixe); ja para as amostras de materiais ensaiados por deslizamento,
que se apresentavam cobertas por material resultante do desgaste e/ou por produtos de

corrosdo, a tensdo de aceleragdo foi de 15 kV, visando garantir uma boa qualidade da imagem
obtida.

3.3.10 — Microscopia de forgca atomica (AFM)

A microscopia de for¢ca atomica (AFM) constitui uma variante especifica de um
conjunto mais vasto de técnicas, as quais sdo genericamente designadas como scanning probe
microscopy (SPM), entre as quais se encontra, por exemplo, a microscopia por efeito de

tiinel (STM). Uma revisdo dos fundamentos e métodos da AFM pode ser encontrada na
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bibliografia [66].

O seu principio de funcionamento baseia-se numa sonda de forma piramidal, com
dimensdes da ordem da dezena de nm, montada na extremidade de uma haste piezoeléctrica
flexivel de reduzidas dimensdes, € que percorre a superficie da amostra a estudar. Um sistema
de retroacg¢do, alimentado pelo sinal decorrente da monitorizagdo, por um conjunto de
fotodiodos, da posigdo da sonda ao interagir com a superficie, permite exercer uma forga
modulada sobre a haste, sendo a informagdo correspondente utilizada na construgdo de uma
representagdo da topografia da amostra.

De entre os diversos modos de operagdo disponiveis, um dos mais adequados para o
estudo de amostras sélidas ¢ o chamado modo oscilante (fapping-mode), no qual ndo ¢
mantido um contacto constante entre a sonda e a superficie da amostra; em vez disso, a sonda
encontra-se animada de um movimento oscilatério, o que se traduz num aumento da
sensibilidade, numa melhoria da resolugido ¢ numa diminuig¢éo da forga de contacto entre a
sonda e a superficie [67].

Alguns modos de visualizagdo de resultados obtidos em modo oscilante encontram-se

esquematizados na Figura 3.16.

I

Superficie da amostra ¢ ‘

Representagdo topografica

Figura 3.16 — Esquema dos principais modos de
I "“H.“ , visualizagéo dos resultados obtidos por AFM. A
amostra é constituida por duas regides de rigidez
distinta, A e B, e a sonda percorre a superficie
em modo oscilante (fapping-mode). Enquanto a
representagdo topografica fornece informagao
relativa ao perfil tridimensional da superficie, a
representacdo de amplitude é especialmente
sensivel aos limites dos objectos presentes na
superficie, e a representagdo de fase da
indicagbes relativas a rigidez das regiées que
compdem a amostra. (adaptado de [66])

Representag¢do de amplitude

Representagao de fase

A partir das imagens obtidas por AFM torna-se possivel proceder & determinagio de

um conjunto de pardmetros relacionados com a topografia da amostra, como sejam a
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rugosidade média, R,, determinada por [68, 69]:

Z
z

R, =—lﬁ ._' Z/(x,.y, )| (Eq.3.12)
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ou a média quadritica, Ry, que corresponde a [67, 68]:
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onde Z'(xi,yj) representa a altura de cada ponto (X;y;) relativamente ao plano médio do

campo analisado, correspondente a um rectingulo de M x N pontos.

Amostras de FGMMC’s previamente estudadas por OM/QIA e SEM/EDS foram
analisadas por AFM. Tendo anteriormente sido efectuado o respectivo polimento (método
AP2 — Tabela 3.10), a superficie a estudar foi protegida mediante o envolvimento com uma
pelicula de Parafilm™ do conjunto constituido pelo material a observar e pela resina.
Empregou-se entdo o método de corte MC3 (Tabela 3.8) para cortar amostras de faces
paralelas, com uma espessura entre 2 € 3 mm, cuja largura maxima nfo ultrapassava 15 mm.
Entre cortes consecutivos, a amostra foi limpa por ultra-sons em banho de etanol, sendo a
pelicula protectora renovada. Apds a etapa final de corte, procedeu-se a uma limpeza por
ultra-sons em banho de acetona.

A observagdo por AFM teve lugar no DECV/UA, tendo sido utilizado um
equipamento Digital Instruments NanoScope Illa, dotado de uma sonda de Si;N4, empregue

no modo oscilante.

3.3.11 — Microscopia electronica de transmissao (TEM)

Ao contrario do que sucede com a microscopia electronica de varrimento, a
observagdo por microscopia electrénica de transmissio (TEM) apenas se torna possivel
para amostras de espessura muito reduzida.

Com efeito, neste tipo de microscopia, a imagem obtida ¢ formada com base no feixe
de electrdes primarios de alta energia que conseguem atravessar toda a espessura da amostra.
Essa imagem € gerada por contraste de difrac¢io em campo claro [70]: ao atravessar a

amostra, uma parte do feixe primario ¢ transmitido, mas outra parte € difractada, pelo que
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variagdes locais de orienta¢do cristalina originam variagdes da fracgdo de feixe difractada,
afectando desse modo o brilho resultante da imagem formada num écran de fluorescéncia
situado na base do microscépio [62, 70].

Tal como no caso do SEM, ao microscopio electrénico de transmissdo pode ser
acoplado um sistema de EDS, a fim de proceder & identificagdo quimica dos detalhes
observados.

Apds observagdo por OM/QIA, as amostras B correspondentes aos FGMMC’s F1, F4
e F7, representativos das condig¢des de processamento A, C e E, respectivamente — Tabela 3.6
— foram sujeitas & preparagio referida em 3.3.1.2.

Das ladminas resultantes foram destacados, através do uso de um dispositivo de
puncionamento adequado, discos com 3 mm de didmetro, os quais foram objecto de
preparag¢do adicional pela técnica de desgaste por bombardeamento iénico (ion-milling),
num equipamento Baltec RESI00, do DECV/UA. Os discos foram sujeitos a um
bombardeamento por ides de argon, acelerados por um potencial de 6 kV, com um angulo de
incidéncia de 20 °; estas condi¢Ges foram mantidas até se obter a perfuragdo, apds o que o
feixe i6nico era mantido durante um periodo adicional de 10 a 15 minutos, segundo uma
incidéncia de 8 °.

A observagdo, igualmente realizada no DECV/UA, ocorreu num microscopio
electronico de transmissdo Hitachi H-9000 NA, sendo o potencial de aceleragdo do feixe

primério de 300 kV.

3.3.12 — Microtomografia de raios-X com radiagao de sincrotrdao (SXMT)

Embora técnicas convencionais, baseadas na andlise de imagens metalograficas
bidimensionais, permitam estimar pardmetros microestruturais importantes, nomeadamente a
distribui¢do dimensional dos reforgos [22, 28, 29, 31], a fracgfo volumétrica dos mesmos [22,
25, 26, 28, 29, 31, 71-74] ou a sua orientagdo espacial [75], determinados pardmetros
estereologicos tridimensionais, nomeadamente os que se referem a conectividade entre
particulas [61], estdo fora do seu alcance. A avaliagdo de tais parametros requer o emprego de
técnicas de natureza intrinsecamente tridimensional, como €é o caso da tomografia. Em
particular, ao pretender avaliar fenémenos localizados na superficie de particulas cerdmicas
com dimensGes entre a dezena e a centena de micrémetros, tornam-se imprescindiveis
resolugbes espaciais da ordem do micrémetro ou inferiores, tornando assim necessario
recorrer 3 microtomografia de raios-X com radiagéio de sincrotrio (SXMT) [23, 76].

Nio estd no ambito do presente capitulo proceder a uma apresenta¢io detalhada dos
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principios subjacentes a esta técnica experimental. No entanto, por se tratar de uma técnica de
desenvolvimento recente e relativamente pouco divulgada, ela € objecto de apresentagdo no
Anexo D.

A vpartir da metade inferior do FGMMC F27 foram maquinados por electroerosio
(EDM) provetes cilindricos, com um didmetro préximo de 1 mm. O eixo de simetria de cada
provete era paralelo ao eixo longitudinal do FGMMC, i.e., a direc¢do do gradiente
longitudinal, estando as posigdes de cada um no material inicial devidamente registadas,

como se ilustra na Figura 3.17.

Figura 3.17 — Localizagdo dos
provetes cilindricos destinados
aos ensaios de SXMT,
maquinados por EDM, a partir
do FGMMC F27.

A realizagdo de ensaios de SXMT teve lugar na linha ID19 do ESRF — European
Synchrotron Radiation Facility, em Grenoble, no dmbito da experiéncia ME-216, realizada
entre 13 e 14 de Abril de 2001, tendo beneficiado da atribui¢do de 3 turnos de feixe,
correspondentes a um total de 24 horas.

Mediante 0 emprego de um monocromador de multicamadas, foi seleccionada uma
energia de feixe de 20 keV. Os provetes foram situados a uma distincia de 100 mm do
detector — uma cdmara CCD FRELON (Fast REad-out LOw-Noise), dotada de um sensor com
1024 x 1024 pontos, desenvolvida no ESRF. A distincia de posicionamento dos provetes foi
escolhida de modo a permitir aceder ao modo de contraste de fase (vide Anexo D). A
dimensdo dospixels da imagem capturada foi de 0,95 pm.

Em cada provete analisado foram irradiadas varias Regides de Interesse (ROI), como

se ilustra na Figura 3.18.
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800 pum

~1 mm

25 mMm
. Figura 3.18 - Localizagdo, ao
Sug.erﬁue longo de cada provete, das ROI
istal analisadas por SXMT. [23]

Os registos obtidos foram objecto de reconstrugdo mediante a aplicagdo de um
algoritmo classico de retroprojecgdo-convolugdo desenvolvido e aplicado na linha ID19 do
ESRF, permitindo a obtengdo de imagens com 1024 x 1024 pixels, cada uma correspondendo
a uma camada; a representagdo tridimensional do volume irradiado resulta da sobreposigéo de
um conjunto destas camadas (vide Anexo D).

Ap6s reconstrugio das camadas, os resultados ndo se encontravam ainda numa forma
directamente manipuldvel. Como tal, foi estabelecida uma colaborago com o LCTS —
Laboratoire des Composites Thermostructuraux, da Université de Bordeaux I (UB1), em
Bordéus, mediante a qual foi desenvolvido um método de processamento dos dados
microtomograficos, tendo em vista a sua segmentagdo. Esse método, que € apresentado em
detalhe no Anexo E, foi implementado com recurso aos meios informaticos do LCTS, tendo
sido objecto de publicagio [23].

Basicamente, o método aproveita a circunstincia de, nas condi¢bes de operagdo
utilizadas, surgir ao longo das interfaces matriz/reforgo uma banda constituida por um duplo
alinhamento depixels, brancos de um lado da interface e negros do lado oposto, o que permite
reconstituir uma imagem composta por campos de densidade.

O método € aplicado a subconjuntos — designados Volumes de Interesse (VOI) — das
ROI irradiadas. Cada VOI corresponde a um cubo com 200 x 200 x 200 voxels *
(correspondendo a um volume de 6,9 x 10° pm?), inscrito no interior da respectiva ROI —
Figura 3.19.

No entanto, dada a auséncia de capacidade informatica instalada localmente, ndo foi

possivel proceder a uma exploragfo sistemética dos resultados brutos obtidos.

* - Um voxel (volume element) constitui um elemento de volume da imagem tomogréfica tridimensional; é a
extrapolagio para um espago tridimensional do conceito de pixel (picture element), elemento constituinte de uma
imagem plana.
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Figura 3.19 — Localizacdao de
cada VOI dentro da respectiva
ROI. O esquema nao respeita as
reais proporcdes relativas entre
os dois tipos de volume.

Consideragoes finais

Neste capitulo apresentaram-se as diferentes técnicas experimentais utilizadas durante

a realizagdo do presente trabalho, mediante referéncia aos equipamentos utilizados e

indicacdo dos protocolos experimentais adoptados.

De posse destes elementos, o leitor encontra-se agora preparado para abordar os

capitulos seguintes, dedicados a apresentagdo, andlise e discussdo dos resultados obtidos.

Tendo em conta a directriz adoptada na estruturagdo do trabalho, decorrente do

proprio ciclo de vida do material estudado, o nosso estudo iniciar-se-4 por uma breve

abordagem dos materiais de partida, tendo em vista a sua adequada selecg@o.

3.5-

1-
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CAPITULO 4 - CARACTERIZAGAO E SELECGAO DE MATERIAIS DE PARTIDA

De posse dos elementos basicos recolhidos da bibliografia, e do conhecimento das
técnicas e protocolos experimentais utilizados na sua realizagdo, o leitor encontra-se em
condi¢gdes de acompanhar a sequéncia explicitada no Capitulo 1, que através da preparagéo
dos MMC’s precursores, da sua transformagdo em FGMMC'’s, e da caracteriza¢do do material
produzido, conduzird dos materiais de partida ao estudo do comportamento dos FGMMC’s
em situagdes de desgaste. Assim, no presente capitulo descrever-se-4 o processo de selecgdo
dos materiais de partida.

Entre esses materiais, serdo consideradas as particulas cerdmicas de carboneto de
silicio com diferentes granulometrias, as ligas de aluminio adquiridas comercialmente ou
elaboradas laboratorialmente, bem como os MMC’s Duralcan™ empregues no arranque do

trabalho como compdsitos precursores para a fundi¢io centrifuga.

4.1 - Caracterizagao e selecgao de reforgos de carboneto de silicio

Embora possua uma ordem a longa distidncia complexa, a estrutura a curta distincia do
carboneto de silicio (SiC) € simples, uma vez que os 4tomos que o constituem assumem um
arranjo tetraédrico de tipo diamante. Os cristais deste cerdmico podem assim ser considerados
como empilhamentos de tetraedros C-Sis ou Si-C4. Embora estejam inventariados mais de 250
formas de SiC, sdo normalmente considerados apenas dois grandes grupos: a forma B-SiC,
clibica, metaestavel, e a forma a-SiC, hexagonal e termodinamicamente estavel [1, 2]. Cada
uma destas formas € por vezes designada, em fung¢do da sua coloragéo visual, como SiC preto
e SiC verde, respectivamente.

Como reflexo das respectivas estruturas cristalograficas, a forma a-SiC apresenta uma
fragilidade superior a forma B-SiC [3].

Inicialmente foram considerados cinco lotes distintos de particulas de SiC, adquiridos
comercialmente, e designados PS01 a PS05. Na sua caracterizagio aplicou-se a difracgdo de
raios-X (XRD), para localizagdo dos picos caracteristicos do SiC, a fim de permitir a sua
identificagdo posterior nos MMC’s e FGMMC’s (vide Capitulos 5 e 6), a difracg¢do laser

(LALLS), para determinag¢do das distribui¢Ses granulométricas, e a microscopia electronica
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de varrimento (SEM), com o intuito de observar a morfologia das particulas constituintes dos
diferentes lotes.

Os resultados dos varrimentos XRD sdo apresentados na Figura 4.1. Nos
difractogramas ai ilustrados, assume particular relevancia, quer pela sua intensidade, quer por
se situar numa regido afastada de picos caracteristicos das ligas usadas como matriz dos
compositos, o pico correspondente a familia {1 0 2} (2 6 = 36,7°). Por estas razdes, este pico
sera utilizado, no Capitulo 6, na tentativa de determinagdo por XRD dos gradientes de SiC
nos FGMMC’s.

204 I N 4444444 ,,,,,,,,,,,

Figura 4.1 — Difractogramas
26[°] referentes aos diferentes
lotes de particulas de reforgo.

As curvas de distribui¢do granulométrica dos diferentes lotes, determinadas por
difracg¢do laser (LALLS), constam da Figura 4.2, e os seus resultados estdo sintetizados na
Tabela 4.1. Em cada caso, a dimensio nominal adoptada corresponde a mediana da
distribui¢do granulométrica medida.

A sua analise revela apenas uma anomalia, respeitante ao lote PS03, o qual parece ser
constituido por duas populagdes distintas: uma populagdo de grossos, em torno de 3,5 um,
coexistindo com uma populagéo de finos, com perto de 0,2 um.

Em todo o caso, ha que ter presente que os valores determinados por LALLS
pressupdem que as particulas possuem uma forma esférica [4], o que ndo corresponde

necessariamente a realidade.
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Tabela 4.1 — Forma cristalografica e granulometria das particulas
de carboneto de silicio.

Lote Forma Mediana [um] | Média [um] Des"'[:i':;"’m
PSO1 B-SiC 118,8 122,7 374
PS02 B-SiC 374 39,78 17,6
PS03 a-SiC 35/02 - -
PS04 a-SiC 12,1 12,8 6.8
PS05 B-SiC 12,3 12,7 6,4
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As observagdes realizadas por microscopia electrénica de rastreio (SEM) constam da

Figura 4.3.

PS01 - 118.8 um — B-SiC

iD= 14 - i 2 PHOTO= 0

e) PS03 — 3,5 ym / 0,2 pm — o-SiC f) PS03 — 3,5 um / 0,2 pm — a-SiC
Figura 4.3 — Observagéo em SEM de particulas de SiC. De um modo geral, as particulas apresentam
morfologia poliédrica, variando desde o cubdide a plaqueta, e ostentam arestas vivas. Ampliagdes mais
elevadas revelam a presenca de planos de clivagem emergentes. a) lote PS01 — pequena ampliagao;

b) lote PS01 — grande ampliagao; c¢) lote PS02 — pequena ampliagdo; d) lote PS02 — grande ampliacéo;
e) lote PS03 — pequena ampliagdo; € discernivel a presenca de dois tipos de particulas: as maiores
exibem, como nos restantes casos, uma morfologia poliédrica, mas tém aderente a sua superficie um
conjunto de particulas menores, que parecem estabelecer a ponte entre varias das particulas maiores,
contribuindo dessa forma para o estabelecimento de aglomerados; f} lote PS03 — grande ampliagao;
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h -~

i) PS05 — 12,3 um — B-SiC i) PS05 — 12,3 um — B-SiC

Ap

Figura 4.3 (cont.) — g) lote PS04 — pequena ampliagao; h) lote PS04 — grande ampliagao; i) lote PS05
— pequena ampliacao; j) lote PS05 — grande ampliagdo.

De um modo geral, todas as particulas estudadas apresentam formas poliédricas,
variando entre o cubdide e a forma de plaqueta, ostentando arestas vivas.

As imagens revelam também a existéncia generalizada de planos de clivagem
emergentes a superficie das particulas, susceptiveis de se constituir como locais preferenciais
para a nucleagdo de fissuras num compdsito [5].

Além disso, € claramente discernivel (Figuras 4.3¢) e 4.3f)) a presenga das particulas
finas aderentes a superficie das mais grossas do lote PS03, parecendo desempenhar um papel
aglutinador nos aglomerados que se observam.

Face ao conjunto de resultados obtido, optou-se por excluir do emprego como refor¢o
em MMC’s e FGMMC’s os lotes PS03 e PS04 — particulas de «.-SiC respectivamente com 3,5
/ 0,2 um (distribuigdo bimodal) e 12,1 um. Desta forma, além da maior fragilidade
caracteristica da forma «-SiC, pretenderam evitar-se possiveis diferengas de comportamento

entre compositos reforgados por formas distintas de SiC. No caso particular do lote PS03,
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constituiu um factor adicional de exclusdo a tendéncia para a aglomeragéo das suas particulas,
e o facto de nfo apresentar uma granulometria bem definida, correspondendo antes a uma

mistura de duas populag¢des de particulas de tamanhos claramente distintos.

4.2 - Caracterizagao e selecgao de ligas de aluminio

A lista de ligas candidatas & utilizagdo como matriz dos compdsitos a produzir por
reofundi¢do contemplou em primeiro lugar ligas de fundigdo (casting alloys). Com efeito, o
fabrico de MMC’s revela potencial acrescido por via liquida ou semi-sélida, pois os processos
de fundi¢do sdo susceptiveis de fornecer pecas em forma quase final (near-net-shape),
possibilitam um controlo rigoroso da microestrutura e envolvem custos mais reduzidos do que
vias alternativas de processamento [6]. Como tal, foram consideradas ligas de aluminio com
silicio e magnésio, correspondentes as designagGes convencionais A356 ¢ A380.

Consideraram-se igualmente as ligas para trabalho mecanico (wrought alloys)
destinadas a estruturas de engenharia e resistentes a corrosdo, como as ligas de aluminio com
magnésio, silicio e cobre susceptiveis de tratamentos térmicos diversos, de que é exemplo a
liga 6061.

Adicionalmente, foi elaborada laboratorialmente uma quarta liga, visando alcangar
dois objectivos. O primeiro consistiu na melhoria das caracteristicas da interface Al/SiC,
reduzindo, mediante o incremento do teor de Si, as possibilidades de formagdo de carbonetos
de aluminio [7-11], e melhorando a molhabilidade dos reforgos por parte do banho metélico,
através de um teor acrescido de Mg [8, 12]. Como segundo objectivo, pretendeu-se facilitar,
pela aproximagdo entre as composi¢des quimicas das respectivas matrizes, a comparagéo dos
resultados referentes aos FGMMC’s produzidos com base em MMC’s precursores de origem
laboratorial com outros obtidos a partir do compésito comercial Duralcan™ F3S-208S, o qual
foi utilizado em etapas preliminares deste trabalho. Os célculos relativos a elaboragio desta
liga encontram-se detalhados no Anexo C.

As ligas inicialmente consideradas como potenciais matrizes dos MMC’s e FGMMC’s

sdo referidas na Tabela 4.2:

Tabela 4.2 — Relagdo das ligas de aluminio consideradas para utilizagdo como matrizes de

compdsitos.
Designacdo A356 (ASM) A380 (ASM) 6061 (ASM) Al-9Si-2Mg
Fabricante Pechiney Alpor Pechiney Elaboragéo laboratorial
Composicio Al-78Si-0,3Mg Al-9Si-0,2Mg Al-0,4Si-04 Mg Al—10 Si—2 Mg
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Ao analisar as composi¢des quimicas de ligas de aluminio, hd que ter em conta o
efeito dos diferentes elementos presentes, quer a sua presenga se faga a titulo de elementos de
liga, quer de contaminantes. O efeito de alguns elementos estad resumido na Tabela 4.3.
Devem também ser tidos em conta alguns efeitos cumulativos, como sucede, por exemplo,
com a presenga simultinea de Fe, Mn e Cu, que em conjunto tendem a elevar a frac¢io
volumétrica de fases intermetalicas ricas em Si, ou ainda Mg e Cu, responsdveis por um
endurecimento devido a formagio de precipitados submicroscopicos na matriz [13]. Como tal,
a informac#o contida na tabela € necessariamente incompleta, ao ndo ter em conta os efeitos

relativos a presenca simultidnea de diferentes elementos ligados com o aluminio.

Tabela 4.3 — Elementos de liga e contaminantes das ligas de aluminio: efeitos referenciados na
literatura (informagao extraida de [14], excepto quando indicado de outro modo).

Elemento Efeito

. Impureza mais abundante do aluminio, e elemento de liga mais frequente.

e«  Origina a fomag#&o de um eutéctico Al — 12 wt% Si.

. Induz aumento da densidade até 2,705 para 1,2 wt% Si, com subsequente decréscimo até 2,670
para 10 wt% Si.

si e  Causa aumento da viscosidade do liquido até ao limite de solubilidade (1,65 wt% Si), e daf em
diante actua como fluidificante.

. Nio afecta a tensdo superficial do liquido.

Provoca aumento praticamente linear da dureza.

Propriedades mecéanicas s8o afectadas pela morfologia e dispersao das particulas de Si

presentes, mais do que pela composicio.

Contaminante mais frequente das ligas de aluminio.

Conduz a formagé&o de Fe Als.

Conduz a formag&o de Fe Als em ligas rapidamente arrefecidas.

Provoca aumento da viscosidade do liquido, sem alterag&o apreciavel da tens8o superficial.

Causa degradagio acentuada da ductilidade.

Elemento de liga adicionado para aumentar a resist&ncia mecanica a baixa temperatura

Cu (mecanismo de endurecimento por precipitag&o).

A temperaturas elevadas permite melhorar a resisténcia mecanica, combinando-se com Fe, Mn,

etc.

Adicionado como correcgéio de altos teores de Fe.

Conduz & formag&o de Mn Alg.

Induz aumento da resisténcia 4 tracgéo e da dureza, e reducio da ductilidade.

Fe

Mn

Possibilita melhoria da resisté&ncia & tracgéo sem perda concomitante da ductilidade.
Assegura excelente resisténcia A corrosao.

Melhora a molhabilidade do SiC pela liga em fusé&o [8, 15]

Conduz a formag&o de Ni Als.

N&o afecta significativamente a tens&o superficial do liquido.

Teores inferiores a 10 — 15 wit% Ni aumentam a viscosidade do liquido.

Adicionado como correcgdo de altos teores de Fe.

Conduz a formag&o de Cr Al;.

Né&o afecta significativamente a tens&o superficial do liquido.

Em material recozido, a dureza aumenta proporcionalmente ao teor de Cr, atingindo um maximo
de 360 MN m™ para 5,6 wi% Cr.

Nao altera significativamente a resisténcia a tracgéo.

Fluidificante das ligas de aluminio.

Causa diminuig8o das temperaturas liquidus e eutéctica [16]

Modificador das ligas Al-Si.

Refinador de gréo nas ligas de aluminio.

Conduz a formac#o de Ti Al,.

Provoca elevagdo acentuada da viscosidade.

N&o altera significativamente a tensao superficial do liquido.

Mg

Ni

Cr

Sn
Na

Bi Causa um ligeiro incremento das propriedades mecénicas.
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Um aspecto de grande importincia quando se preconiza o processamento de ligas
metalicas por reofundi¢do prende-se com a consideragdo do seu intervalo de solidificagéo.
Com efeito, para que o crescimento da fracgdo solida com a diminuigdo da temperatura seja
moderado, importa antes de mais que seja elevada a diferenca entre as temperaturas liquidus
(TLig) e solidus (TsoL) [17, 18], bem como que a diferenga entre a temperatura de fus@o do
aluminio puro e Tyq da liga seja suficientemente elevada [18].

Porém, além de um amplo intervalo de solidificagdo, uma liga para reofundigdo devera
apresentar uma evolugdo estavel do teor de fase sdlida com a temperatura [17]. Essa evolugédo

pode representada por:

fo. —f,
df; x100 =100x lim, ST STwe (Eqg. 4.1)

=Tsup—0
TINF - TSUP

T=

1 corresponde a taxa de formagdo de sdlido, fg designa a frac¢fio volumétrica de fase sélida,

T a temperatura de referéncia, e os indices INF e SUP designam vizinhangas respectivamente
inferior e superior desta.

Note-se que T ndo nos informa sobre outro aspecto importante para qualquer operagdo
de enformagfo ou manipulagdo de uma massa semi-s6lida, € que se refere a variagdo da sua
viscosidade com a temperatura. Além disso, considerando a produgdo de compésitos de
matriz metalica, o comportamento da liga em estado semi-solido € seguramente alterado pela
adig8o dos refor¢os cerdmicos, os quais, entre outros efeitos, constituem potenciais agentes de
nucleagdo heterogénea, uma vez que se ndo encontram inicialmente em equilibrio térmico
com a massa semisélida. Como tal, a interpretagdo da variagdo de t relativamente a uma liga
deve ser objecto de alguma cautela. Este pardmetro apenas podera servir como uma indicagéo
grosseira na selecgdo de ligas para processamento de compdsitos por reofundi¢do ou por
fundi¢do com agitagdo. Como base para a determinagéo de t, o método das éreas parciais [17,
19], aplicado a uma curva de andlise térmica diferencial (DTA), € de grande simplicidade.

Porém, a consideragio do comportamento da liga no intervalo de solidificagdo, e da
propria amplitude deste, € insuficiente para descrever a aptiddo de uma liga para ser
processada em estado semi-s6lido. Ainda que por efeito tixotropico se registe uma diminuig¢éo
da viscosidade de uma massa semi-sélida & medida que progride a agitagdo [20, 21], existe

um limite préatico para a fracg¢do volumétrica de sélido presente durante a operagéo, ndo sendo
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possivel promover a agitagdo de uma mistura de fases constituida maioritariamente por sélido.
Por maioria de razdo, ao pretender produzir compésitos, onde a percentagem de reforgos
cerdmicos se ira adicionar a de fase sélida metalica primaria, o intervalo de solidificagdo ndo
podera ser explorado para além de um limite que estd dependente do teor de reforgos
pretendido. Este limite terd que ser fixado com um certo grau de arbitrariedade, tendo em
conta que se pretende trabalhar com MMC’s apresentando frac¢Ges volumétricas de reforgos
da ordem dos 10%, e que em geral a literatura ndo oferece exemplos de utilizagdo em
reofundi¢do de frac¢Ges volumétricas sélidas superiores a cerca de 60% [22-26]. Um limite
razoavel para a fracgdo volumétrica de fase sélida primaria poder-se-a assim fixar em 40 a
45 %.

Com a finalidade de seleccionar, de entre as varias ligas disponiveis, as mais
interessantes para o trabalho em vista, foram realizados diferentes tipos de ensaios, com
finalidades especificas. Assim, a composi¢do quimica das ligas adquiridas foi averiguada por
espectroscopia de emissdo Optica (OES), enquanto as suas caracteristicas de solidificagdo
(localizagdo e extensdo do intervalo de solidificagdo, sensibilidade do teor de fase s6lida

Y

primaria as variagdes de temperatura) foram estudadas com recurso a andlise térmica
diferencial (DTA). Complementarmente, obtiveram-se espectros de difrac¢do de raios-X
(XRD) das ligas seleccionadas para posterior processamento.

Os resultados obtidos por OES estdo resumidos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Composicdo média das ligas de partida, obtida por OES. Entre parénteses indicam-se
os respectivos desvios-padrdo. LDI designa o limite de detecgao inferior do apareiho utilizado.

o, Liga Liga Liga Liga LDI
Teores [wt %] AL S1-0,3 Mg AL-9 51-0,2 Mg Al-0.4 S1-0.4 Mg Al-10 Sh-2 Mg [wt%]
Si 6,69 (£ 0,16) 9,31 (2 0,27) 0,42 (2 0,00) 10,08 (x 0,36) -
Fe 0,12 (£ 4,63 x 107) 0,83 (£ 0,04) 0,26 (z 0,00) 0,33 (£ 0,04) -
Cu 0,01 (21,24x 10 3,10 (£ 0,05) 0,03 (2 0,00) 0,07 ( 0,09) :
Mn 0,00 (2 0,00) 0,25 (£ 0,02) 0,03 (2 0,00) 0,10 (2 0,02) -
Mg 0,33 (£0,01) 023 (*5x10% | 041(x4,88x10%) | 2,17 (:0,19) -
Zn 0,002 G3%%°% | 0868(:0010) | 0013(£0000) | 0015(:0014) -
Ni 0,00 ( 0,00) 0,07 (z 0,00) 0,00 (z 0,00) 0,00 (x 0,00) -
Cr < LDI <LDI <LDI <LDI 0,005
Pb 0,0053 (£ 0,0002) | 0,0876 (£ 0,0039) | 0,0074 (x0,0002) | 0,0073 ( 0,0026) -
Sn < LDI 0,0262 (+ 0,0007) | 0,0013 (x 0,0005) | 0,0007 (x 0,0019) | 0,0002
Ti 0,109 (z 0,005) 0,026 (£ 0,001) 0,020 (z 0,000) 0,048 (£ 0,003) -
Be <LDI < LDI <LDI 0,0003 (£ 0,0001) | 0,0001
Bi <LDI <LDI <LDI <LDI 0,0020
v 0,0028 (£ 0,0001) <LDI <LDI 0,0026 (£ 0,0009) | 0,0010
0,00014 (£
Zr <LDI 0,002 (+ 0,000) <LDI 0.00042) 0,0001
Al 92,72 (£ 0,16) 85,16 (£ 0,30) 98,81 (£ 0,00) 87,18 (£0,48) -
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De uma forma geral, os teores medidos confirmam as designagdes atribuidas. Embora
a heterogeneidade revelada pelas diferentes ligas seja em geral diminuta, constata-se ainda
assim que, pelo menos no caso de alguns elementos como o Cu, 0 Zn, o Pb e 0 Zr, € em
menor grau o Mg, a liga de produgdo propria — Al — 10 Si — 2 Mg — se pode considerar
ligeiramente mais heterogénea do que as restantes. Refira-se no entanto que, apesar deste
facto, ndo se registaram diferencas significativas de composi¢do entre diferentes lingotes da
mesma liga.

No tocante a impurezas, verifica-se a auséncia de teores elevados de quaisquer
contaminantes, exceptuando o caso do ferro na liga Al-9Si-0,2Mg, onde atinge
0,83 wt %.

As medigdes efectuadas por DTA permitem calcular a percentagem de fase sdlida

formada em fung&do da temperatura, conforme consta da Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Percentagens estimadas de fase sélida ao longo do intervalo de solidificagéo: a) Al — 7 Si —
0,3 Mg; b) Al-9Si-0,2 Mg; ¢} Al—- 0,4 Si—0,4 Mg; d) Al- 10 Si—-2 Mg.

A taxa de variagdo da percentagem de fase sélida com a temperatura, t, calculada a

partir destas curvas, € apresentada na Figura 4.5.
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A andlise combinada das curvas apresentadas nas Figuras 4.4 e 4.5 permite diferenciar
as diversas ligas quanto a sua aptiddo para a reofundigéo.

A liga Al-7 Si—-0,3 Mg, cuja gama de temperaturas com interesse se estende por
41 °C, dos 624 °C (0 % sdlido) aos 583 °C (45 % solido), apresenta valores de T praticamente
constantes em toda a extensdo desse intervalo, denotando assim uma boa aptiddo para o

processamento por reofundigéo.

T } v 1 T T T
615 610 605 600 595 590 585 580

A'|-o,4'3i-0,4’MgI;

T T T i T T I N T M T T T T T —T T I.
646 644 642 B840 638 636 634 632 630 628

0 ; : ; : 5 Figura 4.5 — Sensibilidade
e ] / térmica das ligas no dominio
G VAN | TP T) ] T S SRS S S — semi-slido, expressa pela
—ttf——t———— taxa de variagdo da
588 586 584 5'8|'2empersasg_|ra l"éis 576 574 572 ?e)rcentagem de fase solida

T).

A liga Al -9 Si — 0,2 Mg, apresenta uma gama de interesse com 37 °C de amplitude,
um pouco mais estreita que a anterior, mas correspondendo a temperaturas de processamento
mais baixas, pois que se estende dos 575 °C (0 % sélido) aos 548 °C (45 % sélido); embora
esta caracteristica possa ser considerada positiva do ponto de vista da produgdo de MMC’s,
por corresponder a menor probabilidade de ocorréncia de reacgdes nocivas ao nivel da
interface, a liga € penalizada por um acréscimo acentuado da taxa de variagdo da fracgdo
solida a partir dos 555 °C (quando exibe apenas 12 % solido).

A terceira liga, Al-0,4 Si— 0,4 Mg, apresenta, relativamente as anteriores, uma
aptiddo ao processamento por reofundigfio substancialmente menor. Com efeito, o intervalo
interessante cobre apenas 17 °C, entre os 647 °C (0 % sdlido) e os 630 °C. Os inconvenientes
deste estreito intervalo sdo ainda agravados pela evolugéo irregular de 1, que se mantém
constante até aos 640 °C (1,7 % soélido), surgindo os restantes 43 % de fase sélida no decurso

de um arrefecimento de apenas 10 °C.
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Ja o processamento da liga Al — 10 Si - 2 Mg pela via semi-sélida ¢ bastante critico,
uma vez que logo nos primeiros 2 °C do intervalo solidifica¢do se formam cerca de 15 % de
fase s6lida (muito embora a partir dai a sua sensibilidade térmica permaneg¢a praticamente
constante, com o teor de fase sdlida a crescer de forma linear com o abaixamento de
temperatura até perto dos 50 %). Desta forma, qualquer variagdo da temperatura de
processamento perto do inicio da solidificagcdo implica grandes variagdes do teor de fase
solida. Esta caracteristica torna a liga mais apta a um processamento por via liquida.

Na Tabela 4.5 resumem-se as caracteristicas da gama util do intervalo de solidificagdo
das quatro ligas.

De entre elas, as duas que, em diferentes fases do trabalho, foram seleccionadas como
matrizes dos MMC’s precursores, foram-no com base em critérios distintos.

Com efeito, numa primeira fase, e atendendo a sua estabilidade em regime semi-
solido, foi seleccionada a liga Al — 7 Si — 0,3 Mg. Esta liga, entre outros atractivos, apresenta
o de ser amplamente referida na bibliografia especializada em MMC’s.

Numa fase subsequente, no entanto, conforme ficard patente no Capitulo 7, foram
constatadas defici€éncias nos FGMMC’s produzidos a partir desta liga. Por conseguinte, ¢
atendendo a dupla preocupagdo de, por um lado, encontrar uma liga quimicamente mais
semelhante & matriz dos compdsitos Duralcan™, e por outro melhorar, por via da composicéo
da matriz, certos aspectos relacionados com a molhagem dos reforgos cerdmicos pelo metal,
foi tomada a decis@o de passar a produzir os MMC’s precursores pela via liquida, usando

como matriz a liga Al — 10 Si -2 Mg.

Tabela 4.5 — Resumo das caracteristicas de arrefecimento das quatro ligas, até alcangar um teor de
fase solida de 45 wt%.

Temp. Temp. Temp. Temp. Amplitude
Liga liquidus o, rel o rel solidus . do T
] (% Fase {% Fase rcl intervalo
sélida) sélida) [°C]
. 583 Constante em quase todo o
Al-7Si-0,3 Mg 624 - 45) 551 41 intervalo.
Constante e ¢/ valor
- 555 548 reduzido até 12 % sélido;
Al-9Si-0.2Mg 575 (12) (45) 510 3 variavel no restante
intervalo.
Constante e c/ valor
. reduzido até 1,7 % sdlido;
Al-0.851-04 647 g“% ?fs(; 588 17 variavel ¢/ valores muito
9 ’ elevados no restante
intervalo.
Varia abruptamente desde
. 586 572 valores muito negativos até
Al-10Si—2 Mg 588 (15) (45) 570 16 15 % solido; constante no
restante intervalo.
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Na perspectiva de proceder a estudos subsequentes dos MMC’s e FGMMC’s
produzidos a partir de ambas as ligas, tornou-se necessario identificar a posigdo dos picos

mais caracteristicos dos seus difractogramas, que constam da Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Difractogramas das ligas seleccionadas para posterior
processamento, com identificagdo das familias de planos responsaveis pelos
picos mais significativos: a) Al—7 Si — 0,3 Mg; b) Al— 10 Si -2 Mg.
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Como principais diferengas, observa-se uma maior intensidade relativa dos picos
correspondentes ao silicio na liga Al — 10 Si — 2 Mg, bem como a ocorréncia nesta mesma liga
de picos atribuiveis a AlsMg, (JCPDS 18-0034) e Mg,Si (JCPDS 75-0445), sendo ambos os
efeitos atribuiveis aos teores mais elevados de Si e Mg nesta liga, quando comparada com
Al-78Si-0,3 Mg.

4.3 - Compoésitos comerciais Al/SiC,

Numa fase preliminar do trabalho foi sentida a necessidade de empregar como
precursor um MMC comercial de utilizagéo industrial comum.

A selecgdo recaiu num compdsito de matriz de aluminio reforgado por particulas de
carboneto de silicio, concebido para processamento por fundigdo convencional, o Duralcan™
F3S8-20S, produzido pela Alcan Aluminum Ltd. (USA). As suas principais caracteristicas

encontram-se sintetizadas na Tabela 4.6:

Tabela 4.6 — Caracteristicas do compésito Duralcan™ F3S-20S [27]

Composig3o quimica nominal [wt%] 0.2 %5 6, g 'I?es('r'n%:.f);;;)?i%suhg}ax.)
Teor de reforgos de SiC [vol%] 20
Granulometria média das particulas [um] 12
Massa voliimica [g cm-3] 2,77
UTS [MPa] 221-359
Tensédo de cedéncia [MPa] 165-338
Médulo de Young [GPa] 98,6
Dureza [HRB] 73
Temperatura liquidus [°C] 609
Temperatura solidus [°C] 586

4.4 — Consideragoes finais

Ao longo do presente capitulo, descreveu-se o processo de selecgdo dos diferentes
materiais de partida a empregar no processo conducente a obtengio de FGMMC'’s.

No tocante as particulas cerdmicas de reforco, seleccionaram-se trés lotes de
granulometrias distintas — respectivamente 118,8 um (lote PS01), 37,4 um (PS02) e 12,3 um
(PS05). Todos os lotes seleccionados correspondem a uma mesma forma cristalogréafica de
carboneto de silicio (B-SiC) e as particulas que os constituem apresentam morfologias

comparaveis, com predominincia de formas poliédricas e arestas vivas.
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Para matriz dos compositos a produzir resolveu empregar-se a liga Al — 7 Si — 0,3 Mg,
pela sua boa aptiddo para o processamento pela via semi-sélida e pela abundincia de
resultados referidos na bibliografia tendo por base esta mesma liga.

Posteriormente, devido a obtengfo, a jusante do processo de produgdo de FGMMC’s,
de resultados considerados insatisfatdrios, nomeadamente defici€ncias ao nivel da molhagem
dos reforgos pela matriz e consequentes dificuldades de dispersdo dos mesmos, a liga Al — 7
Si — 0,3 Mg foi suplantada, enquanto matriz dos MMC’s precursores, pela liga Al - 10 Si—2
Mg, a qual adicionalmente apresenta um teor de Si mais préximo do verificado no comp6sito
comercial Duralcan™, bem como um alto teor de Mg, visando melhorar o seu desempenho
em termos de molhagem das particulas de reforgo.

No entanto, os primeiros FGMMC’s estudados foram produzidos a partir de um
compdsito comercial Duralcan™ F3S-20S, cuja matriz apresenta entre 8,5 e 9,5 wt% Si e
entre 0,45 e 0,65 wt% Mg, sendo reforgado por 20 vol% SiC com uma granulometria média

proxima de 12 pm.
O Capitulo 5 abordara as particularidades relativas a produgdo em laboratério, por

reofundi¢do, no caso da liga Al —7 Si— 0,3 Mg, e fundigdo com agita¢do, para a liga Al —
10 Si — 2 Mg, de ligas ndo reforgadas e MMC’s precursores refor¢ados por particulas de SiC.
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CAPITULO 5 - PREPARAGAO DE COMPOSITOS PRECURSORES

Apos a selecgdo dos materiais de partida considerados mais adequados, a primeira
etapa da cadeia de processamento conducente a obtengdo de FGMMC’s AV/SiC,, consiste na
elabora¢do de MMC’s precursores.

De entre os diferentes métodos de produgdo de compositos de matriz de aluminio, os
que aplicam tecnologias de fundi¢do sdo especialmente atraentes, uma vez que, em geral, a
sua implementagdo apenas requer alteragdes ligeiras dos equipamentos convencionais pré-
existentes dedicados & fundi¢do de ligas ndo reforgadas [1].

O objecto do presente capitulo serd precisamente a produgdo de compositos
convencionais com matriz de aluminio reforcados por particulas de carboneto de silicio,
destinados a serem processados ulteriormente por fundi¢do centrifuga. Parte dos resultados
apresentados neste capitulo constam de uma comunicag@o publicada em Key Engineering
Materials [2].

Para a produgfo desses MMC’s convencionais, recorreu-se a dois processos distintos,
se bem que aparentados entre si ao nivel do equipamento empregue na sua implementagéo: a
reofundigao, ou fundi¢do em estado semi-sdlido (designada na literatura por rheocasting ou,
no caso especifico dos compositos, compocasting [3, 4]); e a fundigdo por via liquida, com

agitagdo para dispersdo dos refor¢os — fundig¢io com agita¢ao (stir-casting) [5-8].

5.1 — Apresentacgao e discussao de resultados
5.1.1 — Emprego da liga Al - 7 Si—- 0,3 Mg

Por reofundigdo, com recurso ao equipamento de reofundi¢@o na sua versdo inicial,
constituido por componentes em ago inoxiddvel (vide Anexo A), prepararam-se ligas ndo
reforcadas — amostras AQ a A3 (vide Capitulo 3, Tabela 3.1) — ¢ um MMC — amostra M0
(vide Capitulo 3, Tabela 3.2) — a partir de lingotes de primeira fusdo da liga Al —7 Si -
0,3 Mg e de particulas do lote PSO1 (118,8 um). Os pardmetros de processamento mais
significativos sdo recordados na Tabela 5.1. Enquanto para as ligas nio reforgadas a duragio
ts do periodo de agitagédo coincide com a do periodo de desenvolvimento microestrutural, tmp,

no caso de MO, tg subdivide-se em dois periodos de idéntica durago: tup € o periodo de
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incorporag@o dos reforgos, tg.

Tabela 5.1 — Parametros de processamento referentes aos materiais
estudados. A determinagéo do teor de reforgos nos compésitos foi realizada

por densitometria.
Tomper te F
emperatura . racgdo
Materi de agitagdo Velot:.ldade de Duragdo do volumét?iaca de
aterial em estado agitacdo peri.odo de reforgos
semi-sélido [rpm] ag[::z]ao [vol%]
r°Cl
1* fusfo - - - -
A0 583 650 10 -
A1 583 650 20 -
A2 583 650 30 -
A3 583 650 120 -
MO 586 650 30+ 30 30

Os ciclos térmicos correspondentes as diferentes amostras constam da Figura 5.1.

Temperatura (°C)

Inicic do periodo |

de agitagdo

1
100

T T
150 200

Tempo (min.)

i T
250 300

T
350

Figura 5.1 — Ciclos térmicos
de processamento das ligas
reofundidas.

Amostras destes materiais, foram observadas por OM/QIA. As ligas ndo refor¢adas

foram também analisadas por OES, sendo esse estudo complementado pela analise XRD dos

materiais com e sem refor¢o. A avaliagdo do teor efectivo de reforgos do MMC foi efectuada

por densitometria.

Duas questdes essenciais guiaram o estudo do efeito do processamento em estado

semi-solido no caso destas ligas. Por um lado, conhecidas as caracteristicas do seu intervalo

de solidificagdo (vide Capitulo 4), interessava conhecer a sua evolugdo microestrutural,

nomeadamente quanto a morfologia da fase solida primaria, decorrente do processo de

agitagdio em estado semi-sélido, pois essa evolugdo teria importidncia do ponto de vista da
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subsequente distribuigdo dos reforgos ceramicos nos MMC’s precursores. Simultaneamente,
era importante detectar qualquer alteragdo quimica da liga decorrente do processamento por

reofundicdo.

5.1.1.1 — Caracterizacdo morfolégica e microestrutural

As microestruturas representativas das ligas reovazadas A0 a A3 estdo exemplificadas
na Figura 5.2.

Estes exemplos revelam distintamente a evolugdo microestrutural induzida ao longo
do tempo pela agitagdo em estado semi-solido, adquirindo progressivamente os grios da fase
priméaria uma morfologia de roseta e coalescendo entre si, de acordo com a evolugéo prevista

na literatura [9, 10].

Figura 5.2 — Microestruturas observadas apos agitagéo a 650 rpm a temperatura de 583 °C durante
um periodo de: a) 10 minutos (AQ); b) 20 minutos (A1); ¢) 30 minutos (A2); d) 120 minutos (A3).
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A evolugdo temporal do coeficiente de esbeltez, R, € do factor de forma, F,

anteriormente apresentados (vide Capitulo 3) constam da Figura 5.3.

22
' —n— Coeficiente de esbeltez
2,1 4 .._ e e et e e - ~ —Decalmento exponencial .......
4 —A— Factor de forma
2,0 i e e N
E 1.9 8 T S
4l i . L - N .
Q M
-] - : 1 [ [ [ [ 1 1
o H
g W : l Ll ] 1 1 ! 1
0 : l Ll Ll Ll 1 1 1 :
E ' ' ' 1 1 ) 1
o ' ' ' ] ] Yo -
, , ________,__4——-——*-'—‘ Figura 5.3 - Evolucdo
o T temporal dos parametros de
oa L o forma. No caso do coeficiente
M ¥

10 ' ’ R de esbeltez, estad também
representada a aproximacao
por um modelo empirico de
decaimento exponencial.

Tempo de agitagdo [min]

A evolugdo de R parece confirmar a quebra gradual dos bragos dendriticos, € a
tendéncia progressiva para uma globularizagfo da fase priméria. Um modelo de decaimento

exponencial, obedecendo a equagdo:

R=R,+ Ale[-%] (Eq. 5.1)

com Ry=1,84+0,04, A, =0,86 £ 0,40 ¢ t; =9,85 + 4,64 min, ajusta-se bem aos resultados
experimentais (coeficiente de correlagdo = 0,98); nesta aproximagéo, Ry € o valor para o qual
R tende assintoticamente ao fim de periodos muito prolongados, t; ¢ uma constante de tempo,
e A, representa a diferenga entre os limites de R para os tempos de agitagdo inicial t=0 e
final t=00. Dado que o coeficiente de esbeltez traduz essencialmente o alongamento dos
graos de fase primaria, ndo serdo de esperar, de acordo com este modelo, redugGes adicionais
significativas desse alongamento (i.e., progressos assinaldveis no sentido da globularizag&o)
no caso de prolongar a agitagdo para la dos 120 minutos, visto o valor de R registado ao fim
deste tempo, R = 1,83, se encontrar ja muito préximo de Ry.

Por seu turno, a evolugéo temporal do factor de forma parece indicar que a quebra dos

bragos dendriticos ocorre entre os 10 e os 20 minutos de agitag&o, j4 que nesse periodo o valor
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de F diminui. Efectivamente, uma diminui¢do deste valor pode ser explicada por: uma
diminuigdo da area dos grios, resultante da sua fragmentagdo; um aumento do seu perimetro,
indicando um ligeiro aumento do seu grau de ramificagdo; ou uma combinagdo das duas
tendéncias. Por outro lado, a partir dos 10 minutos de agitag@o, o aumento moderado do valor
de F indicaria uma coalescéncia progressiva desses fragmentos, originando, a termo, a
formacdo de rosetas.

Na Figura 5.4 pode observar-se a microestrutura caracteristica do MMC analisado. E
evidente uma extensa segregagdo, por efeito de repulsdo (particle-pushing) dos reforgos
cerdmicos para os espagos intergranulares, correspondentes ao eutéctico, constituindo as
particulas de SiC como que um reticulo que se estende ao longo de toda a estrutura. Este tipo
de distribuig¢do, resultante da auséncia de envolvimento das particulas cerdmicas pela fase

primaria (particle-engulfment), esta de acordo com as indicagdes da bibliografia [5, 11-14].

Figura 5.4 — Microestrutura do
MMC reovazado com matriz Al —
7 Si—0,3 Mg:

a) distribuicdo genérica das
particulas, constituindo uma rede
de reforcos em redor dos graos
globulares de fase sdlida primaria;
b) vista detalhada da regigo rica
em particulas, Indiciando a
natureza pontual das regides de
contacto interparticulas. [2]

Por outro lado, a imagem da Figura 5.4b) evidencia que, apesar de a fracgdo
volumétrica local de refor¢os ser elevada, os contactos entre particulas, tanto quanto €
possivel avaliar numa imagem bidimensional, sdo limitados a pontos singulares, o que indicia
uma molhagem efectiva do cerdmico pela matriz metalica, sugerindo serem as condigdes de
processamento empregues suficientemente vigorosas para destruir eficazmente eventuais
aglomerados de particulas.

Por comparagéo entre as Figuras 5.2 € 5.4, constata-se que, embora os graos da fase
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primaria do material ndo reforgado, apds duas horas de agitagdo, ainda ndo tenham atingido
um estagio de completa esferoidizagio, a sua evolugdo morfoldgica parece ser acelerada pela
presenga das particulas de SiC, uma vez que, no compodsito, os grdos da mesma fase se
encontram distintamente mais globulizados ap6s apenas 1 hora de agita¢do (da qual apenas os
ultimos 30 minutos com a presenga efectiva das particulas cerdmicas). Este efeito, referido
nomeadamente por Asthana [14], pode ser devido a acgdo abrasiva das particulas de SiC, que

promoveriam, por efeito mecénico, a remogdo das irregularidades dos graos de fase primdria.

5.1.1.2 — Alteracées quimicas induzidas pelo processamento

Independentemente da evolugdo microestrutural das ligas de aluminio durante a
reofundicdo, outro aspecto deve ser acautelado: as alteragSes de composi¢do quimica
induzidas pelo processamento. Tais alteragdes podem dividir-se em dois tipos.

Por um lado ha que considerar a perda de elementos de liga por evaporagdo. A
presenca destes pode ser primordial para assegurar uma adequada viscosidade da mistura
semi-sélida durante a reofundi¢do ou do banho metalico refor¢ado durante a subsequente
fundi¢do centrifuga, uma eficiente molhagem e dispersdo dos reforgos cerdmicos, uma
constitui¢do favoravel da interface metal/cerdmico ou a exibigdo pelo material resultante de
propriedades fisicas interessantes.

O segundo tipo de alteragiio quimica possivel consiste na contaminagdo da liga de
aluminio por elementos cujo efeito seja de alguma forma nocivo € comprometedor das
propriedades dos compdsitos a produzir.

No tocante as perdas de elementos de liga, sera particularmente de temer a de Mg, o
qual, além de contribuir de forma significativa, a par com o Si, para as propriedades
mecdnicas da liga de Al [15], assume, no caso dos MMC’s, grande importincia nos
mecanismos de molhagem dos reforgos de SiC [16, 17]; dado que o Mg apresenta uma
elevada volatilidade, existe o risco potencial de a sua concentragdo diminuir durante o
processamento na presenca de liquido, risco este que aumenta com a temperatura.

No entanto, e de acordo com os resultados de OES, apresentados na Tabela 5.2, é
possivel constatar que, relativamente aos valores de referéncia da liga de 12 fusdo, os teores de
Si e Mg pouco variam durante o processo de agitagdo em estado semi-sélido; porém, a

dispersdo de valores €, para varios elementos presentes, mais acentuada nas ligas reofundidas.
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Tabela 5.2 —~ Composigdo média das ligas reofundidas, obtida por OES. Entre parénteses indicam-
se os respectivos desvios-padrdo. LDI designa o limite de detecgdo inferior do aparelho utilizado, e
LDS o seu limite de detecgdo superior. Para comparagéo indicam-se os teores do material de

primeira fusdo.

) Limite de
. Al-TSi-0,3M AD A1l A2
Teores Wt %] | (o i fisdo) (10 min) (20 min) (30 min) d‘[’“'ftcgn‘;”
. 6,69 7.81 6,99 8.33 -
St (£0.16) 078 (£0,98)  1,76)
o 012 _ 1,69 1,48 2,63 -
Fe (£ 4,63 x 10°) (£ 0,24) (£0,19) 025
o 0,01 0,01 0,01 0,02 -
*1,24x10" | (&354x10% +4,63x 10%) (£ 0,01)
" 0,00 0,04 0,04 0,07 -
(£ 0,00) @0,01) (£ 0,01) (£0,02)
Ma 0,33 0,37 0,32 0,36 -
(0,01) (2 0,03) (£0,04) (£0,03)
Zn 0002 _ 0,013 0,013 0,015 -
(+ 3,536 x 10%) ( 0,002) ( 0,003) (£ 0,001)
" 0,00 0.21 0.14 0,42 -
Ni (£ 0,00) (£0,03) +003) (£0,15)
o < LD 0,398 0,392 0420 LDi = 0,005
o ( 0,041) (£0,037) ( 0,000) LDS = 0,420
o 0,0053 00123 0,0108 0,0091 -
(£ 0,0002) (& 0,0043) (+ 0,0055) ( 0,0024)
0,0182 0,0151 00218 _
sn <LDI woosn | (oo (£0.0056) LDI = 0,0002
- 0.109 0.1149 01258 0,0915 -
(£ 0,005) (£ 0,009) ( 0,029) (£ 0,029)
0,0001 0,0001 0,0001 _
Be <LDi (£ 0,0001) ( 0,0001) ( 0,0001) 1.DI = 0.0001
) 0,0084 0,0068 0,0065 ~
Bi <LDI (2 0,0047) (£00064) | (x00025) | -DI=00020
Y 0,0028 0,0027 0,0027 0,0033 -
(+ 0,0001) (£ 0,0008) (£0,0015) (£ 0,0014)
Zr <LDI (506(,)851) <LDI <LDI LDI = 0,001
N 92,72 89,29 90,46 87,59
Al (£ 0.16) (£0,81) (x 1,03) @E171)

O aspecto mais notério, no entanto, encontra-se evidenciado na Figura 5.5, que revela
uma importante contaminagdo do material reovazado por Fe, Ni e Cr, os quais sdo
praticamente inexistentes no material de partida. A fonte desta contaminagdo consiste nos
componentes em ag¢o inoxiddvel do equipamento de reofundig@io: agitador e paredes do
reactor do forno de reofundi¢do, bem como cadinho de transferéncia do forno de pré-fusdo
(vide Anexo A).

Destes contaminantes, ¢ particularmente de temer o Fe, que alia uma grande afinidade
com o aluminio e suas ligas, causando uma redugdo das propriedades mecanicas a
temperatura ambiente [15]. Além disso, Yasutomi ef al. [18] referem que, na presenga de
reforgos de SiC, o Fe exerce um efeito nocivo ao nivel da interface Al/SiC, potenciando a
fragilidade desta, nomeadamente pela formago no banho de intermetalicos contendo Fe e Al,

os quais sdo posteriormente segregados para a regido interfacial.
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Tempo de agitagdo [min]

Um aspecto que ndo pdde ser elucidado reside no facto de as contaminagdes por Fe e
Ni parecerem evoluir gradualmente com o tempo de agitagdo do material, enquanto no caso
do Cr essa dependéncia temporal ndo parece existir, uma vez que o seu teor maximo €
atingido logo apds 10 minutos de agitagdo, permanecendo constante depois disso.

A Figura 5.6 compara os difractogramas correspondentes a liga de primeira fusio, a
liga A3 (120 minutos de agitagdio) e ao MMC. Relativamente a este ultimo, para além dos
picos de difracgdo correspondentes ao aluminio e ao silicio da matriz, e aos diferentes
intermetalicos Al/Si, Al/Mg e Mg/Si, foram identificados picos correspondentes ao SiC
(moissanite, JCPDS 29-1131), bem como a a-Al4SiCs (JCPDS 35-1072) e AlFe;Cy s (JCPDS
29-0044). Enquanto a presenca deste ultimo composto esta uma vez mais relacionada com a
contaminag¢do da matriz por Fe, o composto a-Al4SiC,4 €, segundo a bibliografia [19, 20],
indicativo da formac@io de Al4C;; a sua presenga sugere que as interfaces metal/cerdmico
poderiam beneficiar de teores mais elevados de Si na matriz, susceptiveis de suprimir a
reac¢do de formagfo desse carboneto [8, 17]. Este ultimo aspecto ganha mais relevancia ao
considerar que, embora a preparagédo pela via semi-s6lida dos comp6sitos precursores decorra
a uma temperatura moderada, o seu processamento ulterior, por fundi¢do centrifuga, fard
intervir temperaturas substancialmente mais elevadas, potenciadoras de uma formagdo
acrescida daquele carboneto.

As contaminagdes verificadas neste estudo constituiram um dos principais motivos
que, no decurso deste trabalho, conduziram a introdugdo de modificagGes substanciais no

equipamento de reofundigdo, conforme se descreve no Anexo A.
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Figura 5.6 —
Difractogramas
comparados da liga Al —
7 Si - 0,3 Mg no estado
de primeira fuséo, da
mesma liga apés um
periodo de agitagcdo em
estado semi-sélido de 120
minutos (A3), e do MMC
MO.

(adaptado de [2))

5.1.2 - Emprego da liga Al - 10 Si - 2 Mg

5.1.2.1 — Determinacao das alteractes quimicas induzidas pelo processamento

Em virtude dos problemas de contaminagio da matriz anteriormente relatados,
importava obter a confirmagdo de que tais contaminagdes haviam sido efectivamente
eliminadas pelas alteragdes introduzidas no equipamento de reofundi¢do e descritas no Anexo
A.

Para tal, foi considerada a amostra A4 (vide Capitulo 3, Tabela 3.3), produzida por
reofundi¢do com base na liga Al-10 Si—2 Mg, estando os pardmetros de processamento

mais significativos recordados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Parametros de reofundigdo empregues no processamento da amostra nao
reforcada A4, produzida com base na liga Al — 10 Si — 2 Mg.

Ts . . ts

Temperatura de agitacdo em estado semi-sélido veloc'da?e fn‘; agitagdo Duragdo do periodo de agitacdo
rcl l [min]
587 300 30

Os resultados obtidos por OES constam da Tabela 5.4, enquanto a Figura 5.7 coloca
em destaque a evolugdo com o processamento dos teores de Si e Mg. (principais elementos de

liga), bem como do Fe, Ni e Cr, contaminantes detectados na liga Al-—-7Si— 0,3 Mg
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processada por reofundig¢do.

Tabela 5.4 - Composi¢gdo média da liga reofundida, obtida por OES. Entre parénteses indicam-se os
respectivos desvios-padrdo. Para comparagao indicam-se os teores do material de primeira fuso.
LDI designa o limite de deteccao inferior do aparelho utilizado.

Al-10Si-2 M A4 Limite de detecgdo inferior
Teores [wi%] (primeira fusdo) (30 min) [wt%;;a
Si 10,08 (+ 0,36) 9,83 (+ 0,065) -
Fe 0,33 (+ 0,04) 0,28 (+ 0,02) -
Cu 0,07 (£ 0,09) 0,09 (+ 0,01) -
Mn 0,10 (+ 0,02) 0,08 (+ 0,01) -
Mg 2,17 (£ 0,19) 1,82 (£ 0,10) -
Zn 0,015 ( 0,014) 0,008 (¢ 0,001) -
Ni 0,00 (+ 0,00) 0,00 (+ 0,00) -
Cr <LDI < LDI LDI = 0,005
Pb 0,0073 ( 0,0026) 0,0064 (x 0,0017) -
Sn 0,0007 (+ 0,0019) 0,0019 (z 0,0020) -
Ti 0,048 (£ 0,003) 0,051 (+ 0,003) -
Be 0,0003 (+ 0,0001) 0,0005 (z 0,0001) -
Bi <LDI 0,0011 (& 0,0021) LDI = 0,0020
V 0,0026 (+ 0,0009) 0,0033 ( 0,0004) -
- 2Zr 0,00014 (+ 0,00042) 0,00008 (+ 0,00028) -
Al 87,18 (£ 0,48) 87,82 (+ 0,33) -
040
10 4 e = Si L
- 0,35
g N -
s \ 0,30
R ; I Fe —
_E_ 7 4 220,25 3;
g : 1 3
s ° : : . oo g
% 5] 19 fusdo A4 (30 mm) [ 0,006 -;1
g : : Loooa 8
& 41 : ‘ 1 z
- : X Cr - 0,002
3 4 ’ / Ni [ 0000 Figura 5.7 — Evolugédo temporal dos
5 = - teores de Si, Mg, Fe, Cr e Ni na liga
] S — L [0%2 | AI-10Si-2Mg apds substituigio
0 30 dos componentes em ago do
‘ Tempo de agitago [min] equipamento de reofundigcdo por

componentes em grafite.

A andlise dos resultados permite concluir pela resolugdo dos problemas anteriormente

detectados de contaminag¢do da matriz por Fe, Ni e Cr provenientes dos componentes do

equipamento de reofundigio; igualmente, ndo se registam variagGes significativas dos teores

dos principais elementos de liga.

Tal conclusio ¢ corroborada pelos resultados de XRD apresentados na Figura 5.8,

onde se comparam os difractogramas correspondentes a liga Al— 10 Si—2 Mg de primeira

fusdo e de um MMC precursor produzido por fundigdo com agitagdo (MMC M38). Em ambos
os casos se detectam as fases Mg,Si (JCPDS 75-0445) ¢ AlsMg, (JCPDS 18-0034), surgindo
ainda, no caso do MMC, a fase Al;;Mg;; (JCPDS 73-1148); contudo, nfo foi possivel
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identificar quaisquer fases originadas por reacgGes entre os constituintes da matriz metélica e

os reforgos de SiC, ou provenientes de contaminag¢des durante o processamento.

Figura 5.8 —
Difractogramas
comparados
da liga Al —-

10Si-2 Mg
no estado de
primeira fusao,
e do MMC

M38.

5.1.2.2 — Determinacao do grau de dispersdo dos reforcos

Por OM, foram efectuadas observagdes a fim de controlar o estado de dispersdo dos
reforcos, que foi considerado satisfatorio, bem como a sua interacg¢do com a matriz: apesar da
ocorréncia esporadica de pequenos agregados de particulas, em regra ndo se observaram
indicios de molhagem insatisfatéria das particulas cerdmicas. Um exemplo das
microestruturas observadas consta da Figura 5.9. E possivel observar que as particulas
ceramicas se encontram segregadas nas regides eutécticas, ndo evidenciando, uma vez mais,
indicios de envolvimento pelos grios da fase primaria.

Embora, como a micrografia deixa perceber, a distribuicdo das particulas de reforgo
apresente uma certa heterogeneidade local, coexistindo zonas reforgadas com outras ndo
reforcadas, esse facto pode ser explicado pelo reduzido teor de reforgos nestes MMC’s
(= 10 vol%). Atendendo a que o material se destina a reprocessamento por fundigéo
centrifuga, processo durante o qual sofre uma refusdo completa, € que a carga utilizada na
produgdo de um FGMMC ¢ da mesma ordem de grandeza do volume de cada MMC

precursor, essa heterogeneidade & escala microscopica ndo invalida que o material possa ser
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considerado satisfatorio para o fim a que se destina.

Figura 5.9 — Microestrutura caracteristica dos
MMC's convencionais produzidos a partir da
liga Al - 10 Si — 2 Mg, reforgados por particulas
de SiC. No caso presente, a granulometria dos
reforgos é de 118,8 um.

Para avaliar indirectamente a distribui¢do a uma escala mais grosseira, realizaram-se
mapas de dureza Vickers, tomando como referéncia medi¢es idénticas realizadas em
amostras do comp6sito comercial Duralcan™ F3S-20S, empregue com bons resultados como
precursor de compo6sitos com gradiente funcional de propriedades [21, 22]. A Figura 5.10
sintetiza os resultados de tais mapas. Os valores verificados indiciam uma homogeneidade
satisfatoria do material produzido, ndo apenas comparando regides distintas da mesma
amostra, mas também entre amostras distintas com reforgos semelhantes. Este aspecto ¢
refor¢ado ao apreciar a maior variagdo da dureza medida em diferentes lingotes do compdsito
Duralcan™. Desta forma, fica demonstrada a adequacio dos compdsitos produzidos a partir
da liga Al-10 Si—2 Mg para posterior refusio e processamento por fundi¢do centrifuga,
tendo como objectivo a produgio dos FGMMC'’s.

120 e sc -l.{ 8sC R.|| sc l F3S-208
118,8 um { 374 m 123} | A
T SiC r-| Sic 1 Sic §~—° -~ °

L[V RS SO OTTUPR NS PP SERY FUNPPRORIUY NP PR U

fﬁﬁ+ e

HV

_______ % Figura 5.10 — Dureza Vickers dos
o i) - | compésitos precursores
J produzidos a partir da liga Al—

T 10Si—-2Mg. F3S5-20S -A e
F3S-20S - B designam dois
lingotes distintos do compésito
Duralcan™ F3S520.
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5.2 - Conclusoes

Do exposto no presente capitulo € possivel extrair o conjunto de conclusSes que
seguidamente se enumera.

Considerando o processamento por reofundi¢do da liga Al-7 Si— 0,3 Mg, a fase
primdria apresenta uma evolugdo morfoldogica de acordo com o esperado: a 583 °C, com uma
velocidade de agitagdo de 650 rpm, empregando um agitador helicoidal, a quebra dos bragos
dendriticos ocorre entre os 10 e os 20 minutos de agitagdo, conforme indicado pelo factor de
forma, assistindo-se dai em diante a uma coalescéncia progressiva desses fragmentos,
originando a termo a formagdo de rosetas. No entanto, o estagio de globularizagdo nio chega
a ser alcangado, ndo sendo previsivel a evolug¢do nesse sentidlo mesmo para tempos de
agita¢do superiores a 120 minutos. Durante o processamento por reofundigédo, os teores de Si
e Mg apresentam variagdes negligencidveis, mas detectam-se importantes contaminagdes por
Fe, Ni e Cr, provenientes dos componentes em ago inox do equipamento de reofundigdo. Por
XRD foi possivel detectar a presenga de Al Fes Cps, proveniente da contaminagio por Fe,
bem como de Als C; (sob a forma de a-Als Si Cy), carbonetos frageis, considerados nocivos
para o desempenho dos MMC’s.

No caso da liga Al-10 Si —2 Mg, processada por reofundi¢do durante 30 minutos a
587 °C, com uma velocidade de agitagdo de 300 rpm, empregando um agitador de pas e com
todos os componentes do equipamento de reofundigdo construidos em grafite, verificou-se a
eliminagdo da contaminagdo por Fe, Ni e Cr, e ndo se registaram variagdes significativas dos
teores de Si e Mg.

Em relagdo aos MMC’s convencionais, todos apresentaram segregac¢do das particulas
de SiC para o eutéctico, e auséncia de envolvimento de particulas cerdmicas por parte dos
grios de fase priméria.

No MMC produzido por reofundigdo (matriz Al-7 Si—0,3 Mg) os reforcos,
presentes em grande quantidade, formam uma rede quase continua em torno dos graos de fase
primaria. A evolugdo morfoldgica dos grdos de fase primaria € acelerada pela presenca das
particulas cerdmicas, uma vez que ap6s 30 minutos de agitacdo da liga ndo reforg¢ada,
seguidos por 30 minutos de agitagdo na presenga de particulas de SiC, os grdos de fase
primaria se apresentam praticamente globulizados. De acordo com as observagdes realizadas
por OM, as particulas de SiC parecem ser objecto de uma molhagem adequada por parte do

liquido, ndo sendo evidentes mais do que contactos pontuais entre particulas, com o restante
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espaco preenchido pelo eutéctico da matriz.

Quanto aos MMC’s precursores obtidos por fundi¢do com agitagdo (matriz Al—
10 Si— 2 Mg), ndo foram detectados indicios de reac¢des entre os reforgos ceramicos e a
matriz metélica ou de contaminagdo quimica durante o processamento. A distribui¢do dos
reforgos revelou, a escala microscopica, ligeiras heterogeneidades, coexistindo regides
reforcadas com outras sem reforgos, resultado atribuido ao reduzido teor de reforgos
(10 vol%). A uma escala macroscépica, porém, o material demonstrou uma homogeneidade
satisfatéria, quando comparado com o compdsito comercial Duralcan™ F3S-20S, tanto em
regides distintas da mesma amostra como entre diferentes amostras, razdo pela qual os
MMC’s assim produzidos foram considerados adequados para um posterior processamento

por fundigdo centrifuga, implicando a sua refusdo, tendo em vista a produgdo de FGMMC’s.

5.3 — Consideracgodes finais

Tendo estudado as implicagdes das técnicas de processamento utilizadas para
obtengdo dos MMC'’s convencionais nas caracteristicas apresentadas pelos mesmos, ao nivel
da composi¢do quimica da matriz, da microestrutura da mesma e do tipo de distribuig¢do dos
reforgos, estdo criadas as condi¢des para, no decurso do Capitulo 6, analisar os efeitos dos
parametros envolvidos no processamento por fundi¢do centrifuga destes precursores sobre os

gradientes de propriedades encontrados nos FGMMC’s resultantes.
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CAP.§ PROCESSAMENTO DE FGMMC'S

CAPITULO 6 — PROCESSAMENTO POR FUNDICAO CENTRIFUGA DE
COMPOSITOS COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES

Uma vez estabelecidas as condi¢des de processamento por reofundigdo ou por
fundi¢do com agitagdo dos materiais seleccionados para servirem de base ao cerne deste
trabalho, este capitulo debrugar-se-a4 sobre os pormenores do processamento por fundigéo
centrifuga de FGMMC’s, tendo como ponto de partida os MMC’s precursores.

Procurar-se-3o assim fornecer respostas as questdes relacionadas com o primeiro dos
objectivos mencionados no capitulo de abertura, a saber: a optimiza¢io dos parimetros de
processamento de compositos com gradiente funcional de propriedades, pela via da fundigdo
centrifuga em atmosfera controlada, utilizando particulas de diferentes granulometrias e
fracgdes volumétricas de reforgo distintas.

Uma grande parte dos resultados e conclusdes apresentados no presente capitulo foram
objecto de diversas comunicagdes em congressos € publica¢des em revistas cientificas [1-3].

Durante a apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos, daremos particular atengdo
aos gradientes longitudinais de propriedades, os quais constituem a razio de ser do
desenvolvimento deste tipo de materiais, justificativa das aplicagdes para que tém vindo a ser
idealizados. Ndo poderemos no entanto, ap6s o tratamento dessa questdo, deixar de considerar
a ocorréncia de gradientes radiais, que se apresentam como eventual factor perturbador, quer
das propriedades que se pretendem obter, quer dos métodos empregues para avaliagdo dessas

mesmas propriedades.

6.1 — Apresentacgao e discussao de resultados
6.1.1 — Estudo dos gradientes longitudinais de particulas

6.1.1.1 — Influéncia dos parédmetros de processamento

6.1.1.1.1 — Efeitos da rampa de aceleragao

A Tabela 6.1 resume as diferentes condi¢gdes de processamento ensaiadas.
Para determinagdo dos efeitos da duragdo da rampa de aceleragdo (tymax)
consideraram-se amostras de FGMMC’s produzidas a partir de precursores Duralcan™ nas

condigdes M, N ¢ O, correspondendo a valores de tyMAX respectivamente de 6,0, 7,5 € 24,0 s.
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Tabela 6.1 — Condigbes de processamento das amostras empregues no estudo do processamento
por fundigdo centrifuga de FGMMC's. SC designa um MMC produzido em laboratério, pela técnica de
fundicdo com agitagdo (stir-casting). ttmax — duragdo da rampa de aceleragio; Tp — Temperatura de
vazamento, TM— Temperatura de pré-aquecimento do molde; fR— fracgdo volumétrica de reforcos.

tymax Granulometria dos Reforgos

= Te ™
Condigao frR Precursor Matriz
% | 1s] | rel | rel _[um]
5

25
17 | as0

5

7 250

5 12,3

17 %

5 750 0.1 sC Al - 10 Si-2 Mg

17 250

5

17 374

5

17 | 850 | 25 1188

6

™
75 12 0.2 Duralcan

o Z|Z|r | XR|[=|=|T|®|m|mO|O|m|>

£ £25.90S Al—9,5Si~ 0,55 Mg

O efeito de t,max no perfil longitudinal de dureza Vickers encontra-se representado na
Figura 6.1. Ai se observa em todos os casos um aumento da dureza desde a superficie (i.e., a
regido que solidifica em contacto com a parede distal do molde de grafite) até um
determinado ponto localizado no interior da amostra, situado entre 5 ¢ 12 mm da superficie.
Verifica-se uma tendéncia para que a dureza maxima seja obtida cada vez mais perto da
superficie & medida que as condigGes de centrifugac¢do se tornam mais vigorosas (ou seja, que
o valor de tyMax diminui). Além disso, constata-se que menores valores de tyMAX conduzem,
pelo menos nas regides mais préximas da superficie, a durezas mais elevadas. Estes
comportamentos s@o consistentes com dados anteriormente publicados por Rocha et al. [4]
(vide Figura 2.37), e sdo atribuiveis a fenémenos associados a segregagdo das particulas de

SiC devido as condi¢des dindmicas que ocorrem durante o vazamento.

Dureza Vickess [HV30]

Figura 6.1 — Influéncia da
. P duragdo da rampa de
5 5 10 5 2 2 o % 40 ace|eragéo, tyMAXv no perﬁ]

Distancia  superficie [mm) longitudinal de  dureza
Vickers. [1]

Tal segregagdo esta expressa na Figura 6.2, onde se apresenta a evolugdo da fracgdo de

drea das particulas (fs), determinada por andlise quantitativa de imagem de micrografias
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obtidas por microscopia optica (OM/QIA), em fung¢éo da distincia & superficie das amostras.
A analise das respectivas curvas revela que, comparadas com regifes mais interiores, as zonas

superficiais contém, em todos os casos, menor abundéincia de reforgos.

[%]
s 8

<3
-3
1

N9
&

N
NN

Fracgfio de area de particulas
3
i

- Figura 6.2 — Influéncia da
duragdo da rampa de
14 acelerago, tmax, no perfil
Distancia & superficie fmm] longitudinal da fracgdo de
area de particulas, fa. [1]

~
S

Este comportamento, consistente com o decaimento da dureza observado na Figura 6.1
para as mesmas regides, ¢ concordante com o anteriormente observado por Rocha et al. [4].
No entanto, conforme estd patente na Figura 6.3, onde se procede a comparagdo do
andamento dos perfis de dureza Vickers e fa, a correlagéo entre as duas grandezas ndo € tdo
perfeita quanto a determinada por Watanabe ef al. entre o teor de reforgos e a microdureza da

matriz [5] (vide Figura 2.34).

Fracgdo de area
de particulas [%]

Figura 6.3 — Relag&o entre
o perfil longitudinal de
dureza Vickers e a fracgao
de area das particulas, fa,
determinada por OM/QIA,
Distancia & superficie [mm] para as condicbes M, N e
0.

Dureza Vickers
HV30]

—

Tal diferenga, em termos da relagéo entre os perfis de dureza e de teor de particulas de
reforgo, pode ser entendida tendo em conta que, conforme exposto no Capitulo 2, as medi¢des
realizadas por Watanabe ef al., por corresponderem a microdureza da matriz, traduzem de
forma directa a densidade local de deslocagdes induzidas nesta pela presenga das particulas de

reforgo; em contrapartida, a dureza (macrodureza) medida por Rocha et al., bem como no
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presente trabalho, pelo seu cardcter macroscopico, nio permite avaliar com um rigor
comparavel fendmenos a escala microscopica. Ainda assim, a determinagdo dos perfis de
dureza Vickers pode considerar-se um método 1til para uma avaliagdo preliminar da
distribui¢do longitudinal dos reforgos nos FGMMC’s, razio pela qual continuard a ser

considerado ao longo do presente trabalho.

No que se refere aos perfis de fa, os resultados agora obtidos s3o genericamente
comparaveis com os apresentados em diversos trabalhos, indicados no Capitulo 2, realizados
com equipamentos de fundig¢do centrifuga de geometria radial, em que o molde se encontra
em rotagdo estabilizada no momento do vazamento (ndo ocorrendo portanto uma rampa de
aceleragdo) — Figura 6.4; embora o pardmetro ai considerado ndo seja tymax, € SIM Y =Y max,
diferentes autores constataram, para sistemas como Al/SIC,, AVALTi, AVAINi ou
gesso/corindo, que uma centrifugacdo mais vigorosa conduz, em geral, a gradientes de

distribuic¢do de refor¢os mais acentuados [6-10].

Figura 6.4 — Equipamento de
centrifugagcdo com geometria
radial. Ao contrario do que
sucede com o equipamento
adoptado no presente trabalho, o
molde encontra-se ja animado da
sua velocidade radial maxima no
instante do vazamento. [11]

Conforme exposto no Capitulo 2, também os resultados publicados referentes a
aplica¢@o de modelos a fundi¢do centrifuga de FGMMC’s Al/SiC, se referem exclusivamente
a situagdes de centrifugacdo radial, nas quais a acelerag@o angular, y (ou a velocidade angular,
®), ndo variam ao longo do tempo. Essas duas condigdes — geometria radial e constincia de y
— implicam que os resultados reportados ndo sejam rigorosamente comparaveis aos resultados
do presente trabalho. Ainda assim, € possivel estabelecer um confronto qualitativo entre tais
previsdes e os resultados agora obtidos, no sentido de, no final, obter indica¢Ges sobre os
principais factores a ter em conta numa eventual tentativa de modelagdo do processo de

fundigdo centrifuga longitudinal.

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 182
PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO



CAP. 6 PROCESSAMENTO DE FGMMC'S

De acordo com Lajoye ef al. [12], a segregacgdo das particulas em direc¢do a superficie
do fundido ocorre como resultado da diferenga de densidades entre as particulas cerdmicas e a
liga metdlica em fusdo (massas volimicas respectivas: psic=3,2 gcm’>; PrAl]
=23 2,7gem ™ [6, 13, 14]). A velocidade vg adquirida por uma particula esférica isolada
de didmetro dr e massa volimica pgr, movendo-se sob a ac¢do de uma aceleragdo constante
y através de um fluido de massa volamica py, e viscosidade n, pode ser estimada pela lei de

Stokes [15, 16]:

= dlzt(pR _pL)Y (Eq 6.1)
187 )

Vr

Esta equagdo permite considerar outros efeitos para além da diferenga de densidades.

Com efeito, particulas de maiores dimenses atingirdo velocidades mais elevadas, resultado
que também podera ser alcangado ao incrementar a aceleragdo imposta. Porém, a particula
deslocar-se-4 mais lentamente quanto mais viscoso for o fluido. Tal significa que, durante o
ciclo de centrifugagdo, cada particula, se considerada isoladamente, se encontra sob a acgio
de duas forgas de efeitos antagénicos: a for¢a centrifuga, tendente a fazé-la progredir em
direcgdo a superficie, € uma forga de arrasto viscoso [1-5, 12, 17], cujo efeito é tendente a

contrariar essa progressdo.

No respeitante a for¢a de arrasto viscoso, hd que ter em conta que a viscosidade do
fluido ira depender de diversos factores, tais como a composi¢do quimica da liga metélica e a
temperatura. Além disso, quando comparada com a viscosidade intrinseca do liquido (), a
viscosidade aparente do fluido no qual se move a particula cerdmica (ngpp) sera mais elevada,
em virtude da presenga de uma dada fracg¢do volumétrica de particulas de reforgo (fr).

Encontram-se disponiveis na literatura diferentes tipos de aproximagio para esta
dependéncia de mapp relativamente a fr. De acordo com Davis [18], se Pc representar uma
propriedade genérica (por exemplo, a dureza ou a viscosidade) de um comp6sito (de matriz
ndo necessariamente sdlida) contendo uma fracg¢do limitada fg de particulas de reforgo, a sua
relagdo com o valor intrinseco Py apresentado pela matriz para a mesma propriedade pode,

caso ndo ocorra qualquer interac¢do entre particulas, ser dada pela equag¢do de Einstein:

P
Cc _
P 1+25f; (Eq. 6.2)
M
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Caso se admitam interac¢des particula/particula pouco intensas, o desenvolvimento
em série, em ordem a fr, da Equagio 6.2 conduz a introdu¢do de um termo quadratico, que

Davis [18] atribui & ocorréncia de tais interac¢des:

P, 5
FC—=1+—2-fR+a2 2 (Eq. 6.3)

M

dependendo o pardmetro a, do sistema e da propriedade considerados.

O alcance de uma tal abordagem serd necessariamente limitado, pois @ medida que fg
aumenta, a importancia das interacgGes entre particulas para a determina¢io de Pc aumenta de
forma ndo proporcional, requerendo a introdu¢io de um cada vez maior nimero de termos,

cuja determinagdo pode ndo ser facil [18].

No entanto, particularizando para o caso da viscosidade o tratamento consubstanciado

na Equag@o 6.3, Lajoye et al [12], bem como Suresh et al. [15], propSem:
Napp =ML (1 +2,51; +7,6 f,f) (Eq. 6.4a)
enquanto, segundo Lloyd [19, 20] e Kang et al. [21]:

N = Mo (1+2,5 £ +10,05 £2) (Eq. 6.4b)

Ja Wang et al. [22] referem um termo adicional:

Moy = Mo (142,55 +10,05f2 )+ Aexp (Bf)  (Eq. 6.4c)

correspondendo A e B a constantes especificas do sistema.

Uma abordagem distinta € utilizada por Brinkman [23], o qual introduz o conceito de
um maximo tedrico (fmax) para a fracgéo volumétrica de reforgos; a introdugdo deste conceito
deriva da impossibilidade de as particulas preencherem por completo o espago disponivel

(exceptuando casos de particulas com morfologias muito especificas). A equagéo proposta €:
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S — (Eq. 6.5)

Mapp 25
1- fe
faax

De passagem € interessante comparar esta equag@o com outra proposta por Davis [18],

também para a determinagdo de uma propriedade genérica Pc — como sucedia com as
Equagdes 6.2 e 6.3 — mas valida para os casos em que essa propriedade apresenta, no caso da
particula, um valor (Pr) que pode ser considerado infinito, quando comparado com o valor

exibido pela matriz:

p £ ~2,5fyax
c =(1- R J (Eq. 6.6)

Claramente, a condi¢do enunciada (P—R = o0 ) € valida no caso da viscosidade de um metal em
M

fusdo contendo particulas s6lidas. Como tal, € possivel comparar as Equagdes 6.5 e 6.6, o que

leva a concluir que Brinkman considerou fyiax = 1, embora unicamente no caso do expoente.

As Equacdes 6.4 e 6.5 traduzem a existéncia de uma componente da for¢a de arrasto
viscoso que ¢ induzida pela propria presenga das particulas de reforgo [1, 2, 4] — forca de
arrasto viscoso auto-induzida.

No entanto, para além da componente auto-induzida, existe outra contribuigéo para o
arrasto viscoso. Com efeito, a progressdo das particulas cerdmicas ao longo do molde decorre
em simultaneo com um decréscimo da temperatura, responsavel pela solidificagdo progressiva
da massa metalica, que constitui uma componente adicional para a forg¢a de arrasto viscoso [1,
2,4,12, 15, 17] —forga de arrasto viscoso de solidificagio. Esta componente torna plausivel
que o avango da frente de solidificagdo impega o avango das particulas em direcgdo a
superficie, levando  sua acumulagdo no interior da amostra ‘. Os resultados das Figura 6.1 e
6.2, nomeadamente a ocorréncia da dureza maxima e do méximo teor de particulas abaixo da

superficie, parecem indicar a ocorréncia deste fendmeno.

A forga de arrasto viscoso é também considerada, na sua globalidade, por Gao et al.

! - Segundo um raciocinio semelhante ao exposto no Capitulo 2, a propésito da variagio temporal de fx
correspondente ao modelo de Gao e Wang (vide Figura 2.28b)).
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[11, 24], que partem da expressdo:

Mg = 180 _(f;)"L €20, -v) (Eq. 6.7)
R

Nesta expressio, M& representa a for¢ca de arrasto viscoso por unidade de volume, f| a
P r ICP p

fracgdo volumétrica de liquido, vi, € a velocidade do liquido e C a taxa de sedimentagio para
um sistema multiparticula. Este pardmetro traduz os desvios de comportamento de um sistema
desse tipo (no qual ocorrem interacgdes entre particulas vizinhas, e onde as particulas podem
apresentar morfologias e dimensGes variadas) relativamente a situagdo ideal, considerada na
lei de Stokes, de uma particula esférica isolada [11, 16, 24]. Considerando que C pode ser

aproximado por:

C=(01-f)** (Eq. 6.8)

Gao et al. [11, 24] desenvolvem o seu modelo, segundo o qual a velocidade da particula é
dada por:

(pR—pL)fR 'Yd?(
= Eq. 6.9
|VR| 4m, B2 (fR +fL)2 (a )

enquanto a velocidade do liquido corresponde a:

v, =—1r Ve (Eq. 6.10)
fL
sendo o parametro adimensional f§ dado por:
de = (Eq. 6.11)

~ (9{1-ij0
B= e 2
2] "R
18(1-f,)C

A Figura 6.5 apresenta a variagdo, em func¢do das condigbes de centrifugacgio

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 1 86
PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO



CAP. 6 PROCESSAMENTO DE FGMMC'S

impostas, dos perfis calculados segundo os modelos de Lajoye e Suéry [12] e de Gao e Wang
[11], sendo possivel observar que em ambos os casos, uma centrifuga¢do mais vigorosa se

traduz num maior teor de refor¢os a superficie e na obtengéo de gradientes mais acentuados.

50 T T T T T T T T T T
——--— G=yig=20 a) ‘ i b) :
------ G=1g=100 - ]
o | .
1 = = = = @ =500 rpm /7
5 © = 1000 rpm /
| e o = 1500 pm

8

Teor ds reforgos

ny
(=3

1
L L

- Espessura

-
[}

Figura 6.5 ~ Variagdo com as condigdes de
centrifugagdo dos perfis tedricos de distribuigdo
dos reforgos no sistema Al/SiC,, calculados de

acordo com os modelos de: a) Lajoye e Suéry S B Y Sy
[12]; b) Gao e Wang [11] INT Posigao no fundido [cm] EXT

Fracgéo volumsétrica de reforgos [%]

' ENNE VTSN BN SR SR A W TR )

Este comportamento apresenta alguma semelhanga com a variagdo dos perfis de
dureza da Figura 6.1, embora apenas o modelo de Lajoye e Suéry preveja (por razées nio
especificadas pelos autores) situagdes de decréscimo de fg entre regides internas e a superficie
do material. Ha que lembrar que qualquer dos modelos despreza quaisquer efeitos de inércia —
certamente presentes no nosso caso, pela propria existéncia da rampa de aceleragéo — bem
como a ocorréncia de fenémenos de repulsdo pela frente de solidificagfo (particle-pushing),
os quais, a verificarem-se, podem igualmente ajudar a entender o decréscimo do teor de
reforgos nas regides superficiais.

No entanto, € necessdrio enfatizar que este tipo de comparagdo apenas se reveste de
uma natureza qualitativa, nfo podendo fornecer mais do que indicagdes genéricas quanto ao
efeito dos pardmetros que formos analisando “. Para mais, no caso presente, o pardmetro em

jogo nio € rigorosamente o mesmo (t,max NO caso experimental « ®> nas previsdes
2

tedricas).

Na Figura 6.6 representam-se os perfis longitudinais relativos aos didmetros médios de
particula (da), medidos por OM/QIA. Os perfis correspondentes as condigdes M e N revelam

que a maioria das particulas de maiores dimensdes se acumula perto da superficie, sendo este

¥ _ Tal chamada de atengfio reveste-se de um cardcter recorrente, e terd cabimento sempre que, apos a
apresentagdo dos resultados experimentais obtidos neste trabalho, se proceda a qualquer comparagio entre os
mesmos e as previstes dos modelos.
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efeito mais pronunciado no caso de M, devido ao mais baixo valor de tmax; o factor
predominante em ambos os casos, no que respeita a segregacdo dimensional das particulas,
devera ter sido a for¢a centrifuga imposta ao sistema. Efectivamente, segundo a lei de Stokes
— Equagdo 6.1 — particulas de maiores dimensdes atingem, sob a ac¢do da mesma aceleragdo
imposta, velocidades mais elevadas, podendo dessa forma percorrer distidncias maiores no
mesmo intervalo de tempo (considerando constantes os restantes factores). Ja para a condigéo
O, as particulas maiores localizam-se sobretudo em posi¢es mais interiores, o que sugere
que, dada a maior duragdo da rampa de aceleragdo, o avango da frente de solidificagdo se
tenha sobreposto ao efeito da for¢a centrifuga, impedindo a progressdo das particulas de

maiores dimensdes.
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Com efeito, partindo da parede distal do molde, a frente de solidificagcdo progride
mediante um mecanismo de nucleagdo e crescimento de grios da fase primaria. Porém, até a
ocorréncia da reacgdo eutéctica, subsistem entre esses graos regides constituidas por liquido.
Numa fase precoce da solidificagdo, a frac¢cdo volumétrica de fase solida, fs, sera localmente
muito reduzida, sendo escassos os contactos entre os graos de fase sélida, que em grande parte
continuardo separados por um filme continuo de liquido. Nessas condig¢bes, a frente de
solidificagdo apresentar-se-4 desconexa, podendo o seu comportamento ser localmente
comparado ao de uma mistura semi-sélida com um comportamento ndo-newtoniano [25, 26].
No entanto, & medida que a solidificagdo prossegue, o valor de fs aumenta gradualmente,
tendo como consequéncia o aumento dos contactos entre graos de fase primaria, que, atingido
o denominado ponto de coeréncia dendritica, passam a constituir um esqueleto sélido
continuo, no interior do qual subsistem contudo canais ocupados pelo liquido remanescente
[25, 27-29]; consequentemente, a frente de solidificacdo tendera progressivamente a tornar-se

mais compacta, apresentando embora uma permeabilidade selectiva, determinada pela
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abundincia e, sobretudo, pela dimens&o dos referidos canais de liquido [30]. No caso de uma
rampa de acelerag@o breve (baixo t,max, como na condigdo M), as particulas cerdmicas,
sobretudo as de maiores dimensdes, que adquirem velocidades mais elevadas, conseguem
atingir posi¢des proximas da superficie antes de a frente de solidificagdo se apresentar
demasiado compacta, pelo que o esqueleto de fase primaria se forma em torno dos reforgos,
que permanecem nas posigdes alcangadas. No extremo oposto, se a rampa de aceleragdo for
muito prolongada, como sucede na condigdo O, as particulas de reforgo deparam, no seu
avango, com um esqueleto de fase s6lida primaria mais coeso, capaz de impedir a continuag&o
do avango das particulas de maiores dimensées, ou mesmo de as impelir de regresso ao
interior da amostra, embora as menores possam ainda prosseguir o seu avango através dos
canais de fase liquida subsistentes, dependendo da relagédo sec¢do eficaz da particula / secgdo

dos canais remanescentes.

E de notar que quaisquer diferengas da dimensdo média das particulas que ocorram ao
nivel das cargas de MMC precursor utilizadas sdo preservadas no processo de fundigfo
centrifuga; consequentemente, os FGMMC’s resultantes apresentardo as mesmas diferengas
que os percursores, quanto 4 dimens&io média global dos seus reforgos. Esta particularidade
permite entender as diferengas observadas na Figura 6.6 entre as posi¢des relativas das
diferentes curvas, com a curva correspondente a N a exibir valores consistentemente mais

altos de da do que os restantes casos.

6.1.1.1.2 — Efeitos das variaveis térmicas

Para determinagé@o dos efeitos dos pardmetros de controle das condig¢Ges térmicas de
fundi¢do centrifuga, nomeadamente das temperaturas de vazamento (Tp) e de pré-
aquecimento do molde (Tyv) consideraram-se amostras de FGMMC’s produzidas a partir de
precursores obtidos por fundigdo com agitagdo, com recurso & matriz Al— 10 Si—2 Mg e a
reforgos de carboneto de silicio com uma granulometria de 12,3 pm; as condi¢des de

processamento consideradas correspondem as condi¢des A a H — Tabela 6.1.

Considerando o efeito da temperatura de vazamento, Tp — Figura 6.7 — pode constatar-
se que, qualquer que seja a duragéo da rampa de aceleragédo, uma elevagio daquele parimetro
conduz a valores mais elevados de dureza e a um gradiente menos pronunciado na regido mais

proxima da superficie.
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Figura 6.7 — Influéncia da temperatura de vazamento, T, no perfil longitudinal de dureza Vickers:
a) condigbes A e E; b) condigbes C e G; ¢) condi¢gdes B e F; d) condigdes D e H. (adaptado de [2])

Contrastando com o efeito de Tp, a elevagio da temperatura do molde, Ty, traduz-se
num efeito nocivo nos niveis de dureza atingidos ao longo de toda a amostra, dando
simultaneamente origem a gradientes mais acentuados do que os que se obt€m mediante o
emprego de um molde frio, embora esta ultima tendéncia seja mais nitida quando t,max € mais
curto — Figura 6.8. Além disso, e independentemente de t,max, 0 efeito combinado de um
molde aquecido e de uma temperatura de vazamento baixa provoca uma degradagdo nitida
dos niveis de dureza obtidos.

Um aspecto importante a registar é o de, para os vazamentos a temperatura mais
elevada, a dureza méxima ocorrer em geral proximo da superficie, em vez de a uma
determinada distidncia no interior, correspondendo a tinica excepg¢do ao caso em que se
conjugam uma rampa de aceleragdo longa com um molde pré-aquecido a 250 °C (condi¢do
D). Este comportamento contrasta com os resultados expressos na Figura 6.1, respeitantes a
amostras produzidas a partir de precursores comerciais Duralcan™ contendo um teor de
reforgos de 20 vol%, com dimensdes aproximadamente idénticas ao caso presente. Também
como resultado dos teores globais de SiC mais reduzidos, os gradientes longitudinais de

dureza sio consideravelmente menos acentuados do que os apresentados naquela figura.

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 190
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP. 6 PROCESSAMENTO DE FGMMC'S

b) ®1- =
=25°C = 701 | —A—E-T =25°C
. =250°C § . =250°C
T 65
4
£ 604
=2
>
o 55
g
H =3
LI S S ot B 50 s
t.= 5s .
T |7, =850°C - 1
40 T T Y T T 40 T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 35 40
Distancia a superficie [mm]
c) 80 4

. =25°C
L =250°C

=25°C
=250°C

Dureza Vickers [HV30]
@
8

50 4 + i ¢
a5t lm‘ =17s ;
T,=6850°C|.
0 5 . T ——1 1 i 0 . 7 1 t t i
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 1% 20 25 30 35 40
Distdncia & superficie [mm] Distancia & superficie {mm]

Figura 6.8 — Influéncia da temperatura do molde, Ty, no perfil longitudinal de dureza Vickers:
a) condigcdes A e C; b) condicdes E e G; ¢) condigdes B e D; d) condi¢gbes F e H. (adaptado de [2])

Nas Figuras 6.9 ¢ 6.10 apresentam-se os resultados de medi¢des por QIA da frac¢do
de 4rea das particulas, fo. De uma forma geral, esses resultados apresentam uma boa
concordancia com os perfis de dureza das Figuras 6.7 e 6.8, pois também aqui se observa
genericamente um acréscimo dos niveis de fs relacionado com o aumento de Tp, € uma
diminuicdo desses niveis quando Ty aumenta.

Os comportamentos reportados nas Figuras 6.7 a 6.10 podem ser explicados
recorrendo, em primeiro lugar, & Equacgdo 6.5. Com efeito, hd que ter em conta que,
comparativamente com os casos estudados quando se procurou avaliar a influéncia de t,max
(condigbes M, N e O), o efeito de arrasto auto-induzido assume agora uma menor
importancia, em virtude do mais baixo teor de reforcos empregue (fr =10 vol% para as
condi¢des A a H, contra 20 vol% para as condi¢des M a O). Ora, a referida equagio revela
que, se o valor de fg for reduzido, a influéncia da viscosidade intrinseca do liquido, 1y,

mantém uma importancia primordial.
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Figura 6.9 - Influéncia da temperatura de
vazamento, Tp, no perfil longitudinal de fracgao de

area de particulas, fa: a) condigbes A e E;
b) condigdes C e G; ¢) condigbes Be F;

d) condigbes D e H. (adaptado de [2])

Figura 6.10 - Influéncia da temperatura do
molde, Ty, no perfil longitudinal de frac¢do de
area de particulas, fs: a) condi¢bes A e C;

b) condigbes E e G; c¢) condigdes B e D;

d) condi¢des F e H. (adaptado de [2])
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E amplamente reconhecido que a viscosidade intrinseca do aluminio e suas ligas

decresce com o0 aumento da temperatura, de acordo com uma lei de Arrhenius [31]:

N, =M exp[%] (Eq. 6.12)

Nesta expressdo, o factor pré-exponencial 1 € a energia de activagdo Q sio constantes do
material; R corresponde & constante dos gases perfeitos e a temperatura T € expressa em
kelvin.

A determinagdo de valores efectivos de mp ¢ complexa, havendo uma grande
discordincia quanto aos resultados reportados na literatura, os quais apresentam entre si
varia¢Ses da ordem de 400% [31].

Ainda assim, se essa viscosidade for baixa, em consequéncia de uma temperatura de
vazamento elevada, a progressdo dos reforgos cerdmicos encontra-se facilitada, o que se
traduzirA numa propor¢fio consideravel desses refor¢os conseguindo alcangar regides
relativamente proximas da superficie, € dando assim origem aos valores mais elevados de
dureza e aos gradientes pouco acentuados observados para tais casos (Tm = 850 °C) na Figura
6.7.

No entanto, o contributo para o arrasto viscoso decorrente da solidifica¢do da matriz
deve também ser considerado, j4 que o arrefecimento do sistema tem inicio desde os
primeiros instantes ap6s o vazamento. O efeito do avango da frente de solidificagdo, explicado
em detalhe quando se analisou o efeito de tmax, ndo deverd em principio ser
consideravelmente afectado pela redugdo do valor de fr. Porém, ha que ter em conta que a
velocidade de avango daquela frente depende do gradiente térmico existente, o qual se
relaciona em primeira aproximac¢fo com a diferencga entre a temperatura de vazamento € a
temperatura do molde, |Tp — Ty|. O parimetro que importa reter, portanto, nio € tanto a
temperatura do molde por si s6, mas o gradiente térmico que resulta simultaneamente dos
valores fixados para Tp e Ty, 0 que permite compreender as posi¢les relativas das curvas

ilustradas nas Figuras 6.11 e 6.12.
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Figura 6.12 - Influéncia do gradiente térmico, controlado por |Tp — Tu|, no perfil longitudinal da fracg¢éo
de area de particulas, fa: a) condigdes A, E, C e G; b) condigbes B, F, D e H. (adaptado de [2])

Estes aspectos podem ser aclarados considerando as curvas de arrefecimento dos
FGMMC'’s. Na Figura 6.13 apresentam-se as curvas médias relativas as condigdes A, B, C e
H, obtidas mediante a inserg¢do de termopares ao longo do eixo longitudinal das amostras, a 2,
17 € 32 mm da parede distal do molde (vide Capitulo 3). Os resultados assim obtidos sdo
parcelares, ja que as condi¢3es de operagdo causam com frequéncia a interrupg¢io do contacto
num ou mais termopares durante o ciclo de centrifugagéo.

Ainda assim, € possivel constatar que, em quaisquer condigdes, o arrefecimento € mais
rapido junto a parede do molde do que em regides mais interiores. Porém, a utilizagdo de um
molde pré-aquecido parece originar um arrefecimento mais uniforme do material, conforme
se depreende ao confrontar as condi¢des C e H (Ty =250 °C) com as condigdes A ¢ B
(Tm=25°C).

Também se verifica que, nas condigdes A a C, a solidificagdo na zona mais superficial
se completa num periodo muito inferior ao tempo de resposta do registador, € mesmo no caso

da condigdo H, a solidificagio dessa regido termina rapidamente.
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Figura 6.13 — Curvas de arrefecimento correspondentes as condigdes de processamento:
a) condigdo A; b) condigdo B; c) condi¢do C; d) condigdo H.

Paralelamente, considerando as condi¢des A e B, conclui-se que valores mais
reduzidos de tmax conduzem a gradientes térmicos mais significativos no interior das
amostras durante o arrefecimento. Porém, conforme se ilustra na Figura 6.14a) para uma
distdncia de 2 mm abaixo da superficie, também por comparagio entre as condi¢des A e B,
rampas de aceleragdo mais breves conduzem iguaimente a arrefecimentos mais rapidos.

Finalmente, como € exemplificado pela Figura 6.14b), parece existir uma forte relagio
entre a velocidade de arrefecimento e o valor de |Tp — Ty imposto: quanto mais importante
esta diferenca, mais rapido se torna o arrefecimento, reforcando a sugestio anteriormente

referida de o gradiente térmico ser directamente condicionado por [Tp — Twm|-
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Figura 6.14 — Comparagao entre as curvas de arrefecimento determinadas a 2 mm da parede
distal do molde, nas condigbes de processamento A, B, e C: a) efeito da duragdo da rampa de
aceleragao, tuax; b) efeito do gradiente térmico, controlado por [Ts — Tpl.
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Na Figura 6.15 recordam-se os resultados da aplicagdo dos modelos de Lajoye e Suéry

[12] e de Gao e Wang [11], referentes aos efeito das condigSes de vazamento e de

arrefecimento do material.
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Figura 6.15 — Variagdo dos perfis tebricos de
distribuicdo dos reforgos no sistema Al/SIC,,
calculados de acordo com os modelos de: a) Lajoye e
Suéry — efeito do coeficiente de transferéncia de calor
(h) entre o FGMMC e o molde [12]; b) Gao e Wang -
efeito do coeficiente de transferéncia de calor (h)
entre o FGMMC e o molde [11]; c¢) Lajoye e Suéry —
efeito da temperatura de vazamento (Tg) [12]; d) Gao
e Wang - efeito do sobreaquecimento durante o
vazamento (AT) [11]; e) Lajoye e Suéry — efeito da
temperatura do molde (Twy) [12].

Em ambos os casos, os autores fazem depender a velocidade de arrefecimento do

material de um coeficiente de transferéncia de calor (h) entre este € o molde (variavel entre

um valor inicial hy € um valor final hg, no modelo de Lajoye e Suéry, constante para Gao e

Wang). Pode verificar-se que os resultados sdo genericamente concordantes: segundo o

primeiro modelo, a distribuigdo dos reforgos resultante torna-se mais abrupta, atingindo-se
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teores mais elevados na superficie, &8 medida que a transferéncia de calor se vai tornando
menos eficiente, enquanto de acordo com o segundo modelo, os gradientes se tornam menos
acentuados (embora exista, junto a superficie, uma regifo de espessura limitada onde sucede o
oposto) a medida que h aumenta, i.e., que o arrefecimento ¢ mais rapido. Embora, uma vez
mais, ndo se possa estabelecer mais que uma comparag¢do quantitativa entre as previsdes dos
modelos e os resultados obtidos no presente trabalho, estes parecem aproximar-se dos
calculos tedricos resultantes de qualquer um dos modelos: tendo em conta que se constatou
que a velocidade de arrefecimento aumenta proporcionalmente a |Tp — Ty|, podemos observar,
nas Figuras 6.11 e 6.12, que os gradientes obtidos se tornam mais ténues 4 medida que o
arrefecimento se vai tornando mais rapido.

Quanto ao efeito isolado da temperatura de vazamento, a Figura 6.15 revela que
nenhum dos modelos prevé um efeito muito acentuado sobre a distribui¢do dos reforgos no
material; ainda assim, pode notar-se que, tal como observado experimentalmente — Figuras
6.7 € 6.9 — 0 modelo de Lajoye e Suéry prevé a obtengdo de teores mais elevados de
particulas, bem como uma inclina¢do mais suave do perfil de distribui¢do, 3 medida que Tp
aumenta. Em contrapartida, o modelo de Gao e Wang nio evidencia, nas condi¢des testadas,
qualquer efeito resultante da variacdo de Tp (avaliada por aqueles autores através do
sobreaquecimento AT = Tp — TrLig, representando a segunda parcela a temperatura liquidus);
deve no entanto notar-se que a gama de valores de AT ensaiados é muito reduzida.

No tocante ao efeito isolado de Ty, este apenas € avaliado por Lajoye e Suéry — Figura
6.15e) — podendo verificar-se que a influéncia deste pardmetro ¢, segundo aquele modelo,
pouco acentuada, o que invalida qualquer tentativa de comparagdo qualitativa com os
resultados experimentais.

De entre os modelos disponiveis, é um terceiro, elaborado por Kang e Rohatgi [21], e
igualmente apresentado de modo mais detalhado no Capitulo 2, que prevé uma influéncia
significativa de Tu, e sobretudo de Tp, sobre o resultado da fundi¢do centrifuga. No entanto,
uma vez que a andlise daqueles autores se centra na determinag@o da evolugdo temporal do
teor de reforgos em localizagdes fixas do fundido, ndo € possivel estabelecer uma comparagdo

equivalente as efectuadas para os restantes modelos.

A Figura 6.16 apresenta a intensidade difractada em XRD pelo pico correspondente &
familia de planos {1 0 2} do carboneto de silicio, registada ao longo do eixo longitudinal de
amostras representativas de algumas das condi¢des de processamento ensaiadas. Mesmo

atendendo a que lidamos com gradientes de fo pouco acentuados, ¢ dificil distinguir uma
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correlagdo adequada entre os resultados de XRD e os correspondentes perfis de fo. Um factor
que possivelmente contribui para a falta de concordincia entre os dois métodos consiste na
ocorréncia de flutuagdes da intensidade difractada, resultantes da existéncia de orientagSes

preferenciais de caracter local.

8
o

s : Figura 6.16 — Influéncia das temperaturas de
fa vazamento, Tp, e de pré-aquecimento do

intensidade difractada
[contagens i s]

e 15— molde, Tw, no perfl longitudinal de
E% s intensidade difractada pelo pico {102} do
83 T carboneto de silicio; para efeitos de
ST Im —A-T, =850°C;T =25°C 1 h

§§ 5-'- --------------------------- ~—C-T,=850°C; T, = 250°C comparagdo, mostram-se igualmente os
T i e BT, = 750°C; T, = 25°C perfis correspondentes da fracgdo de area

0 5 10
Distdncia & superficie [mm]

das particulas, fs, determinada por OM/QIA.
(adaptado de {2])

A Figura 6.17 contém os resultados referentes aos perfis longitudinais da dimenséo
média das particulas, medida através de OM/QIA (da). Nos casos das condigées A, B e F,
todas correspondentes a valores elevados da diferenga |Tp — Twm|, da aumenta ligeiramente
desde a superficie até um determinado ponto no interior, voltando entfo a decrescer, o que se
conjuga com o mecanismo acima exposto de interac¢do entre as particulas e uma frente de
solidificagdo dispondo de permeabilidade selectiva. Nos restantes casos, porém, ndo ¢
possivel distinguir qualquer gradiente: as curvas exibem simples flutuagdes em torno de

valores médios.
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Figura 6.17 — Influéncia do gradiente térmico, |Te — Tu|, no perfil longitudinal do diametro meédio das
particulas, da: a) condigbes A, E, C e G; b) condigdes B, F, D e H. (adaptado de [2])

Com o intuito de procurar explicar as diferengas de comportamento verificadas na
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CAP. 6 PROCESSAMENTO DE FGMMC'S

Figura 6.17, um trabalho previamente apresentado [2] tomava como ponto de partida a
expressdo deduzida por Watanabe ef al. [7] através da conjugagdo da Equagdo 6.5 com a

Equacdo 6.1 (lei de Stokes):

(Pr _pL)Y[l_ f

2,5
f J
MAXZ _d2 =yd: (Eq.6.13)

VR=

181,

Dado que o gradiente dimensional das particulas se deve a diferengas entre as
velocidades adquiridas por particulas de dimensdes distintas, estd dependente do factor x na
Equagio 6.13, o qual incorpora os efeitos da diferenga entre densidades, do teor de particulas
e da viscosidade do meio. No caso em aprego, o valor de y depende essencialmente de
variagdes locais de n. registadas durante o arrefecimento, j4 que todos os restantes parimetros
permanecem constantes € que o valor de fr € relativamente pequeno. Em condigdes de
centrifugagdo pouco vigorosas, a rampa de aceleragdo pode eventualmente prolongar-se o
suficiente para que o processo de solidificagdo esteja bastante avangado quando se atinge
YMmax, permitindo desse modo a ocorréncia de uma segregagdo dimensional significativa dos
reforgos; nessas condigdes, as flutua¢Ses de n assumem grande importincia na determinagéo
do gradiente de dr. Porém, em condi¢des mais severas de centrifugagdo, por se atingir
rapidamente ymax, 0 gradiente pode tornar-se independente de eventuais variagdes de 1. ao

longo da amostra, dependendo essencialmente da aceleragdo imposta ao sistema.

Uma explicagdo mais completa pode no entanto ser obtida, considerando a

combinagdo das EquagGes 6.9 € 6.11:
LY b -p)od Eq.6.14
[ve| = R —PL) 0 dy (Eq. 6.142)

18 1,

com:

0= e
(1 - fL) (fR + fL )2 (1 - fR )_4,65

(Eq. 6.14b)

Observe-se que o ambito de aplicagio desta equagdo € limitado, j4 que, para valores de
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fi, inferiores a um dado valor critico (o qual € tanto mais alto quanto menor for a fracg¢do

volumétrica de particulas, fr), 0 pardmetro ¢ exibe um andamento crescente — Figura 6.18.

—n—{, =01

2 X ) : / T —e— ﬁ =02

Progressao da solidificagdo Pl #-a-g =02

; - > fil—v—1, =04

/* Lgo's

-t =08

; =07

A4 : /s —=—1{, =08

: > - .

N, ‘ > ,ﬁ L Figura 6.18 — Variagdo do
Nt e parametro ¢ da Equagdo
R e e e M 6.14 em fungdo do
: . progresso da solidificagéo
10 o8 o 04 0z o0 da matriz e do teor de
Fracg#o volumétrica de liquido - fL reforgos presentes no

material.

Dado que, segundo a Equag¢do 6.14a), a velocidade das particulas € proporcional ao
pardmetro @, a aplicagdo dessa equagdo para 14 do referido valor critico levaria a concluir por
um aumento de vr tanto mais acentuado quanto mais avangada estivesse a solidifica¢io e
maior fosse a quantidade de reforgos presente, conclusdo que ndo encontra suporte do ponto
de vista fisico.

Ainda assim, dentro do seu dominio estrito de aplica¢io, a Equagdo 6.14 indica que,
mantendo constantes os restantes pardmetros, como sucede no caso presente para cada uma
das Figuras 6.17a) e 6.17b), a velocidade das particulas depende simultaneamente do teor
local de particulas de reforgo e da fracgdo de liquido sobrante.

Em consequéncia, € dada a formagdo do gradiente de distribui¢do dos reforgos, a
redugdo de velocidade das particulas ndo se fard sentir de modo uniforme ao longo do
FGMMC; pelo contrario, apresentara variagdes locais, sendo mais importante nas regides
onde os refor¢os tenderem a acumular-se em maior quantidade.

Paralelamente a vg, a permeabilidade da frente de solidifica¢do também diminui
progressivamente a medida que a solidificagdo vai evoluindo, sendo essa diminui¢io tanto
mais acentuada quanto maior for a velocidade de arrefecimento do material [30].

Portanto, em idénticas condi¢gdes de aceleragio, a selectividade dimensional da frente
de solidifica¢do face aos reforgos, relacionada com a redugdo de permeabilidade, ser4 tanto
maior quanto mais elevado for o gradiente térmico imposto por via do valor [Tr — Tnm|, que
como vimos condiciona a velocidade de arrefecimento. Por esta razio, a segregacio
dimensional apenas se manifesta para o caso da condigdo A (|Tp — Ty = 825 °C), quando

tMax =35 s, e para as condigdes B (|Tp — Tm| =825°C) e F (|Tp — Tm| = 725 °C), no caso de
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tMAX = 17 s.

6.1.1.2 - Influéncia das caracteristicas dos compdsitos precursores

6.1.1.2.1 — Efeitos da granulometria das particulas de reforgo

Para determinagdo dos efeitos da granulometria das particulas de reforgo
consideraram-se amostras de FGMMC’s produzidas a partir de precursores obtidos por
fundi¢do com agitagio, com recurso a matriz Al — 10 Si— 2 Mg e a reforgos de carboneto de
silicio com granulometrias de 12,3, 37,4 e 118,8 pm; as condigdes de processamento

consideradas correspondem as condi¢des A, B, 1, J, K e L — Tabela 6.1.

Na Figura 6.19 apresentam-se os perfis longitudinais de dureza Vickers determinados

para as diferentes condi¢des ensaiadas.
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Figura 6.19 — Influéncia da granulometria dos reforgos, dg, no perfil longitudinal de dureza Vickers.
a) condigbes A, | e K; b) condicdes B, Je L. [3]

De um modo geral, os aumentos da dimensdo dos refor¢os sdo acompanhados por
valores de dureza mais elevados em toda a extensdo das amostras. De igual modo, a utilizagfo
de reforgos de maiores dimensdes conduz a gradientes mais acentuados.

Exceptuando a condi¢do L, correspondente ao emprego de reforcos de 118,8 pm
processados com tmax = 17 s, todas as condi¢des consideradas apresentam uma dureza
maxima logo abaixo da superficie.

Independentemente das condigdes de centrifugacgdo, as particulas maiores apresentam
um comportamento particularmente diferenciado, pois as amostras com este tipo de reforgo
exibem gradientes relativamente abruptos, variando desde valores bastante elevados nas

regides proximas da superficie até valores muito semelhantes aos caracteristicos da matriz nio
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reforgada, em regides interiores, sugerindo que a maior parte das particulas se concentra nas
zonas superficiais, deixando para tras algumas zonas com pouca ou nenhuma presenga de

reforgos.

As medidas de fa obtidas por OM/QIA constam da Figura 6.20, ¢ apresentam uma boa
concordéncia com os perfis de dureza. Para t,max = 5 s, as amostras contendo reforgos de 12,3
ou 37,4 pm apresentam gradientes extremamente suaves e, junto & superficie, um muito
ligeiro decréscimo do teor de particulas relativamente ao méaximo, que ocorre
aproximadamente a uma distdncia de 5 mm abaixo daquela. Quanto as amostras refor¢adas
com particulas de 118,8 pm, ndo se regista qualquer pico, decaindo o teor de reforgos
continuamente em direc¢do ao interior, segundo um gradiente muito acentuado, e revelando

que a sensivelmente 12 mm abaixo da superficie o material se encontra virtualmente

desprovido de reforgos.

P A\ P
a)a?35 | —a—K-d,=1188um b)a?35 -
Esu- —e— |-d =374um Tg“
8 A o 8 e U
3 8 P S T
«© « ! P : X . .
] @ 181 L ‘/.“ﬂ—\ gy
- © .‘ H i 1 H H i
§ § 4 ot - | —A—L -d =1188um
'{'3 'g» B — —e—J -d_=374um
r £ S —e—B-d,=123um
04— T T T T T T T
16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Distancia 3 superficie [mm] Distancia & supefrficie [mm]

Figura 6.20 — Influéncia da granulometria dos reforgos, dg, no perfil longitudinal da fracgdo de area de
particulas, fa: a) condigbes A, | e K; b) condigbes B, J e L. [3]
Por seu turno, quando tmax =17 s, observa-se um comportamento semelhante nos
casos em que dr € de 12,3 ou 37,4 um, embora com maximos um pouco mais destacados;

enquanto que, para dgr =118,8 um, fo aumenta significativamente da superficie para o

interior, até 8 mm.

A existéncia de uma regido desprovida de reforgos nas amostras processadas segundo

a condigdo K foi efectivamente comprovada por OM, como se verifica na Figura 6.21.

As previsdes, segundo os modelos de Lajoye e Suéry [12] e de Gao e Wang [11], do
efeito de dgr nos perfis de distribui¢cdo dos refor¢os constam da Figura 6.22.
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Figura 6.21 — Micrografia
obtida em OM, mostrando a
transicao entre a regiéo
reforcada e a regido isenta
de particulas de SiC, numa
amostra processada
segundo a condig¢ao K:

tmax = 5's; Tr =850 °C;
Tm=25°C; dr = 118,8 pm.

—— —— dg=10pm a)
~==——=dg =30 um

Teor de reforgos

jiNt. / ! EXT.

Espessura

Figura 6.22 — Variacdo com a dimensao dos
refor¢cos dos perfis teodricos de distribuicéo dos
reforcos no sistema AI/SIC,, calculados de
acordo com os modelos de: a) Lajoye e Suéry
[12]; b) Gao e Wang [11]
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De acordo com ambos os modelos seria expectavel uma influéncia significativa de dg
na distribui¢do das particulas resultante da fundigido centrifuga, tornando-se os gradientes
mais abruptos e os teores de reforgos junto a superficie mais elevados i 2 medida que aquele
parametro aumenta. Como tal, numa comparagdo estritamente qualitativa, os resultados
apresentados nas Figuras 6.19 e 6.20, correspondendo simultaneamente a gradientes em geral
mais acentuados e a niveis de dureza mais elevados, bem como a presenca, para
dr = 118,8 pm (para tmax =5s), de uma regido interna desprovida de reforgos, podem

considerar-se concordantes, em tragos gerais, com as previsdes dos modelos.

Na Figura 6.23 sdo apresentados os resultados obtidos por XRD para a variagdo, ao
longo do eixo de simetria de amostras seleccionadas, da intensidade difractada pelo pico

correspondente a familia de planos {1 0 2} do carboneto de silicio. Pode observar-se que

¥ _ Embora mais uma vez o modelo de Lajoye e Suéry preveja um ligeiro decréscimo na regido mais superficial;
o modelo de Gao e Wang, em contrapartida, prevé, para o valor mais elevado de di, que numa camada de
espessura finita abaixo da superficie o material se apresente saturado de particulas de reforgo.
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existe uma correlagdo aceitavel entre os resultados desta técnica e a determinagdo de fy por
QIA quando o gradiente é bastante acentuado, como sucede para a condigdo K. Porém, no
caso de gradientes mais suaves, a correlagdo ndo é tdo boa, sendo perturbada por algumas
flutua¢des do sinal de intensidade difractada, tal como sucedia com os resultados apresentados

na Figura 6.16.

g

Figura 6.23 - Relagéo
entre o perfil longitudinal de
intensidade difractada pelo

Intensidade difractada
[contagens / s}

10 T TEY T s S———
—L- baax ™ 175 e oo et 2 2 e e o]

£z pico {1 0 2} do carboneto de
$f= R i S Wl silicio e a fracedo de rea
| I - -uéh-_dl-ﬂﬂ,a e das particu|a8, fA,
£e : - determinada por OM/QIA,
s o ) 1 para as condigbes Ke L.
Distncia & superficie [mm] (adaptado de [3])

A Figura 6.24 contém resultados obtidos por OM/QIA, referentes aos perfis
longitudinais do didmetro médio dos reforgos, da. Exceptuando a condigdo K (dg = 118,8 um,
t,Max = 5 s), para a qual sio as maiores particulas a atingir a superficie, todas as restantes
condigdes exibem um méaximo de da a determinada distincia abaixo da superficie.

Além disso, o aumento de t,max conduz em geral a uma diminui¢do dos didmetros
médios das particulas na ou perto da superficie. A excepgdo a este comportamento ocorre no
caso de dg = 12,3 um, em que sistematicamente os valores de do medidos na regido analisada
sd0 maiores para condigdes de centrifuga¢do menos drasticas.

Para procurar entender os resultados das Figuras 6.19, 6.20 e 6.24, comecemos por ter
em conta que as equagdes anteriormente apresentadas para expressar a velocidade de
progressdo das particulas cerdmicas através de um fluido, como a Equagdo 6.9, revelam
distintamente a grande influéncia da dimensdo dos reforgos: para idénticas condi¢des de
aceleragdo, particulas maiores serdo animadas de uma velocidade mais elevada, na proporgéo
do quadrado de dg.

Pode entdo desde ja concluir-se que, caso a populagdo de particulas de reforgo seja
composta essencialmente por particulas de grandes dimensGes (como no caso de
dr = 118,8 um), estas percorrerdo, no mesmo intervalo de tempo, distdncias maiores —
resultando em fracgdes volumétricas mais elevadas junto & superficie da amostra — do que

sucederd no caso de a populagdo ser composta por particulas mais pequenas. Como se
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comentou a prop6sito da introdugio da Equagdo 6.13, € precisamente este efeito que constitui
a razdo primordial da ocorréncia dos gradientes nos FGM’s [7], uma vez que qualquer que
seja a populagdo de reforcos considerada, ela naturalmente exibe alguma dispersdo

dimensional em torno de um valor médio.
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No entanto, um factor concomitante devera ser o de, conforme observado por Wang et
al. [22], reforgos de menores dimensdes originarem, para valores constantes de fg, aumentos

mais importantes da viscosidade aparente, de acordo com:

1+dy”
=g
e =50 01+ 37,35 4% (£)

(Eq. 6.15)
Na equagdo 6.15, € corresponde a um factor relacionado com a geometria da pega, ¢ F(fg)
traduz a dependéncia de 1,y relativamente a fr (Equagdes 6.4 € 6.5).

Portanto, quando comparadas com particulas de grandes dimensdes, e para um mesmo
valor de fg, um conjunto de particulas pequenas, que & partida se revelam ja menos sensiveis

as condigdes de aceleragdo impostas, em virtude da influéncia de dgr sobre a velocidade de
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progressdo, sofrem uma penalizagio adicional, em termos do seu avango no interior do molde,
por, nos termos da Equagédo 6.15, induzirem um efeito de arrasto viscoso mais importante.
Este efeito permite justamente explicar que a utilizagdo de reforgos de 12,3 um tenha
resultado em gradientes pouco acentuados de fa — Figura 6.20 — e, ao contrario do sucedido
com as particulas de 118,8 ¢ 37,4 um, nio se tenha observado a ocorréncia de uma segregagéo
dimensional tio importante — Figura 6.24.

Por outro lado, as redugdes de f5 (para todas as granulometrias utilizadas) e da (para
os casos de dg = 118,8 um e 37,4 um) observadas junto & superficie, particularmente para as
condigbes mais suaves de centrifugagdo, podem ser compreendidas tendo em conta
simultaneamente a forga de arrasto viscoso, € 0 mecanismo ja apresentado de interac¢éo entre
as particulas € uma frente de solidificagdo permeével, dotada de selectividade dimensional.
Este mecanismo tem como consequéncia que, apesar de as particulas de maiores dimensées
ser em principio comunicada pela centrifugacdo uma velocidade superior, essa vantagem sé se
torna efectiva quando a rampa de aceleragdo ¢ suficientemente breve para lhes permitir atingir
a regido superficial da amostra antes de o esqueleto dendritico da frente de solidificag&o ter
atingido um estagio de desenvolvimento que lhe permita funcionar como uma barreira a essa
progressdo — como demonstram as curvas relativas as condi¢des K e L nas Figuras 6.20 e
6.24.

6.1.1.2.2 — Efeitos do teor de reforgos

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, o efeito sobre os gradientes de
propriedades do teor global de refor¢os dos MMC’s precursores apenas pode ser estudado de
forma indirecta.

Efectivamente, € possivel extrair algumas ilag6es da comparagZo entre as condigdes de
processamento A € M da Tabela 6.1. Tal comparagdo deve, no entanto, ser efectuada com
alguma cautela, uma vez que entre as amostras representativas de ambas as condigdes
ocorrem variagdes de outros pardmetros para além de fr. Além de uma ligeira diferenga no
valor de tmax (5 s para A, 6 s para M), a natureza dos MMC’s precursores € diferente: um
composito produzido em laboratério pela técnica de fundi¢do com agitagdo a partir de uma
liga Al - 10 Si — 2 Mg e de reforgos com uma distribui¢do granulométrica bem caracterizada,
mediante a técnica de LALLS, situada em torno de 12,3 um, para a condigdo A; € um
compdsito comercial Duralcan™ F3S-20S de matriz Al - 9,5 Si — 0,55 Mg, reforgado por

particulas com uma dimensido préxima de 12 um, mas cuja caracterizagdo granulométrica
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precisa pela mesma técnica néo € possivel.

Comecemos por analisar as possiveis implicagdes das diferengas de composigdo das
matrizes metalicas. Um primeiro aspecto a ter em conta prende-se com 0s respectivos
intervalos de solidificagio. Embora com amplitudes semelhantes (23 °C no caso de Al1-9 Si—
0,55 Mg, 18 °C para a liga Al—10 Si—2Mg), os dois intervalos praticamente nio sfo
sobreponiveis: os respectivos limites liguidus (Tiiq) e solidus (TsoL) correspondem a
TLig=609°C e TsoL =586 °C no caso de Al-9,5Si—0,55Mg [32] e, de acordo com
determinacdes efectuadas por DTA (vide Capitulo 4), a Triq = 588 °C € Tsor. =570 °C para
Al—10Si—2 Mg. Caso os restantes factores se mantivessem constantes, a Equagdo 6.12
permitiria deduzir que, por o seu intervalo de solidificagdo se situar numa gama de
temperaturas inferior, a liga Al — 10 Si — 2 Mg apresentaria uma maior viscosidade intrinseca
do liquido. No entanto, o teor ligeiramente mais elevado de Si poderd contrariar essa
tendéncia, j4 que aquele elemento desempenha um papel fluidificante nas ligas de aluminio
[31, 33], o qual € efectivo mesmo na presenga de teores de Mg acrescidos [31]. Por outro
lado, a elevagéio do teor de Si tende igualmente a causar um decréscimo da massa volimica da
liga, mas trata-se de um efeito bastante ligeiro: entre 2,705 g cm™ para uma liga Al— 1,2 Si e
2,670 gcm™ no caso de uma liga Al—10Si [33]; como tal, a varia¢gio da velocidade
adquirida pelas particulas durante a centrifugagdo, resultante, segundo a Equagdo 6.9, de uma

variagdo de pran, ndo devera ser significativa no caso presente.

Por outro lado, de acordo com o observado no ponto 6. 1.1.1.1, a variagdo do valor de
t,max entre 6 € 7,5 s, produziu alteragdes ao nivel do perfil longitudinal de dureza Vickers;
estas, no entanto, foram mais importantes nas regides mais interiores dos FGMMC’s, € nédo
tdo significativas para distancias & superficie menores que 20 mm. Quanto a f5, o andamento
revelado em ambos os casos foi do mesmo tipo, embora o valor maximo tenha ocorrido a
maior distincia da superficie para t,max = 6 s. Quanto ao andamento do perfil longitudinal de
da, nfio revelou grande sensibilidade a variagdo de t,max entre aqueles dois valores. Portanto,
por maioria de razdo, uma variagfio de tymax entre 5 € 6 s deverd acarretar consequéncias de

menor amplitude.

Tendo em conta os comentarios anteriores, procurar-se-30 observar as tendéncias
genéricas induzidas pela passagem do teor de reforgos de 10 para 20 vol%, sob reserva de se

tratar de uma comparagio indirecta.
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O primeiro efeito a considerar incide sobre a variagdo da dureza Vickers. A Figura
6.25 mostra que o material contendo um teor global de reforgos mais elevado apresenta uma
maior dureza em toda a extensdo da amostra, tendéncia expectavel num compdsito de matriz
metalica reforgado por particulas cerdmicas, cuja dureza depende directamente do teor de

reforgos [1-6, 9, 10, 34]. Além disso, € clara a existéncia de um gradiente mais acentuado no

caso da condig¢do M.

— 1

1 —'-—A-f_=1nvol%;tm=5s
—e—M-f =20vol%;t_=6%

i

804 4

Dureza Vickers (HV30]

Figura 6.25 — Influéncia do
teor global de reforgos, fg,
no perfil longitudinal de
dureza Vickers.

— —
25 20 35 40
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i :
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Os perfis longitudinais da fracg¢@o de area de particulas, determinada por OM/QIA, sdo
apresentados na Figura 6.26. O facto de o gradiente crescer de forma suave em direcg¢do a
superficie para fr = 10 vol%, enquanto diminui de modo mais acentuado para fgr =20 vol%,
sugere que neste ultimo caso, em virtude da maior abundéncia de particulas, o mecanismo de
arrasto viscoso auto-induzido exerce uma influéncia mais efectiva na distribui¢do final das

particulas do que no caso da condi¢do A (fr = 10 vol%).
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Em virtude das limitagGes acima referidas, referentes as diferengas existentes entre os

materiais processados de acordo com as condigdes A e M, os cuidados em geral tidos na
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comparagdo qualitativa entre os resultados experimentais e as previsGes dos modelos
referentes a centrifugagdo radial revestem-se neste caso de uma acuidade especial. Ainda
assim, tendo em conta o efeito de fg previsto por Gao € Wang [11] — Figura 6.27 — € possivel
observar que aquele modelo prevé que valores iniciais mais elevados de fr resultem, apds
centrifugagdo, num deslocamento generalizado dos perfis de distribui¢do de refor¢os para
valores superiores, tal como sucede com os perfis de dureza e fs apresentados nas Figuras
6.25 e 6.26. Todavia, aquele modelo, tal como observado em situagGes anteriores, ndo prevé
qualquer efeito de redugdo do teor de reforgos perto da supetficie, semelhante ao que se

observa nas mesmas figuras.

&
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Figura 6.27 -~ Variagdo com o teor inicial de
particulas dos perfis tedricos de distribuigio
L . L dos reforgos no sistema Al/SiC,, calculados

1 2 3 4 3 de acordo com o modelo de Gao e Wang
NT Posig¢ao no fundido [cm)] EXT| [11]

-
— -
— — -

Fracgéo volumétrica de reforgos [%]
o

6.1.2 — Ocorréncia e consequéncias de gradientes radiais

i

A totalidade dos perfis longitudinais — de dureza, fracg¢do de drea de particulas ou
diametro médio das particulas — apresentados até agora neste capitulo foi obtida de acordo
com a técnica descrita pormenorizadamente no Capitulo 3 — vide Figura 3.14. Como ponto de
partida para a sua determinagfo, foram geralmente consideradas medi¢bes efectuadas em
varias amostras distintas; adicionalmente, cada ponto das curvas corresponde a uma média
calculada com base nos valores determinados ao longo de uma linha perpendicular ao eixo
longitudinal do material.

Apesar da sua simplicidade de execugdo, este procedimento acarreta uma penalizaggo,
resultante da circunstincia de cada um dos pontos constituintes dos perfis longitudinais de
propriedades resultar da determinagdo de uma dupla média: ao célculo, para cada posi¢do

medida, da média dos valores provenientes de duas amostras, segue-se o calculo dos valores
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médios correspondentes a cada linha transversal. Como tal, o desvio padrdo associado ao
resultado final confunde duas diferentes contribui¢Ges para a dispersdo dos valores
considerados: a diferen¢a naturalmente observada entre amostras distintas, e a varia¢do de
valores verificada ao longo de cada linha transversal considerada (dispersdo radial). Por essa
razdo, a indicagdo daquele pardmetro estatistico, quando da apresentacdo dos perfis
resultantes, € geralmente omitida na literatura [1-4, 7, 9, 10, 35-37].
i

Consequentemente, a tomada em linha de conta da dispersdo radial como fonte de
variagdo dos resultados deve alertar-nos para uma questdo importante: a da possibilidade de
ocorréncia nos FGMMC’s produzidos de gradientes radiais das propriedades medidas, os
quais se sobreporiam aos gradientes longitudinais pretendidos.

A confirmar-se a ocorréncia de tais gradientes radiais, uma segunda questio que deve
ser analisada ¢ a de saber em que medida a sua existéncia afecta a validade dos perfis

longitudinais médios até agora considerados.

No tratamento deste assunto, limitaremos a discussdo ao caso do teor de reforgos,
determinado mediante a fracgdo de area de particulas medida por OM/QIA, tendo embora em
conta que, mutatis mutandis, gfande parte dos argumentos utilizados terdo aplicagdo aos
restantes pardmetros de caracterizagdo anteriormente considerados: a dureza € a dimensdo

média das particulas.

Quanto a ocorréncia efe?tiva de gradientes radiais, esta patente nas micrografias da
Figura 6.28, referentes a amostras processadas segundo as condigdes M, N ¢ O — Tabela 6.1.
A figura contém duas micrografias de cada amostra, obtidas por OM. Em cada caso, as
imagens foram obtidas na regidol superficial, sendo a primeira respeitante a uma zona préxima
da parede lateral do molde e a segunda ao eixo de simetria da amostra. Junto a cada imagem
esta indicado o respectivo valor de fa. Sistematicamente, o valor deste parimetro ¢ maior

sobre o eixo de simetria do que junto a parede lateral do molde.

Diferentes factores s3o susceptiveis de contribuir para a ocorréncia dos gradientes
radiais. Embora no decurso do presente trabalho nio tenham existido meios para procurar
avaliar a importincia relativa de cada um desses factores, ¢ ainda assim possivel procurar

algumas explicagOes para a ocorréncia desses gradientes.
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Superficie Superficie
unto a parede lateral 7 ' Eixo de simetria

LONaIGao M =Tyax =0 8

b) f = 0,39

e

COonaiGao N =tmax = 7,08

Lonaiao U —=Lmax =44 S

€)1, =0.21 f)fa=0,31

Figura 6.28 — Micrografias obtidas por OM em diferentes localizagbes da regiao superficial das
amostras produzidas nas condi¢cées M, N e O. (adaptado de [1])

Um mecanismo possivel estd relacionado com a forma complexa da frente de
solidificag@o, a qual ¢ ditada pela geometria do proprio molde. Como se observa na Figura
6.29a), o material centrifugado, no seu deslocamento em direcgio a parede distal (plana) do
molde, contacta desde muito cedo a parede lateral (cilindrica). Surge assim, para além de uma

frente de solidificag@o plana, que avanga a partir da parede distal (e de cuja progresséo resulta
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— mediante o efeito de arrasto viscoso de solidificagdo — o gradiente longitudinal de
distribui¢do dos reforgos), uma frente de solidificagdo com geometria cilindrica, que modifica
a geometria da primeira, e através do mesmo efeito de arrasto viscoso de solidificagdo, afecta
a distribui¢do final dos reforgos, induzindo uma variagdo radial nessa distribui¢do. Acresce
que as proporgdes do molde, com um didmetro interno de 40 mm e um comprimento de
80 mm, sugerem uma forte interferéncia desta frente de solidificagdo cilindrica na distribui¢do
espacial das particulas.

Alids, se atentarmos nos casos para os quais, na bibliografia, sdo indicados os desvios
experimentais dos gradientes observados — aspecto, como se referiu, pouco comum, ¢ em
principio revelador de estarmos perante variagdes unidireccionais dos refor¢os — constatamos
que correspondem a geometrias bastante simples da frente de solidificagdo: cilindrica
(descontando neste caso os efeitos de bordo) [6] ou planar [34]. Este aspecto vem reforgar o
raciocinio segundo o qual a geometria da frente de solidificagdo assume um papel importante

na determinag@o da ocorréncia de gradientes perpendiculares aos pretendidos.

Regido de b
interferéncia a) )

Frente de solidificagdo
lateral

Figura 6.29 — Mecanismos intervenientes na ocorréncia de gradientes radiais de propriedades.

a) Geometria da frente de solidificagdo. A par com uma frente de solidificagdo evoluindo na direcgao
longitudinal, existe uma segunda frente de solidificagdo, com geometria cilindrica, que progride
radialmente a partir da parede lateral. O efeito de arrasto viscoso ligado a esta frente de solidificagao
esta relacionado com a ocorréncia de gradientes radiais de distribuicao das particulas.

b) Perfil de velocidades da mistura constituida pela matriz metalica em fus@o e pelas particulas
ceramicas de reforgo. O efeito de camada estagnante causado pelo contacto com as paredes do molde
& susceptivel de retardar a progresséo dos reforgos nas regides laterais, contribuindo dessa forma para
a ocorréncia de gradientes radiais de distribuicdo de particulas.

Outro mecanismo possivelmente envolvido no aparecimento de gradientes radiais de
distribuigdo dos reforgos decorre da distribui¢do transversal de velocidades inerente ao
escoamento metalodindmico da suspensdo centrifugada, durante a sua progressdo através do
molde, tal como se ilustra na Figura 6.29b). Com efeito, a teoria geral que regula o

escoamento de um fluido prevé uma variagdo parabdlica da velocidade de escoamento da
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|

suspensdo, v, em fun¢do da distincia & parede do molde, w, co}n formagdo de uma camada
estagnante, formada pelo material em contacto directo comi a parede. Dessa forma, a
progressdo dos reforgos cerdmicos em suspensdo sera retardad%a nas regides periféricas do
material, do que uma vez mais resultard uma desigual distribui¢do radial dos mesmos v

Contudo, uma andlise exaustiva da influéncia deste x#lecanismo é complexa, em
virtude da intervengdo de factores como a solidificagéo. Efectivajmente, o avango da frente de
solidificagdo, ao deslocar, em termos praticos, as paredes sélidas junto as quais reside a
camada estagnante, modifica incessantemente a distribui¢do de velocidades da suspens3o,
variando desse modo a importincia relativa assumida pela:Lacondi(;(")es de escoamento

metalodindmico entre o inicio do ciclo de centrifugagdo e o final da solidificacao.

\
i
Os aspectos acima referidos evidenciam que, além ha existéncia da rampa de

aceleragdo, cuja existéncia ndo é prevista pelos modelos disﬂ‘oniveis para a descrigdo da
fundigéo centrifuga de FGMMC'’s, existem factores de natureza geométrica que tornam dificil
a aplicagdo directa dos mesmos ao processo de centrifugagéo iilizado neste trabalho. Com
efeito, todos os modelos (Lajoye e Suéry [12]; Kang e Rohatgi [21]; Gao ¢ Wang [11])
pressupdem uma configuragéo plana da frente de solidificagdo e um campo de velocidades
das particulas uniforme segundo direcgdes paralelas aquela frente. Consequentemente, o
eventual desenvolvimento de um modelo especificamente adaptado ao processo utilizado
carece da introdugdo de refinamentos a trés niveis: a possibilidade de variagdo temporal da

aceleragdo centrifuga, a fim de ter em conta os efeitos resultantes da rampa de aceleragéo; a

considera¢do de duas frentes de solidificagio mutuamente perPendiculares e convergentes,
relacionada com a ocorréncia de gradientes radiais de distribuitjﬁo de reforgos; por tltimo, a
consideragdo de factores como a repulsio dos reforgos pela fren ‘e de solidificagdo, bem como
a permeabilidade selectiva desta, de forma a considerar igualmente o fendmeno de segregagdo

dimensional das particulas. ’

Tendo constatado a ocorréncia, nos materiais estudados, de gradientes radiais, e
considerado possiveis mecanismos de formagdo dos mesmos, passemos a analisar se, € de que
forma, esses gradientes afectam a validade dos perfis longitudinais médios que temos vindo a

utilizar como ferramenta de caracterizaggo dos FGMMC’s.

¥ - Este mecanismo podera ainda ser coadjuvado pelo facto de a paredel do molde exibir uma rugosidade
observavel a escala macroscdpica, a qual devera potenciar a formag&o da referida camada estagnante.
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Para o fazer, iremos comparar esses perfis longitudinais médios com outro tipo de

perfis longitudinais, cuja deterrﬁinac;ﬁo foi detalhadamente considerada no Capitulo 3. Trata-

se de perfis medidos em amo%tras isoladas, sobre bandas longitudinais localizadas, uma

central, e duas periféricas — vid% Figura 3.15. Exemplos desses perfis, determinados para as

condigées A,B,1,J,KeL, comh:n da Figura 6.30.

x 2>

]
~

Fracg8o de area de particulas [%]

Condicso A
d =123 pm
tw=58

1 Perfimédio | | |

Amostra F1

—e—Regido central
—v— Regido periférica B

—a—Regido periférica A )

[96] seinopued ep eaig ep ogddely

0 2 4 [} 8

Distancia 4 superficie [nm]

b)

Fraccdo de area de particulas [%)]

~
=3

‘| condicéoB
d, =123 um

tun =178

el

Amostra F2

'''''' —e—Regillo central

—v— Regido periférica B
7 T T

—a—Regillo periférica A | -

[%] sejnopled ap ealg ap ogsol

4 6 8 10 12
Distancia a superficie [mm]

(3]
~—

Fracgfio de area de particulas [%]

€ aq €

Condigéo |

d =374m |’

L =5

—w— Regido periférica A
1 —e— Regido ¢

entral

{96] seinoped ap ealp ap ogdoely

—A— Regifo periférica B
T T

8

T
a 12 14

Distancia & superficie [mm]

d

~

Fracgio de area de particulas [%

Condigéio d

R SR SR - i d =37 4pm koo
Amostra F18 1ot =178
P s —A— RQBI.O penfém:a A 4( AX
sl | —*— Regido een_tral : B
—y— R‘egllo pa.rtlérica B .\'.’/.\.

L)
e

Frac¢ao de area de particulas [%}

Condigdo K

Perﬁ médio

T T

| g, =118,8 ym

Colalatogate

—v—Regido perifénca A |-
| —e—Regido central
—a—Regido periférica B

0

T
2

4

[} 8

Distancia a superficie [mm]

[96] seinopied ap eale

Fraccao de area de particulas [%]

< —e—Regido central
1 —v—Regido periférica B | -

Amastra F22 o
—a— Regido periférica A

[%] sejnojped ep ealg

Distancia a superficie [mm]

Figura 6.30 — Perfis longitudinais ob

idos ao longo das bandas centrais e laterais de diferentes amostras
de FGMMC's. Como termo de comparagéao apresentam-se igualmente os perfis médios considerados ao
longo da discussé@o sustentada nas)|seccbes anteriores do presente capitulo. Em todas as situagdes
representadas, o processamento ocorreu com uma temperatura de vazamento Tp =850°C e uma
temperatura de pré-aquecimento do molde Ty =25 °C. a) Condigdo A; b) condi¢do B; ¢) condicdo I; d)
condicao J; e) condigéo K; f) condicio L.

A primeira constata¢do que decorre da observacgio daquelas curvas prende-se com o
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andamento em geral concordante entre os perfis médios e os correspondentes a banda central
de cada amostra.

Por outro lado, a existéncia de gradientes radiais de distribui¢io dos reforgos é
evidente na quase totalidade das condigdes de processamento consideradas, ja que,
exceptuando as amostras F1 (condi¢do A: dr =12,3 um, tMax =5 s) e F12 (condigdo I:
dr=37,4pm, tmax=35s), os perfis associados as bandas periféricas exibem
sistematicamente valores de f, inferiores aos niveis verificados na banda central. Ainda
assim, os perfis periféricos demonstram andamentos semelhantes — se bem que mais suaves —
ao do correspondente perfil da banda central; a tunica excepgdo assinaldvel a este

comportamento ocorre no caso da amostra F22 (condigdo L: dr =/118,8 pm, tymax = 17 s).

O aumento de t,max, ao passar de 5 para 17 s, parece traduzir-se, pelo menos para as
granulometrias de 38,4 e 118,8 um, por um ligeiro acréscimo da assimetria radial das
amostras, pois as diferengas entre os niveis de f5 correspondentes as bandas periféricas das
amostras tornam-se mais substanciais.

Quanto a dg, por seu turno, ndo parece exercer uma influéncia significativa sobre o
desenvolvimento dos gradientes radiais de fa: em termos rethivos, a importincia desses
gradientes ndo parece ser maior nas amostras refor¢adas com particulas de 12,3 um do que

nas de 37,4 ou 118,8 um.

Sintetizando, a utilizagdo que, no presente capitulo, tem sido feita dos perfis
longitudinais médios de propriedades encontra-se salvaguardada, confirmando-se a sua
adequagio enquanto ferramenta de estudo dos FGMMC’s produzidos por fundigfo centrifuga.

Entre as suas vantagens conta-se o facto de fornecerem uma informag&o esquematica
da distribuigdo espacial efectiva dos reforgos, a sua inerente facilidade de interpretagdo, bem

como a circunstincia de permitirem uma comparagdo directa entre as diferentes situagdes

estudadas.

Como qualquer outro modo de representagio de resultados experimentais, os perfis
longitudinais médios apresentam limitagdes. Perante situa¢cdes que requeiram um
conhecimento mais detalhado da distribuigdo espacial dos refor¢os, ou de qualquer outra
propriedade na qual possamos estar interessados, podera ser necessdria uma forma alternativa
de representagio dessa distribuigdo.

Uma representagfo alternativa — mais detalhada, dotada de correlagio espacial, mas de
mais complexa interpretagdo — da distribuigdo dos reforgos através dos FGMMC'’s, consiste

na elaboragdo de mapas de frac¢io de 4rea de particulas [38, 39], nos quais o referido
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parametro € representando em fu

6.2 — Conclusoes

Ao longo do presente cay
propriedades dos compositos
pardmetros de processamento,
Nalguns casos, tendo em conta
reforgos, procedeu-se igualment
de analisar a importincia da
longitudinais pretendidos. As

seguidamente.

ingdo das coordenadas espaciais de um plano da amostra.

ritulo, procurou analisar-se a influéncia sobre os gradientes de
Al/SiC, produzidos por fundi¢dio centrifuga dos diferentes
bem como das caracteristicas dos compositos precursores.
a ocorréncia de gradientes radiais distribuigdo espacial dos
e a uma andlise mais pormenorizada da mesma, com o intuito
segregacdo radial como factor perturbador dos gradientes

conclusdes que puderam ser extraidas sdo apresentadas

Durante a fundigdo centrifuga, a progressdo das particulas de reforgo em direcgdo a

superficie, motivada pela aceler:
arrasto viscoso auto-induzida,
pela frente de solidificagio (par

interior do material, e que se trad

Foi possivel confirmar a

os perfis longitudinais de dure

emprego do perfil de dureza con

particulas obtidos. Contudo, néo

as duas grandezas.

do imposta, opdem-se dois fendmenos distintos: a for¢a de
devida & acumulagdo de particulas, e a ocorréncia de repulsio
ticle-pushing) que avang¢a desde a superficie em direc¢do ao

luz numa for¢a de arrasto viscoso de solidificagio.

existéncia de andamentos genericamente coincidentes entre
cza e de fracgdo volumétrica de particulas, permitindo o
no um indicador preliminar dos gradientes de distribui¢do de

foi possivel encontrar uma correlagdo numérica exacta entre

Os efeitos dos diferentes parametros ensaiados sobre os gradientes observados de

dureza Vickers e de fracgdo de area das particulas foram os seguintes:

no caso de teores

duragdo é capaz,

caracteristicas de

mais elevados de refor¢os, uma rampa de aceleragéo de curta
por si s6, de garantir um gradiente longitudinal com as

sejadas, verificando-se um acréscimo do teor de particulas

desde a superfici¢ até uma regido situada a uma distincia determinada para o

interior da amostra; contudo, nos casos em que o compdsito precursor combina

um menor teor de particulas cerdmicas com uma dimensdo reduzida dessas
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A par com os gradientes de dureza Vickers e de teor

possivel observar a ocorréncia de gradientes relativos a dim

particulas, a duragio da rampa de aceleragdo
importincia, j4 ndo constitui um pardmetro s
gradientes pretendidos;

nessas condi¢bes, uma temperatura de vazamento

no sentido de assegurar um andamento adequado

, embora mantendo grande

uficiente para assegurar oS

elevada é, em geral, benéfica

dos gradientes, enquanto que

o pré-aquecimento do molde conduz a piores resultados; no entanto, um efeito

mais poderoso é o que resulta da conjugagdo dest:

as duas temperaturas, que em

conjunto condicionam o gradiente térmico imposto; gradientes térmicos mais

elevados, ao garantirem um arrefecimento mais rapido do material, permitem

obter gradientes de propriedades mais préximos dt

os efeitos decorrentes da imposi¢do de ramp

ps pretendidos;

as de aceleragdo breves e

gradientes térmicos elevados reforcam-se mutuamente, permitindo obter

gradientes de propriedades com boas caracteristic

.
b4

o reforgo do material por particulas de maiores dimensdes da lugar a uma
dureza mais elevada através de toda a amostra, 20 mesmo tempo que origina
gradientes mais acentuados que os que se obtém através da utilizagcdo de
particulas menores; em particular, se as particulas forem suficientemente
grandes, pode ocorrer a formagdo de regides totalmente desprovidas de
reforgos, afastadas da superficie da amostra;
considerando particulas de dimensdes comparaveis, o aumento do teor de

reforgos do compdsito precursor origina gradientes mais acentuados.

de particulas de reforgo, foi

nsio média dessas mesmas

particulas. No entanto, quando os compoOsitos precursores combinavam baixos teores de

particulas de reforco com pequenas dimensdes dessas particulas, a ocorréncia de uma tal

segregagdo dimensional ndo foi generalizada.

Relativamente a segrega¢io dimensional dos reforgos:

a sua ocorréncia foi atribuida a permeabili

solidificagdo, susceptivel de originar um de
particulas cerdmicas desde o interior do material 4
a durag¢do da rampa de aceleragdo ndo influi de fo

em idénticas condi¢des de aceleragdo, o gradient

de selectiva da frente de
réscimo da dimensdo das
1té & sua superficie;

rma clara nessa segregagao;

e térmico imposto através da
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diferenga entre |a temperatura de vazamento € a temperatura de pré-

aquecimento do molde, ao condicionar a selectividade dimensional da frente de

solidifica¢do, co
conduzem a caso

no entanto, a seg

stitui um factor determinante; gradientes térmicos elevados
5 de segregacdo dimensional mais evidentes;

regacio dimensional pode ser evitada através da combinagio

de reforcos de dimensdes suficientemente grandes, susceptiveis de atingirem

elevadas velocid

ades terminais, com rampas de aceleragdo breves, as quais

disponibilizam um tempo insuficiente para o desenvolvimento de uma barreira

eficaz ao avango

das particulas por parte da frente de solidificag3o.

Relativamente a determinagio dos gradientes longitudinais de distribuig¢do de reforgos
através da difrac¢do de raios-X, a técnica apenas permitiu obter resultados satisfatérios em
condigdes de centrifugagdo vigorosa de compdsitos reforgados por particulas de grandes

dimensoes.

Constatou-se a ocorréncia de gradientes radiais, possivelmente gerados pela
combinagzo entre uma frente de solidificagdo radial, devida ao escoamento de calor através da
parede lateral do molde, com geometria cilindrica, e a variagdo transversal da velocidade de
escoamento da suspensdo metal em fusdo/reforgos no interior do molde. Tais gradientes

radiais:

— ndo se revelam, em termos relativos, sensiveis & granulometria das particulas
de reforgo;

— traduzem-se por uma diminuigdo do teor de reforgos @ medida que se caminha
do eixo longituditral das amostras para a periferia;

— a duragdo da rampa de aceleragio, ao condicionar o tempo disponivel para a
consolidagdo da frente de solidificagdo originada a partir da parede lateral,

influi sobre a formagfio de gradientes radiais de distribui¢do dos reforgos, os

quais se tornam mais acentuados quando as condi¢Ses de centrifugagdo sdo

menos severas.

Por comparagdo entre os perfis longitudinais médios de distribuigdo de reforgos e
perfis equivalentes determinados ao longo de bandas periféricas e bandas centrais de um

conjunto de amostras, foi possivel constatar que os diferentes tipos de perfil longitudinal
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exibem andamentos semelhantes, o que permitiu validar a utiliza¢8o dos perfis longitudinais

médios como ferramenta de avaliagdo da varia¢do espacial das propriedades dos FGMMC'’s.

No que diz respeito 4 modela¢do, nenhum dos modelos disponiveis actualmente se
presta a uma aplicagfo directa ao processo utilizado, carecendo de refinamentos a trés niveis
distintos: a possibilidade de evolug@o temporal da aceleragdo centrifuga; a consideragdo de
uma geometria ndo planar da frente de solidificagdo; ¢ a possibilidade de interacgGes
diferenciadas entre a frente de solidificagfo e as particulas de reforgo, em fun¢fo da dimenséo

destas.

6.3 — Consideracgoes finais

No decurso do presente capitulo procuraram averiguar-se os efeitos sobre os
gradientes de propriedades (dureza do material, distribuig¢do espacial das particulas de reforco,
e segregacdo dimensional das mesmas) dos FGMMC'’s produzidos por fundi¢do centrifuga.

Trata-se de materiais que estio sobretudo vocacionados para aplicagdes relacionadas
com o desgaste. No entanto, antes de avaliar o seu desempenho em servigo, torna-se ainda
necessario proceder dedicar alguma aten¢do a um dos aspectos mais determinantes do
comportamento de qualquer tipo de compdsito: a interface entre a matriz e os refor¢os. Serd

esse 0 assunto abordado no Capitulo 7.
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CAPITULO 7 — CARACTERIZACAO DAS INTERFACES METAL/CERAMICO

Em qualquer tipo de materiais compo6sitos [1], mas em particular no caso dos MMC’s
[2], as interfaces assumem uma importincia fundamental na determinagéo das propriedades
do material [3-5], essencialmente pelo papel que desempenham no processo de transferéncia

de carga entre a matriz e os reforgos [5-8].

No caso dos MMC’s obtidos por técnicas de fundigéo, o estabelecimento de interfaces
adequadas depende, antes de mais, de uma molhagem eficiente dos reforgos ceramicos pelo
metal em fusdo [7, 9-12]. Além disso, ha também que ter em conta a reactividade entre as
duas entidades em presenca [5, 10, 11, 13-21], correspondendo a situagdo mais favoravel a
um compromisso: com efeito, se uma extensdo descontrolada da reac¢do ao nivel da interface
¢ geralmente reconhecida como prejudicial, pela fragilidade intrinseca dos produtos de
reacgdo, [5, 7, 9-11, 13, 16, 18, 19], a ocorréncia dessa mesma reac¢do numa extensdo
limitada pode ser benéfica para o desempenho do material [5, 9-11], por substituir uma
ligagdo de natureza estritamente mecdnica ou fisica por uma interac¢do mais forte,
consubstanciada numa camada formada pelos produtos da reacg3o.

Embora os dois aspectos — molhabilidade e reactividade entre metal e cerdmico —
segjam por vezes abordados separadamente, eles encontram-se intimamente relacionados,
podendo a extensdo da molhagem dos reforgos pela matriz ser fortemente influenciada pela
ocorréncia de reac¢des quimicas a superficie daqueles [7, 9-11, 16, 22, 23].

Por outro lado, se para uma optimizagdo da resisténcia dos MMC’s é fundamental o
desenvolvimento de interfaces fortes, a tenacidade do material serd melhor servida por
interfaces fracas, susceptiveis de absorverem energia através da sua propria fractura, que

intervém antes da fractura de qualquer dos constituintes do composito [5, 9, 24].

Como tal, o estudo das interfaces matriz/reforgo constitui uma etapa prévia a avaliagio
do comportamento em servigo dos FGMMC’s produzidos, que sera efectuada no Capitulo 8.
Assim, o presente capitulo versard a determinagdo das caracteristicas das interfaces
metal/cerAmico presentes no material proveniente da fundigio centrifuga aplicada a MMC’s
precursores produzidos por reofundigéo e por fundigdo com agitagio.

Procurar-se-do deste modo encontrar algumas respostas referentes ao segundo

objectivo enunciado no Capitulo 1: a caracterizagfio e controle das caracteristicas da
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interface formada entre o metal e as particulas de reforgo, em fungdo das varidveis de

processamento.

O estudo das caracteristicas das interfaces nos FGMMC’s dividiu-se segundo duas

abordagens distintas.

Na primeira, recorrendo a técnica de microtomografia de raios-X com radiagio de
sincrotrdo (SXMT), o interesse incidiu sobre a identificagio dos factores susceptiveis de
impedir ou perturbar o estabelecimento efectivo de interfaces metal/cerdmico com
caracteristicas adequadas a uma eficaz transferéncia de carga entre a matriz e os reforgos dos
FGMMC’s.

No decurso desse trabalho houve que procurar resolver alguns problemas inerentes a
novidade da propria técnica experimental, conforme esta expresso no Anexo E.

Os resultados obtidos por intermédio da técnica de SXMT foram objecto de
publicagdo [25, 26].

Uma segunda abordagem, independente mas complementar da primeira, versou o
estudo de interfaces metal/cerdimico em FGMMC’s depurados dos factores perturbadores
anteriormente identificados. As interfaces de tais FGMMC’s, os quais haviam ja sido
caracterizados quanto as relagdes entre as variaveis de processamento € os gradientes exibidos
(vide Capitulo 6), foram objecto de estudo mediante a combinagdo das técnicas de
microscopia electronica de rastreio (SEM), microscopia de forga atdmica (AFM), microscopia

electronica de transmiss@o (TEM) e difracgdo de raios-X (XRD).

7.1 — ldentificagdo de anomalias interfaciais em compodsitos com
gradiente funcional de propriedades de matriz Al - 7 Si - 0,3 Mg

Tendo em conta as possibilidades de acesso a informag&o relativa a regides internas do
material, oferecidas pelas técnicas de tomografia computacional (CT), bem como as
dimensdes caracteristicas das entidades a estudar, nomeadamente as particulas de reforgo dos
FGMMC’s, a microtomografia de raios-X com radiagdo de sincrotrdo (SXMT), técnica
descrita com algum detalhe no Anexo D, foi considerada de grande interesse para o estudo de

fendomenos localizados na interface matriz/reforco dos FGMMC'’s.

Na Tabela 7.1 sdo relembrados alguns dos pardmetros de processamento da amostra
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ensaiada — amostra F27, condigéo P (vide Tabela 3.6, Capitulo 3).

Tabela 7.1 — Condigbes de processamento da amostra estudada

por SXMT.
\ REOFUNDIGAO
Matriz Al-78i-03Mg |
dr — Granulometria dos reforgos [pm] 374
fr — Fracgao volumétrica de reforgos [vol%] 10
Ts — Temperatura de agitacdo [°C] 610
Velocidade de agitagao [rpm] 600
tom — Desenvolvimento microestrutural da matriz [min] 30
tr — Incorporagio dos reforgos [min] 40
FUNDICAO CENTRIFUGA
twax — Duragio da rampa de aceleragao [s] 9
Te — Temperatura de vazamento [°C] 750
Tw = Temperatura do moide [°C] 25

Conforme indicado no Capitulo 3, foram objecto de andlise diferentes provetes
cilindricos, tendo em cada caso sido irradiadas, com vista 4 obtengdo de imagens de SXMT,
diversas Regides de Interesse (ROI), localizadas em posi¢des definidas.

No entanto, ndo existindo uma capacidade informatica instalada localmente, ndo foi
possivel proceder a uma exploragdo sistemdtica dos resultados brutos obtidos. Como tal, os
resultados que seguidamente se apresentam respeitam a subconjuntos — designados Volumes
de Interesse (VOI) — das ROI correspondentes a um provete extraido a uma distincia de
2,5mm do eixo longitudinal do FGMMC (vide Figura 3.17, Capitulo 3). Cada VOI
corresponde a um volume de 6,9 x 10° um®.

A maior parte do tratamento efectuado incidiu sobre um VOI pertencente 2 ROI

localizada a 13 mm da superficie distal da amostra — Figura 7.1.

Figura 71 - Localizagdo das ROI
estudadas por SXMT; a ROI localizada
a 13 mm da superficie, a que pertence
o VOI sobre o qual incidiu a maior
Supetdficie parte do tratamento reportado no
distal presente capitulo, encontra-se

' assinalada. (adaptado de [26])

7.1.1 — Apresentagao de resultados e discussao

A reconstrugdo dos VOI correspondentes as distancias de 2, 7 ¢ 13 mm da superficie
permitiu a determinag@o dos gradientes apresentados na Figura 7.2. Além das particulas de

reforco, foi igualmente identificada a presenga de porosidades, com teores varidveis segundo
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a posigdo.
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E 1604 B Figura 7.2 - Perfis longitudinais
S g. correspondentes as fracgdes
R s ; 8 volumétricas de reforcos e de
B . porosidades do FGMMC analisado
wod s b k> por SXMT. A distancia indicada a
' > 4 6 8 10 12 14 superficie do material corresponde a
Distancia 2 superficie [nm] posi¢do do plano médio de cada ROI.
(Posigdo do plano média da ROI) (adaptado de [26])

Embora os resultados da Figura 7.2 demonstrem a possibilidade de determinagdo de
gradientes por SXMT, o principal interesse da técnica estd longe de ser esse. Com efeito,
comparada com as técnicas até aqui empregues (medigdes de dureza, OM/QIA), a
microtomografia é de emprego demasiado elaborado, € a sua acessibilidade n3o é adequada a
uma utilizagdo de rotina, como seria o estudo sistematico dos gradientes de propriedades.

Em vez disso, o principal interesse da técnica reside na sua natureza intrinsecamente
tridimensional, susceptivel de fornecer dados estereoldgicos inacessiveis a outras técnicas
[27].

Tais aspectos serdo explorados seguidamente, com base nos resultados obtidos para o

VOI da Regido de Interesse situada a 13 mm da superficie do provete.

7.1.1.1 — Analise das particulas de reforco

Da Figura 7.3 consta o histograma correspondente a distribuigdo dimensional das
particulas de SiC no VOI. Ai se observa a existéncia de uma distribui¢gdo bimodal (modas
localizadas em ~ 20 e = 35 um), a qual deve ser comparada com a distribui¢do granulométrica
unimodal das particulas empregues na produgdo do FGMMC (vide Figura 4.2b), Capitulo 4).
O segundo maximo local observado na Figura 7.3 (35 pm) corresponde de forma aproximada
a dimensfo média das particulas de SiC utilizadas como reforgos (37,4 um).

No entanto, 0 maximo correspondente a 20 pm sugere que os resultados obtidos
podem ser afectados pela presenca de artefactos de reconstrugdo, susceptiveis de afectar
igualmente os resultados da Figura 7.2. Com efeito, nenhuma das etapas de processamento
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utilizadas na produg¢do do material envolve forgas suficientemente elevadas para conduzir a
uma fragmentagdo significativa dos refor¢os [28, 29]. Por outro lado, conforme se refere no
Anexo E, o contraste de atenuagdo entre a matriz de aluminio e os refor¢os de carboneto de
silicio é extremamente fraco, exibindo as camadas em bruto estrias e artefactos em anel [30].
O grande numero de particulas finas aparentes apos segmentac¢do parece assim traduzir uma
sobreavaliacdo do numero de particulas efectivamente presentes no material, indicando a
necessidade de introduzir refinamentos adicionais no método de tratamento dos dados
microtomograficos, no sentido de remover o ruido responsavel pela “presenca” dessas

particulas de pequenas dimensdes.

Ocorréncias [%)]

Figura 7.3 - Distribuigdo do
diametro das particulas num VOI
localizado a 13 mm abaixo da
superficie do FGMMC,
determinada por SXMT. [26]

-] 8 5 | v l‘ v ..'..‘__ T4
20 30 40 50 60 70 80 90100
Diametro das particulas [pm]

Por outro lado, tendo em conta a possibilidade de segregagdo dimensional dos reforgos
evidenciada no Capitulo 6, ndo é possivel utilizar directamente a distribuigdo granulométrica
original dos reforcos como base para estabelecer um critério inequivoco de filtragem das
particulas reconstruidas. Consequentemente, na discussdo que se segue, considerar-se-4 a
totalidade da populacdo dessas particulas, embora sabendo que existe um erro subjacente.

Um método mais seguro para evitar a sobreavaliagio do nimero de particulas
consistiria na possibilidade de operagdo segundo o modo de holotomografia. Contudo,
conforme se refere no Anexo D, tal modo de operagfo € consideravelmente mais moroso,
implicando a possibilidade de um acesso prolongado a radiagdo de sincrotrdo, razéo pela qual

ndo pdde ser utilizado no decurso do presente trabalho.

Ao lidar com objectos tridimensionais, qualquer tentativa de quantificar a sua

morfologia s6 serd relevante se tomar em considera¢io o seu volume. Uma forma simples de
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o fazer parte da defini¢do, para cada objecto, de uma caixa envolvente, definida como um
paralelepipedo de arestas orientadas segundo os eixos coordenados do VOI e de

comprimentos iguais as dimensdes maximas do objecto medidas segundo os mesmos eixos —

Figura 7.4.
Objecto
reconstruido
z
A
X Caixa Figura 7.4 - Definicho da caixa
envolvente | envolvente de cada  objecto

reconstruido.

Torna-se assim possivel calcular um factor de forma tridimensional, y, definido como

a razdo entre o volume da caixa envolvente (Vg) € o volume do objecto reconstruido (Vo):

Y= (Eq.7.1)

Embora esta razio varie com o alinhamento relativo entre o objecto e os eixos
coordenados do VOI (um objecto paralelipipédico apenas apresentara um factor de forma
tridimensional unitirio quando estiver rigorosamente orientado segundo os eixos
coordenados), ela é, pela sua simplicidade de célculo, 1til para lidar com um grande nimero
de objectos, desde que os mesmos nio sejam excessivamente alongados e ndo se alinhem
segundo qualquer orientagdo preferencial. Tendo em conta que nenhuma dessas

particularidades ocorre no presente trabalho, na discussdo subsequente recorrer-se-4 ao

parametro y.

Na Figura 7.5 procede-se a caracterizagdo morfologica das particulas de reforgo
presentes no VOI situado a 13 mm da superficie. Ai se verifica que a maior parte das

particulas apresenta um valor de w muito diferente do correspondente a uma esfera

2r) 6 L :
(Vigera = E‘ ) =—=2), o que coincide com a reconstrucio da Figura 7.6a), e estd em
—nr’
3
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concorddncia com as observagdes por SEM da forma das particulas, que revelaram que estas

apresentam uma morfologia poliédrica. A Figura 7.6b) ilustra essa morfologia.

25
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i go 0 3 o
=3 ‘[0.0 .......... % R ER : o °
S B o S og 0%
Fog Op 6®%o0 ! Morfologia
3 pe “éq{f%b %0 o esférica
N }
— . : Figura 7.5 — Caracterizacdo
100 o ey morfolégica das particulas de
Volume da particula reconstruida [um’] refo‘rg:o no VOI ]o_cahzado 13 mm
abaixo da superficie do FGMMC.

[26]

Figura 7.6 — a) Reconstrugéo tridimensional simultanea das particulas de reforgo e de porosidades no
VOI localizado 13 mm abaixo da superficie do FGMMC. As particulas de refor¢o est&o representadas a

amarelo, e os poros a azul. Dimens&o do VOLI: 200° voxel <> 0,19° mm?®. [25]
b) micrografia ilustrando a morfologia poliédrica, com arestas vivas, das particulas de SiC utilizadas

como reforgo do FGMMC,

Consequentemente, a aproxima¢do considerada na determinagdo da distribui¢do da
Figura 7.3, onde as particulas foram consideradas esféricas, constitui um factor adicional de

desvio '.

'~ Contudo, um desvio da mesma natureza resulta da utilizagdo da difracio laser (LALLS) para determinagio
da distribuig8o granulométrica da populagéo original de particulas de SiC, uma vez que os resultados obtidos por
aquela técnica consistem numa distribuigdo de didmetros equivalentes das particulas.
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A comparagdo entre as particulas reconstruidas da Figura 7.6a) e as que se observam
na micrografia da Figura 7.6b) coloca em evidéncia que as primeiras exibem arestas bastante
mais suaves. Tal facto resulta de uma limitago inerente ao algoritmo de segmentagfo, o qual
ndo consegue capturar raios de curvatura inferiores a 2 voxels (ou seja, uma dimens#o linear

inferior a 1,9 pm).

O volume reconstruido apresentado na Figura 7.6a) ilustra também a presenga de
porosidade no material, a qual se situa em locais proximos das particulas cerdmicas. A andlise

dessa interacgdo obriga a caracterizagdo da populagéo de poros existente.

7.1.1.2 — Analise da porosidade — Contactos entre poros e particulas

A Figura 7.7 apresenta a reconstrugio tridimensional da porosidade no VOI,

evidenciando variagdes nas dimensdes e morfologia e dos poros.

Figura 7.7 — Reconstrugdo tridimensional
da porosidade no VOI localizado 13 mm
abaixo da superficie do FGMMC. Dimenséo
do VOI: 200° voxel <> 0,19° mm?®. [25]

Ao contrario do que sucede com as particulas de SiC, o contraste de atenuagfo entre
os poros e a matriz de aluminio é suficiente para permitir a segmenta¢do sem qualquer
processamento prévio das imagens obtidas por SXMT. Da populagéo de poros reconstruidos
foram eliminados como artefactos todos os casos correspondentes a uma dimenséo inferior a 2

voxels.

As gamas de variagdo dimensional e morfoldgica dos poros estfio quantificadas na

Figura 7.8, onde se representam os correspondentes valores de v em fungfo do volume. A
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representagéo da Figura 7.8 revela a existéncia de um grande numero de poros com y = 1-3,
correspondendo a formas eminentemente esferoidais, e a presen¢a simultdnea de um menor
numero de poros com formas complexas, os quais, embora minoritarios, ndo podem ser
ignorados, pelo volume que representam no seu conjunto, € pela concomitante alta

probabilidade de estabelecerem contactos com as particulas cerdmicas.

q
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£ i o~ Figura 7.8 - Caracterizagio
Volume do poro reconstruido [;rn’] morfpléglca dos poros .n° Vol
L localizado 13mm abaixo da

superficie do FGMMC. [25, 26]

A informagdo da Figura 7.8 deve ser complementada pela distribuigdo morfoldgica

apresentada na Figura 7.9, que confirma que a maior parte da populagio de poros corresponde

a formas proximas da esfera.

Numero de contactos por objecto

35

5,0 4

454

404 ... -

—m— N° de contactos

por poro
—o— N° de contactos

por particula
A Ocorréncias de

.. L poros [%]

Factor de forma tridimensional dos poros - w

40

420

[9] soiod ap serpuglI0a0

Figura 7.9 — A figura relaciona a
distribuicdo morfolégica dos poros
— numero de ocorréncias para cada
classe de y dos poros — com ©O
numero de contactos por poro
(considerando exclusivamente os
poros que efectivamente tocam
uma ou mais particulas) e com o
namero de contactos por particula
efectivamente em contacto com
poros de uma dada classe. [25]

Na Figura 7.9 € igualmente perceptivel que apenas os poros correspondentes a valores

de y mais elevados (y = 8-10 ou superior) estdo em contacto com mais do que uma particula,
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enquanto os poros correspondentes a restante gama de valores em geral ndo estabelecem
contactos multiplos com os reforgos.

Paralelamente, a Figura 7.9 apresenta um calculo similar para as particulas contactadas
por poros pertencentes a cada classe de \y, mostrando que o nimero de poros que estabelece
contacto com cada particula diminui & medida que a complexidade da forma daqueles
aumenta; enquanto no caso de poros com y < 5, maioritariamente esferoidais, varios podem
rodear cada particula contactada, j4 quando y > 7 cada particula nfo estd, em média, senfo

em contacto com pouco mais que um poro, como se este a envolvesse parcialmente.

Na Figura 7.10 esta representada a fracgdo de poros que em cada classe de vy
efectivamente estabelece contactos com particulas de reforgo. Excepto nos casos de
morfologia mais complexa (¢ ~ 9-10 ou superior), ~ 30-45% dos poros presentes no VOI néo
participam em qualquer contacto.

A figura mostra igualmente que, relativamente a populagdo total de particulas, a
fracgdo total de reforgos tocados por poros pertencentes a cada classe de y € relativamente
pequena (entre 10 e 15%), com as propor¢des mais elevadas correspondentes a contactos com
poros arredondados (y ~ 2-3) — que apesar de geralmente possuirem pequenas dimensdes
(vide Figura 7.8) estdo presentes em grande numero — ou a poros de forma muito complexa

(v > 10), presentes em nimero substancialmente menor, mas muito extensos.

104~ T
08 -~ 35
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@ 07— 30
g g 064 . . LA g
§§ 0542 N ... y e 25 g
oo 044 a
5 3 1~ &
T : - -
o é 024 | —a—Particulas i KT & Figura 7.10 — Correlagdes entre a
g8 -Oconé;cias de| : kS distribuicho morfolégica dos poros,
e ] | P | Fq° 8 | a fracgdo de poros (relativa ao
© s X numero de poros na mesma classe
de w_), e a fracgdo de particulas
00- ! ! ' : 0 (relativa a populagdo total de
Eactor de f tridi onal d particulas) que efectivamente
actor ge rorma tnaimensional dos poros - y participam em contactos

poro/particula. (adaptado de [25])

Globalmente, contudo, a presenga de porosidade representa um impedimento
significativo do estabelecimento de interfaces metal/cerdmico s3s, pois a fracgdo acumulada

de particulas afectadas por contactos com um qualquer tipo de poro atinge um valor préximo
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de 0,7.

Efectivamente, se a ocorréncia de porosidade numa liga metalica, com ou sem reforgo,
se traduz reconhecidamente por uma degradagdo das suas propriedades, num compdsito o
facto de as particulas se associarem a poros contribui para uma degradagéo adicional do seu
desempenho, pois em virtude da substituigdo da interface metal/cerdmico por interfaces
metal/gas e gds/cerdmico, essas particulas encontram-se, pelo menos parcialmente, desligadas
da matriz. A sua contribuigdo efectiva para os mecanismos de transferéncia de carga ¢ assim
diminuida [31], implicando uma menor resisténcia do comp(')sito? além de que a concentragéo
de tensGes resultante ao nivel da interface se traduz por uma redugéo da tenacidade.

\

Em qualquer caso, para tentar compreender os resultados acima indicados, ha que ter
em conta as possiveis causas da porosidade nos MMC’s. |

Uma dessas causas reside na presenga de gases dissolvidos no metal em fusdo, os
quais, devido & diminui¢io da solubilidade durante o arrefecimento, ddo origem a pequenas
bolhas [32].

Outra contribui¢do provém de gases englobados na massa semi-solida devido a
agita¢do durante a etapa de reofundi¢do, que ficam capturados d}iurante a solidificagfo, e aos
quais as particulas de reforgo tendem a aderir, por dai resultar uma diminuig¢do da energia
livre do sistema [14, 31, 33-36]. Embora uma parte destes gases se libertem durante a
subsequente refusfo, na etapa de fundigdo centrifuga, ndo existg, dadas as possibilidades de
fuga de vacuo, uma garantia efectiva de que sejam expurgados né totalidade.

Também a presenga de aglomerados de particulas [34, 36] pode ser susceptivel de
constituir uma barreira a penetragdo do liquido, evitando a molhagem pelo metal em fusdo das
superficies cerdmicas que se encontrem escudadas no seu inten'on:‘.

Finalmente, a retrac¢do da matriz metalica durante a solidificagfio pode constituir uma

fonte adicional de porosidade (solidification shrinkage) [35].

As tendéncias ilustradas nas Figuras 7.8 a 7.10 sugerem &ue 0s poros correspondentes
a gama mais baixa de valores de y (y < 4-5) devem correspohder a presenga de gases no
material em fusdo (quer se encontrassem inicialmente dissolvidog na matriz, quer tenham sido
incorporados em virtude da agitagdo durante a etapa de reofuindicﬁo), os quais ndo foram
completamente eliminados durante a fundi¢fo centrifuga. Tratar-se-a de poros de morfologia
proxima da esferoidal (y = 1-3), ou do resultado da coalescéncia de um pequeno nimero de

poros arredondados (y = 3-5). Esses poros apresentam uma certa tendéncia para nuclear na
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vizinhanga das particulas cerdmicas, mas ndo de forma exclusiva, uma vez que = 30-45 %
afectam apenas a matriz metélica (vide Figura 7.10). O nimero de particulas contactadas por
cada poro deste grupo € inferior a 2 (vide Figura 7.9).

No extremo oposto da gama de valores de y, o reduzido nimero de poros de forma
bastante complexa e grande extensdo (y ~ 8-10 ou superior, representando entre 7 € 9% do
volume total de porosidade) devera corresponder aos espagos ndo alcangados pelo liquido
devido a presenca de aglomerados de particulas.

Entre esses dois extremos, situa-se uma populagdo de poros com valores intermédios
de vy, os quais, apesar da sua forma relativamente complexa, ndo contactam cada um senfo
com um pequeno numero de particulas (no maximo 2). Tal comportamento indicia que esses
poros se devem essencialmente & retracgdo da matriz; sendo este um fendmeno que em
principio ocorre essencialmente ao longo dos limites de grio da matriz metalica, as particulas
contactadas por estes poros s€-lo-iam por razGes meramente incidentais, € o seu numero

tenderia a permanecer reduzido.

Os gréficos da Figura 7.11 constituem dois exemplos onde se representam as posigoes
dos centros de inércia dos poros pertencentes a um dado intervalo de y que estdo
efectivamente em contacto com particulas de reforgo, bem como as posi¢Ses dos centros de
inércia das particulas correspondentes. Embora, por omitirem os volumes e contornos dos
objectos individuais, tais representa¢des ndo permitam a determinagfo das relagSes efectivas
de vizinhanga, elas constituem uma forma conveniente de visualizagdo das popula¢des de
poros e particulas que participam em contactos de um dado tipo, permitindo assim estimar a
densidade dessa classe de contactos no VOI.

A observag8o dos gréaficos permite verificar que, no caso dos poroé de menor v, estes
e as particulas que os contactam parecem ocupar posigdes homogeneamente distribuidas por
todo o VOI, enquanto que para poros com y mais elevado a distribuigdo espacial dos centros
de inércia das particulas contactadas € muito menos densa que a correspondente aos poros,
estando pelo menos alguns destes rodeados por “nuvens” de particulas, constituindo uma
indicagdo suplementar de que os poros desta classe de y, além de extensos, interagem com
grupos de particulas proximas entre si, como sucederia no caso da formagé@o de aglomerados

de particulas ceramicas.

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE GOMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 234
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP.7 CARACTERIZAGAO DAS INTERFACES METAL/CERAMICO

Poros
Particulas
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» Particulas
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Figura 7.11 — Representagdes tridimensionais das populagdes de poros e de particulas em contacto
mutuo para classes determinadas de yw dos poros. Cada objecto estd representado através da
apresentacdo do seu centro de inércia, com omissdo do respectivo contorno. a) 1 < ypoes <3 (poros
aproximadamente esféricos; b) 9 < ypers < 10 (poros de forma complexa). (adaptado de [25])

7.2 — Caracterizacao de interfaces em compdsitos com gradiente
funcional de propriedades de matriz Al — 10 Si -2 Mg

O estudo apresentado em 7.1 permitiu averiguar a importéncia de cada um dos agentes

responsaveis pelo aparecimento de porosidade num MMC, no sentido de impedirem o

estabelecimento de interfaces metal/cerdmico sas.

Torna-se no entanto interessante, como contraponto, proceder ao estudo de interfaces
continuas, ndo interrompidas pela presen¢a de porosidades. O controle da presenga destas
junto as particulas passava pela melhoria das condi¢des de molhagem dos reforgos cerdmicos
pela matriz metalica [7, 9-12, 31], aspecto que, como se referiu noutras ocasides, constituiu a
principal razio para o desenvolvimento da liga Al—10 Si—2Mg. Como tal, o estudo de

interfaces Al/SiC isentas de porosidades incidira sobre amostras d¢ FGMMC’s produzidos a
partir da matriz Al — 10 Si — 2 Mg.

Na Tabela 7.2 recordam-se alguns dos pardmetros de processamento das amostras

ensaiadas — amostras F1 (condi¢do A), F4 (condicdo C) e F7 (condigdo E — vide Tabela 3.6,
Capitulo 3).
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Tabela 7.2 — Condi¢cbes de processamento das amostras estudadas.

FUNDICAQ COM AGITAGAO
Matriz Al-10Si—2 Mg
dr - Granulometria dos reforcos [um] 12,3
fr — Fracgdo volumétrica de reforgos [vol%] 10
Ts — Temperatura de agitagéo [°C] 590
Velocidade de agitacdo [rpm] 300
tom — Desenvolvimento microestrutural da matriz [min] 10
tz ~ Incorporagdo dos reforgos [min] 20
FUNDICAO CENTRIFUGA
Condigdo A (Amostra F1) C (Amostra F4) E (Amostra F7)
tuax — Duragdo da rampa 5 5 5
de aceleragao [s]
Te — Temperatura de
vazamento [°C] 850 850 750
Tm — Temperatura do molde 25 250 25

7.2.1 — Apresentacao de resultados e discussao

Os difractogramas da Figura 7.12 correspondem as amostras ensaiadas; para
comparagdo, sfo igualmente apresentados os difractogramas de um MMC precursor, bem
como da liga nfo reforgada no estado de primeira fusgo.

A principal diferenga, ao comparar os FGMMC’s e o precursor, corresponde as
intensidades relativas dos picos atribuidos ao SiC (JCPDS 29-1131), em primeira
aproximagio relacionadas com os diferentes teores de reforcos das varias amostras. E
igualmente identificavel a fase AlsMg; (JCPDS 18-0034), comum a liga nfo reforgada, ao
MMC precursor ¢ aos diferentes FGMMC’s. A fase Mg;Si (JCPDS 75-0445), em
contrapartida, pode ser identificada inequivocamente no caso da liga nfo reforgada, mas o
mesmo ndo sucede em qualquer dos compositos, uma vez que o pico a ela referente, situado
em 2 0 ~ 77° coincide com um pico igualmente atribuivel a SiC. Além disso, a fase Al;;Mg7
(JCPDS 73-1148), ndo identificada no caso da matriz, é denunciada no caso do MMC
precursor pela ocorréncia de um pico proximo do pico 2 0 ~ 65° do aluminio, mas a sua
identificag@o torna-se equivoca nos FGMMC’s, ja que os restantes picos sdo comuns a SiC e a
AlsMg,. Refira-se que estio igualmente identificados os picos correspondentes a a-Al, bem
como a presenga de Si precipitado.

Refira-se no entanto que esta analise nfo exclui a possibilidade de ocorréncia, em
qualquer das amostras, de outras fases que, estando presentes em quantidades reduzidas,

exigiriam tempos de aquisi¢do prolongados para uma adequada identificagdo por XRD.
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Figura 7.12 — Difractogramas comparados da liga Al — 10 Si — 2 Mg de primeira fusdo, de um MMC
precursor produzido a partir dessa liga por fundigao com agitagdo, reforgado por particulas de SiC
com 12,3 um, e de amostras de FGMMC's produzidos nas condigbes A, C e E.
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Na Figura 7.13 apresenta-se um conjunto de micrografias obtidas por SEM, referentes

as mesmas amostras F1, F4 e F7.

a) Amostra F1 dica = ( \ 1 ic3 =5°CSE

‘e) Amostra F7: condicdo E — Tp = 750 °C; Ty, = 25°C (BSE) f) Amostra F7: condicao E — Tp = 750 °C; Ty, = 25°C (SE)

Figura 7.13 — Micrografias obtidas por SEM a partir das amostras produzidas nas condicdes A, C e E.
Além das particulas de SiC, cujo relevo é evidenciado nas imagens obtidas em modo SE, szZo
visiveis, ao nivel da matriz, trés regides distintas, nas imagens BSE: uma fase primaria bem
desenvolvida, de tonalidade intermédia; uma fase interdendritica de tonalidade clara; e uma segunda
fase interdendritica, de tonalidade mais escura, pouco abundante nas condicées A e C, que se
encontra assinalada nas micrografias.
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As imagens de electrdes secundarios (SE) revelam a ocorréncia de algum relevo
resultante do desbaste diferenciado da matriz metélica e dos reforgos cerdmicos durante o
polimento. No entanto, a periferia das particulas de SiC encontra-se isenta de quaisquer
depressoes ou sinais de erosdo quimica, que segundo Sritharan et al. [20] corresponderia a
dissolugdo em agua, durante a preparagdo metalografica das amostras, de qualquer camada de
AlCs que estivesse presente na interface, e poderia constituir uma primeira indicagdo da
formag@o daquele carboneto, por reacgdo entre os reforgos de SiC e o aluminio da matriz.

Por outro lado, a observagdo por electrdes retrodifundidos (BSE) indica que os
reforgos de SiC, com uma composi¢do uniforme, se encontram dispersos numa matriz
metdlica que apresenta trés constituintes distintos: uma fase primaria, bem desenvolvida,
correspondendo a uma tonalidade intermédia; uma fase interdendritica de morfologia
aproximadamente lamelar (tonalidade clara); e uma fase também interdendritica, pouco
abundante nas condi¢des A e C, mas que surge bem desenvolvida na condigdo E. As regides

de ocorréncia desta Gltima encontram-se assinaladas nas micrografias da Figura 7.13.

Estes aspectos podem ser clarificados analisando as imagens da Figuras 7.14, as quais
foram obtidas com ampliagdes superiores, conjuntamente com os espectros de dispersdo de
energias (EDS) correspondentes a regides equivalentes as assinaladas em 7.14 como Z1 a 74,

apresentados na Figura 7.15.

b)

Figura 7.14 — Micrografias obtidas por SEM a partir das amostras produzidas nas condi¢des A, C e E.
Os rectangulos assinalados com Z1 a Z4 referem-se as regiées onde se realizaram espectros de EDS.
a) Amostra F7 (condigdo E — Tp = 750 °C; Ty = 25 °C), imagem BSE, ilustrando a ocorréncia dos quatro
tipos de regiéo identificados; b) amostra F4 (condigdo C — T =850 °C; Ty = 250 °C), imagem BSE,
pormenor ilustrando a ocorréncia de uma regido Z4 na matriz, mantendo um contacto pontual com uma
particula de SiC.
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Condigdo A (Amostra F1) Condigdo C (Amostra F4) Condigdo E (Amostra F7)
Tp =850°C; Tu =25°C Tp = 850 °C; Ty = 250 °C Te=750°C; Tu=25°C
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Figura 7.15 — Espectros de EDS correspondentes as regides assinaladas Z1 a Z4 nas micrografias
da Figura 7.13. a), b), c) SiC; d), e), f) Al - Si— Mg —Fe; g), h), i) ¢-Al (fase primaria); j), 1), m)
mistura de 6xidos de Al, Si e Mg.
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A observagdo das micrografias das imagens 7.13 e 7.14 permite identificar
distintamente as particulas de SiC, as quais foi atribuida, para efeitos de identificagdo do
espectro de EDS, a designagdo Z1. Na totalidade das amostras, o espectro correspondente
apresenta um pico de intensidade elevada, do silicio, bem como outro menos intenso, devido
ao carbono; surgem igualmente tragos de Al, possivelmente devidos a contaminagdes
provenientes da matriz e ocorridas durante o polimento, bem como, no caso da condigdo A

(Tp = 850 °C; Tm = 25 °C), tragos da presenga de oxigénio.

Quanto 4 fase primiria da matriz metilica — regido Z3 — ¢ igualmente bem
identificavel nas Figuras 7.13 e 7.14, em virtude da sua morfologia e abundéncia relativa. Os
espectros incluidos na Figura 7.15 apresentam um pico bem desenvolvido para o aluminio, e
picos consideravelmente menos intensos para o silicio (mais desenvolvido no caso da
condicdo A, e praticamente indistinto na condi¢gdo C, correspondente a Tp=850°C e
Twm =250 °C). Ocorrem ainda, nos trés casos, tracos de carbono, possivelmente depositado
localmente sob a acg¢do do feixe de electrdes incidente na superficie, e de oxigénio, que

podera ser devido & oxidagdo superficial do aluminio.

Os espectros das regides interdendriticas Z2, por seu turno, apresentam picos bem
desenvolvidos correspondentes a Al, Mg e Si; enquanto nas condi¢gées A (Tp= 850 °C;
TM=25°C) e C (Tp=850°C; Tm=250°C), a maior intensidade corresponde ao pico do
aluminio, na condigdo E (Tp=750°C; Tm=25°C) € o pico do silicio que apresenta a
intensidade mais elevada. Surge igualmente, em todos os casos, um pico de pequena
intensidade, correspondente a presenga de ferro, o qual devera corresponder ao Fe
inicialmente presente na matriz . S3o ainda detectados em todas as amostras tragos de
carbono e oxigénio, cuja proveni€ncia deverd ser semelhante & dos mesmos elementos
encontrados nas regides Z3.

A presenga do ferro ndo pode ser explicada de forma inequivoca, pois se por um lado a
liga Al—10 Si—2 Mg contém algum ferro como impureza, também ndo pode ser totalmente
excluida a hipdtese de uma contaminagio durante a operagdo de corte para preparagdo da
carga destinada a fundigéo centrifuga, onde se utiliza um disco em ago diamantado.

Consequentemente, as regides Z2 correspondem a uma fase contendo proporgSes

varidveis de Al, Si e Mg, bem como algum Fe. A variagfo nas propor¢des relativas dos trés

% _ Tal como foi apresentado no Capitulo 5, a liga Al 10 Si — 2 Mg apresenta, no estado de primeira fusio, um
teor de Fe correspondente a 0,33 + 0,04 wt% (vide Tabela 5.4).
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elementos maioritarios sugere tratar-se de uma solugfo sélida, € ndo de uma fase de
estequiometria definida, como um intermetélico. Li et al. [37] identificaram por EDS a
presenga de uma fase contendo Al, Fe ¢ Si num MMC de matriz Al —2,3 Mg — 0,25 Fe —~
0,13 Si reforgado por fibras de Al,O;; atendendo a que a reactividade do Mg € superior
relativamente & alumina do que ao carboneto de silicio [16], torna-se admissivel, no caso

presente, a ocorréncia adicional de Mg na fase constituinte das regides Z2.

Quanto as regides Z4, a andlise por EDS revela a presenga simultinea de picos de Al,
Si, e Mg. O pico correspondente a este ultimo, pouco intenso nas condigdes A (Tp = 850 °C;
Tm=25°C) e E (Tp =750 °C; Ty = 25 °C), € em contrapartida o pico mais intenso no caso da
condigdo C (Tp =850 °C; Tm =250 °C). Simultaneamente, surge em todos os casos um pico
relativamente intenso de oxigénio, que ndo pode ser explicado, como nos restantes casos, por
uma oxidagdo superficial. Consequentemente, as regiées Z4 poderdo corresponder a misturas,
em proporgdes variadas, de 6xidos de Al, Si e Mg. A abundincia relativa destas regides
podera explicar que ndo tenham sido identificados nos difractogramas da Figura 7.12 picos
correspondentes aqueles 6xidos.

Atendendo a que os trés elementos ocorrem na matriz metdlica, a hipotese mais
plausivel € a de que se trate de fases originadas na mesma, por reacg¢do com o oxigénio.

Algumas das reac¢des descritas no Capitulo 2, ao abordar a questfio da reactividade de
reforgos superficialmente oxidados, podem igualmente permitir compreender a formagdo de
espécies oxidadas na matriz. Nomeadamente, a presenga localizada de SiO; poderia conduzir

a formagdo de AL,O; [38, 39] e de MgO [6, 38, 39] ¥ :
38i0, +4[All > 2 ALO, +3[Si]  (Eq.7.2)
Si0,5 + 2 [Mg] > 2MgO g, +[Si] (Eq. 7.3)

A ocorréncia das reac¢des 7.2 e 7.3 é termodinamicamente favoravel para qualquer

das temperaturas envolvidas no processamento dos FGMMC'’s testados [38].

Adicionalmente, em resultado da formagio de Al,O; pela reac¢do da Equagio 7.2,

" - Em todas estas reac¢des, os elementos indicados entre parénteses rectos encontram-se em solugfio na matriz
metalica em fus3o.
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poderia admitir-se a ocorréncia da reacgdo [6, 10, 14, 18]:
Al Oy +3 [Mg] > 3 MO, +2[Al] (Eq. 7.4)

Por dltimo, ndo € possivel descartar a possibilidade de ocorréncia de MgAl,Os,
segundo [15, 16, 39]:

28i0, (y+ 2 [Al]+ [Mg] > MgALO, (y+2[si] (Eq. 7.5)
ou ainda [14, 38, 39]:
MgO )+ ALO; (y¢> MgALL0, () (Eq. 7.6)

A competi¢do entre pelo menos algumas das reacg¢des expressas nas Equagdes 7.2 a
7.6 permitiria compreender a variagdo, consoante as diferentes condi¢des de processamento,

das intensidades relativas dos picos do espectro de EDS das regides Z4.,

Apesar de permitirem esclarecer alguns aspectos relativos a microestrutura da matriz,
os resultados das Figuras 7.14 e 7.15 ndo fornecem indicagdes relativas a natureza das
interfaces metal/ceramico. A fim de procurar averiguar esta questfo, tragaram-se por EDS os
perfis de intensidade dos picos relativos ao Si e ao Al através de interfaces Al/SiC
convenientemente orientadas em cada uma das amostras, constando um exemplo na Figura
7.16. Além desses perfis, esta também representado na figura o perfil correspondente a

intensidade do sinal de electroes retrodifundidos.

Figura 7.16 — Perfis de intensidade de electrbes
retrodifundidos (BSE) e dos picos EDS do aluminio
(Al) e do silicio (Si), obtidos ao longo da linha de
referéncia assinalada. Os perfis estao sobrepostos
a imagem SE da amostra (F4: condicdgo C —
Tp=850°C; Ty=250°C).
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Em principio, uma variagdo gradual dos teores de Al e Si através da interface
metal/ceramico seria indicativa da existéncia de uma camada de reac¢do nessa regido. No
entanto, o relevo anteriormente referido, com as particulas de reforgo ligeiramente salientes
relativamente a superficie da matriz, ¢ susceptivel de mascarar a verdadeira evolugdo da
abundancia relativa daqueles elementos. A assimetria verificada nos perfis do sinal de BE
constitui um indicador de que € este precisamente o cendrio mais provavel no caso presente.
Com efeito, tendo em conta que o detector de electrdes retrodifundidos se localiza do lado
direito relativamente & amostra, o sinal mais intenso que se obtém na interface situada do
mesmo lado revela a existéncia de um efeito de sombra, causado pela propria particula. Por
outro lado, ha também que ter em conta a forma do volume de interacgdo do feixe electrénico
com a amostra; como se referiu no Capitulo 3, enquanto a informagdo veiculada pelos
electrdes secundarios é essencialmente superficial, a origem dos electrdes retrodifundidos
abarca um volume mais profundo, e a radiagdo X responsavel pela especiagdo quimica pode
provir de regides ainda mais profundas [37]. Consequentemente, estdo reunidos neste caso
diferentes factores de perturbagfo, fazendo com que os perfis obtidos ndo possam ser
considerados uma indica¢do fidedigna da variagdo efectiva dos teores que se pretendem

medir.

Por outro lado, a quantificagcdo do relevo das amostras pode ser obtida por AFM,
mediante a determinagfo de pardmetros de rugosidade da superficie.

As imagens recolhidas por esta técnica das amostras correspondentes as condi¢des A,
C e E constam da Figura 7.17.

Nelas se observa que, embora com um aspecto mais rugoso que as particulas
cerimicas, a matriz se apresenta essencialmente plana, correspondendo a referida rugosidade
a uma escala muito fina. Em contrapartida, as particulas de SiC constituem protuberancias
com 2 a 3um de altura & superficie do composito, evidenciando que ndo foram tfo
desbastadas como a matriz pelo polimento, 0 qual no entanto eliminou grande parte das
arestas vivas que as particulas exibiam inicialmente (vide Figura 4.3, Capitulo 4).

E também possivel a observagio pontual de efeitos de deformagio da matriz resultante
do polimento — Figuras 7.17¢) e g) — bem como o efeito protector que uma grande
proximidade entre duas particulas de refor¢o exerce relativamente a4 matriz metalica situada
no intervalo, no que respeita ao desbaste sofrido por esta — Figura 7.17g) — verificando-se
ainda que algumas particulas emergem da superficie desbastada segundo orientagGes obliquas
— Figura 7.17d).
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Figura 7.17 — Imagens obtidas por AFM.

a) Representagdes topografica (esq.) e de amplitude (dir.) da amostra F1 — condigé@o A, b) idem para a
amostra F4 — condigado C; c) idem para a amostra F7 — condi¢do E; d) reconstrugao em perspectiva da
topografia de um campo 100 x 100 pmz da amostra F7 — condic&o E; o recténgulo assinala a presenca
de uma particula de reforco que emerge da superficie sequndo uma orientagao obliqua;e) reconstrucéo
em perspectiva da topografia de um campo 20 x 20 pm? da amostra F1 — condi¢o A; a elipse assinala
uma regiao onde a matriz foi deformada contra a parede do refor¢o de SiC por acgéo do polimento;

f) idem para a amostra F4 — condicéo C;
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Figura 7.17 (cont.) — Imagens obtidas por AFM.

g) Reconstrugdo em perspectiva da topografia de
um campo 20 x 20 um* da amostra F7 — condig&o
E. A elipse assinala uma regido onde a matriz foi
deformada contra a parede do refor¢o de SiC por
S.000 derdb) L acgao do polimento, enquanto o triangulo assinala
uma regiao da matriz escudada do desgaste por
se situar entre duas particulas proximas.

Os valores da rugosidade média (R,) € da média quadratica (Rq) determinados nos trés
casos constam da Tabela 7.3. Em cada caso, procedeu-se a uma medi¢do global num campo
de 100 x 100 um?, abrangendo simultaneamente a matriz metalica e os refor¢os cerdmicos;
adicionalmente, efectuaram-se medi¢des de rugosidade em campos mais restritos isentos de
particulas de SiC.

Os valores da Tabela 7.3 confirmam o desbaste diferenciado dos constituintes do
material durante o polimento, e a protuberancia das particulas de refor¢o relativamente a

matriz.

Tabela 7.3 — Pardmetros de rugosidade medidos por AFM.

Condicdo A Condi¢ao C Condigéo E
(Amostra F1) (Amostra F4) (Amostra F7)
R. [nml Matriz metalica 46+ 28 43+46 430
? FGMMC 273 187 254
Ry [nm] Matriz metalica 555+6,4 55,7+6,0 3310
FGMMC 406 287 338

As observagdes por AFM confirmam as observagdes feitas em SEM. Como tal, o
estudo mediante SEM/EDS das interfaces metal/ceramico ndo é conclusivo, havendo que

recorrer a técnicas alternativas para caracterizagio da interface.

Embora a microscopia electrénica de transmiss@o de alta resolugdo (HRTEM) ndo
estivesse acessivel, procedeu-se ao estudo pela técnica classica de TEM de amostras
convenientemente preparadas destes materiais. As micrografias correspondentes constam da

Figura 7.18.
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Figura 7.18 — Micrografias obtidas por TEM
das amostras: a) F1 — condi¢do A; b) F4 —
condicao C; ¢) F7 —condigéo E.

Ha que fazer notar que a tentativa de realizacdo de andlises TEM/EDS ao longo de
alinhamentos de pontos discretos através das interfaces Al/SIC ndo foi elucidativa.
Efectivamente, como resultado do processo de desbaste por bombardeamento i6nico utilizado
durante a preparacdo das amostras, algum aluminio da matriz havia sido vaporizado,
depositando-se sob a forma de um filme continuo sobre toda a superficie das amostras. Este
efeito originou a ocorréncia de picos caracteristicos do aluminio mesmo em regides interiores
das particulas de SiC; deste modo, qualquer tentativa de comparag@o dos teores relativos dos
elementos presentes de ambos os lados da interface seria desprovida de sentido.

Nio obstante, ndo € observavel, para os niveis de ampliagdo utilizados, a presenga de
quaisquer produtos de reac¢dio ao nivel da interface entre a matriz metdlica e as particulas de
SiC. Embora em todos os casos se tenha observado a presenga de precipitados como os que se
assinalam em 7.18a) (sem que tenha sido possivel a sua identificagdo), estes nunca foram
detectados na vizinhanga imediata das particulas de reforgo, encontrando-se dispersos na

matriz metdlica, e apresentando dimensdes da ordem da dezena de nanémetros.
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Como tal, o carboneto de aluminio Al4C; — abundantemente referido na bibliografia
pelo seu efeito potencialmente nocivo no desempenho da interface Al/SiC [2, 3, 5, 9, 11, 15-
20, 36, 38-42] — n3o foi, no presente trabalho, detectado por nenhuma das técnicas

anteriormente descritas.

Dado que as particulas de reforco n3o foram sujeitas a nenhum tipo de tratamento
prévio destinado a reduzir a impedir a sua formagéo, a supressdo das reacgbes de formagdo

dos carbonetos de aluminio devera resultar de factores termodindmicos ou cinéticos.

Os célculos termodindmicos de Lloyd [17, 19], cujo resultado se apresentou no
Capitulo 2 (vide Figura 2.15), prevéem que, para o caso de uma liga binaria Al — Si, um teor

de 10 at% Si ", é suficiente para impedir a reacg¢do:

4 [Al]+3SiC( ©> Al,Cy +3 [Si] (Eq. 7.7)

até uma temperatura maxima de =~ 689 °C. Como tal, a reacgio da Equacgio 7.7 seria
suprimida durante a produgdo dos MMC’s precursores, mas nido durante a subsequente
fundi¢do centrifuga, pelo que se torna necessario ter em conta a cinética da reacgdo.

Os dados de natureza cinética referentes a estes sistemas ndo abundam na literatura.
No entanto, de acordo com Yasutomi ef al. [40], a cinética da reac¢do da Equagdo 7.7 pode

ser descrita por:

X? =kt (Eq. 7.8a)

k=Ae ®T (Eq. 7.8b)

onde X corresponde a espessura da camada de reacgdo, k € a velocidade de reacgéo, t o tempo
de reacgdo, A um factor de natureza empirica, Q a energia de activagdo da reac¢do, R a
constante dos gases perfeitos e T a temperatura absoluta. Para o caso de um MMC de matriz
Al —-0,25 Si— 0,40 Fe — 0,50 Mn refor¢ada por fibras de SiC, aqueles autores determinaram
os valores Q =190 kI mol'e A =1,0 x 10" m*s™.

¥ _ Dada a reduzida diferenga entre as massas molares do aluminio e do silicio, 10 wt% Si ~ 10 at% Si numa liga
binaria pertencente ao sistema Al — Si.
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Estes pardmetros foram usados para um calculo aproximado da extensdo da reacgéo
nas condic¢des utilizadas durante a fundigfio centrifuga dos FGMMC’s testados neste trabalho.
Para tal, consideraram-se os seguintes pressupostos:

— velocidade de aquecimento: 8,6°Cmin' (duragio total da rampa de
aquecimento, entre 590 e 850 °C: 30 minutos);

— areacgdo ¢ efectivamente suprimida pelo teor de Si da matriz até 690 °C;

— temperatura de vazamento: Tp= 850 °C;

— a temperatura maxima ¢ mantida constante durante 5 s (tempo considerado
necessario para iniciar o ciclo de centrifugagdo);

— arrefecimento instantineo a partir do inicio do ciclo de centrifugagdo
(despreza-se o periodo, com duragéo de poucos segundos, que medeia entre o
inicio do ciclo de centrifugag¢do e o instante em que a reac¢do cessa, por O
material regressar a uma temperatura inferior a 690 °C.

O método de célculo consistiu na decomposi¢do do periodo total durante o qual o
material se mantém acima de 690°C (considerado, para efeitos de célculo, como
correspondente a 1120 s) num conjunto de intervalos regulares. Seguidamente, € para cada
intervalo, procedeu-se a determinac¢do da temperatura instantanea, a partir da qual, mediante a
aplicacdo da Equagdo 7.8, se calculou o respectivo incremento AX da espessura da camada de
reac¢do. A ultima etapa do célculo correspondeu a determinagdo de . AX.

Como resultado, obteve-se a previsdo de uma camada com ~ 2,6 um de espessura, a
qual, a ter ocorrido efectivamente, teria sido detectada através das técnicas experimentais
utilizadas. A discrepdncia entre a previsdo e os resultados obtidos deve encontrar a sua
explicagdo no facto de, em virtude do teor de Si bastante menor no MMC utilizado por
Yasutomi et al., a reaccdo apresentar nesse caso uma cinética substancialmente mais
favoravel.

Pode ainda referir-se que, segundo Laurent et al. [42], o efeito protector do silicio é
mais extenso do que prevé Lloyd; com efeito, de acordo com aqueles autores, 0 mesmo teor
de 10 at% Si anteriormente considerado ¢é susceptivel de impedir a ocorréncia de formagédo de

Al4C; para temperaturas inferiores a ~ 1000 °C.

De um modo geral, a ocorréncia de interfaces sem qualquer camada de reacgdo
constituida por compostos fragilizantes, como as produzidas no presente trabalho, € vista
como benéfica para o desempenho dos MMC’s [17]. Este tipo de interface € inerentemente

tenaz e ductil [43], favorecendo por isso essas propriedades no compdsito. No entanto, a
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resisténcia mecanica do material ndo € beneficiada em igual medida, pelo que diversos
autores preconizam situa¢des em que se desenvolva, de uma forma controlada, uma camada
de reacgdo de espessura reduzida [5, 9-11].

Efectivamente, como ficou dito no Capitulo 2, a interac¢do ao nivel da interface
metal/cerdmico pode ser de natureza puramente mecénica, mediante a ancoragem mutua das
superficies em contacto, que ocorre a uma escala préxima da sua rugosidade [5, 44]. Uma tal
interac¢do pode no entanto ser substituida ou complementada por uma ligagio de caracter
fisico, envolvendo a troca de cargas através da interface (por exemplo, através do
estabelecimento de ligagdes de van der Waals), ou entdo por uma ligagdo quimica, implicando
o transporte de 4tomos para a regido interfacial, no caso de o metal e o cerdmico reagirem
entre si [5], dando assim origem a formag¢fo de uma camada constituida pelos produtos da
reac¢do.

Claramente, uma interface limpa pode ser sede de uma interacgdo mecanica ou de uma
interacgdo fisica, mas ndo beneficiard do nivel de resisténcia mecédnica conferido pela
existéncia de uma camada de reac¢do controlada, em que 0 mecanismo predominante de
fractura do compdsito ja ndo € limitado pela adesdo da interface, mas passa em vez disso pela

fractura das particulas cerdmicas [5].

A generalidade das observagdes realizadas por SEM, AFM e TEM ndo permitiu
evidenciar quaisquer interrupgdes no contacto entre a matriz de aluminio e os reforgos,
sugerindo assim ter sido efectivo o efeito potenciador da molhagem devido & adi¢do de Mg a

matriz, conforme indicado na bibliografia [6-11, 45].

7.3 — Conclusoes

Relativamente ao estudo das interfaces num FGMMC de matriz Al -7 Si— 0,3 Mg,
refor¢ada por particulas de SiC com 37,4 pm de dimens3o média, por microtomografia de

raios-X, € possivel extrair as seguintes conclusdes:

— o método de segmentagdo desenvolvido para tratamento dos resultados de
SXMT, embora possa vir a beneficiar da introdugdo de refinamentos
adicionais, permite a obtengdo de informag¢do qualitativa e quantitativa de
natureza tridimensional;

— foi possivel quantificar as frac¢des volumétricas de particulas de reforgo € de
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poros, revelando a existéncia de gradientes suaves ao longo da direcgéo
longitudinal do FGMMC;

— as particulas de SiC encontram-se parcialmente aglomeradas, formando
agregados juntamente com microporosidades, reflectindo uma molhagem
imperfeita dos reforgos cerdmicos por parte da liga de aluminio;
simultaneamente, observa-se a existéncia de poros com forma esférica,
dispersos através da matriz metalica;

— a presenga de porosidade influi de forma séria na formagdo das interfaces
metal/cerdmico, pois afecta cerca de 70% das particulas de refor¢o presentes
no VOI estudado;

— amaioria das particulas afectadas encontra-se em contacto com bolhas gasosas,
formadas devido a decréscimos de solubilidade durante a solidificagdo, ou
consistindo em gases incorporados devido a agitagdo, durante o processamento
da mistura semi-sélida;

— a segunda fonte mais importante de perturba¢cdo ao estabelecimento de
interfaces sis provém da presenga dos aglomerados de particulas de reforgo, os
quais, durante a solidifica¢fo, se comportam como barreiras 4 penetragdo do
aluminio liquido;

— o terceiro tipo de porosidade presente do material resulta da contrac¢do de
solidificagdo, um fenomeno predominantemente relacionado com a matriz
metélica, pelo que a sua implica¢do na perturbagfo das interfaces Al/SiC nio é

significativa.

Paralelamente, o estudo de FGMMC’s de matriz Al — 10 Si — 2 Mg, reforgada por

particulas de SiC com 12,3 pm de dimensdo média, combinando as técnicas de XRD,

SEM/EDS, AFM e TEM, permite estabelecer o seguinte:

— por XRD ¢ detectavel a presenca de Mg,Si, sendo ainda possivel a existéncia
de AlsMgz e Al12Mgi7;

— a observagdo por SEM, combinada com a identificagdo quimica por EDS,
permite distinguir trés regides na matriz metalica: uma fase primaéria (c-Al),
uma fase interdendritica rica em Al, Si e Mg e contendo tragos de Fe, e ainda
pequenas quantidades de um constituinte consistindo possivelmente numa

mistura complexa de 6xidos de Si, Al e Mg;

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 251
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



CAP.7

CARACTERIZAGAO DAS INTERFACES METAL/CERAMICO

o desbaste diferenciado sofrido pela matriz e pelos refor¢os durante o
polimento impedem a aplicagdo da técnica de EDS ao estudo das interfaces
metal/cerAmico;

a observagdo por AFM revela que as particulas se destacam até 2 — 3 pm da
superficie representada pela matriz metdlica; os pardmetros de rugosidade
aumentam entre 5 e 10 vezes, ao passar de campos constituidos
exclusivamente pela matriz metidlica para outros contendo igualmente
particulas de reforgo;

observados em TEM, os FGMMC’s apresentam interfaces entre a matriz
metalica e os reforgos cerdmicos onde ndo foi possivel detectar a presenca de
qualquer camada de reacgéo;

consequentemente, nio se confirmou a formagdo de Al4Cs nas interfaces,
revelando que os teores elevados de Si presentes na matriz garantiram uma
protecgdo eficaz quanto a formagdo daquele carboneto;

a cinética de formagdo do Al4Cs ndo se mostrou favoravel a sua ocorréncia nas
condi¢des prevalecentes durante a fundigéo centrifuga dos FGMMC’s;

as interfaces formadas n@o sdo susceptiveis de promover mecanismos de
fractura associados a fractura dos reforgos cerdmicos, mas sim aqueles que
dependem da propagagdo da fractura ao nivel das interfaces metal/ceramico;

o efeito do Mg enquanto agente promotor da molhagem dos reforgos pela

matriz em fusfio parece ter-se confirmado.

7.4 — Consideragoes finais

Produzidos por fundi¢do centrifuga os FGMMC’s a partir de MMC’s precursores

obtidos por fundigdo com agitagdo, e tipificadas as interfaces formadas entre a matriz

constituida pela liga Al — 10 Si — 2 Mg ¢ os reforgos de SiC, encontramo-nos em condi¢des de

procurar averiguar o seu comportamento em servico, no que respeita a sua resisténcia ao

desgaste e a corrosdo. Sera esse o tema do préximo capitulo. No decurso desse estudo, dar-

nos-emos conta, entre outros aspectos, de como a natureza das interfaces formadas,

susceptiveis de descoesdo, condiciona os resultados obtidos.
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CAPITULO 8 — RESISTENCIA AO DESGASTE E A CORROSAO DOS
COMPOSITOS Al/SiC, COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES

O essencial deste trabalho centrou-se na determinagdo de propriedades macroscépicas
e caracteristicas microestruturais dos FGMMC’s produzidos por fundi¢go centrifuga (Capitulo
6), bem como na andlise, a um nivel mais detalhado, da interface entre a matriz metalica e os
refor¢os cerdmicos (Capitulo 7), em virtude das condicionantes que essa regido impde as
propriedades e comportamentos daqueles materiais.

Contudo, ndo seria possivel encerrar o trabalho sem considerar o desempenho dos
FGMMC’s em condig¢des relacionadas com os tipos de solicitagdo inerentes as aplicagGes para
as quais este tipo de material estd sobretudo vocacionado: a produgéo, com custos reduzidos,
de pegas ligeiras resistentes ao desgaste (seguidores de cames, camisas de cilindros, valvulas e
pistdes, em motores de combustio interna; pastilhas e discos em sistemas de travagem;

sapatas de lagartas para maquinas agricolas e de construgfo e viaturas militares, etc.).

O presente capitulo serd dedicado a uma analise do comportamento de FGMMC’s
produzidos em condi¢des seleccionadas, simultaneamente dos pontos de vista tribolégico e
da resisténcia a corrosdo, tendo em vista separar os efeitos de pardmetros relativos a
presenga das particulas de reforgo no compdsito, de influéncias resultantes de factores
ambientais, concretamente as condi¢des de lubrificagdo.

Procurara comparar-se a resisténcia ao desgaste em condigdes de deslizamento a seco
de FGMMC’s de matriz Al — 10 Si — 2 Mg, refor¢ados por particulas de SiC com 118,8 um,
com resultados existentes na literatura, referentes a FGMMC’s preparados a partir de
precursores Duralcan™, reforgados por particulas do mesmo cerdmico, mas com 12 pm.

Complementarmente, o comportamento dos FGMMC’s ensaiados a seco sera
comparado com o exibido por amostras similares testadas com recurso a lubrificagdo por
dgua. Além de considerar isoladamente as resisténcias ao desgaste e a corrosdo, sera tentada
uma abordagem integrada, tendente & compreensio das sinergias resultantes da ocorréncia em

simultineo dos dois tipos de fenémeno — tribocorroséo.

Desta forma, procurara abordar-se o ultimo dos objectivos indicados no Capitulo 1: o

FUNDIGAQ CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 257
PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO



CAP.8 RESISTENCIA AO DESGASTE E A CORROSAO DOS FGMMC's

estudo do comportamento ao desgaste € & corrosdo em fungéo das varidveis relacionadas com
a populagdo de reforgos.
O essencial do trabalho contido neste capitulo foi oportunamente apresentado sob a

forma de uma comunicag¢do em encontro internacional [1].

O interesse pela generalidade dos MMC’s demonstrado por sectores como as
industrias automoOvel e aeroespacial advém em grande parte da sua vantajosa relagdo
tenacidade/peso, a qual surge aliada a possibilidade de processamento mediante processos de
fundigdo analogos aos utilizados com as ligas metdlicas ndo reforgadas.

Para mais, como se verificou anteriormente, pode, através da variagdo controlada do
teor de particulas cerdmicas entre a superficie e o interior da pega, passar-se de um MMC
convencional a um FGMMC. Este tltimo tipo de compdsito oferece como vantagem potencial
a combinagdo de uma elevada resisténcia ao desgaste, ao nivel das regiGes mais superficiais, e
de uma tenacidade melhorada relativamente 48 de um MMC convencional, nas restantes

regides da pega [2-6].

Através de uma extensa série de trabalhos, Gomes et al. [7-11] procuraram
caracterizar, do ponto de vista da resisténcia ao desgaste em condig¢Ges de deslizamento a
seco, o comportamento de FGMMC’s produzidos a partir de um precursor Duralcan™ F3S-
20S. Nesses estudos, a superficie oponente utilizada foi o ferro fundido nodular (NCI), tendo
em conta que, em diversas aplicagdes reais, nomeadamente quando utilizados para o fabrico
de componentes de motores de combustio interna, os dois tipos de material funcionam em
contacto directo.

No entanto, estudos equivalentes em condi¢des lubrificadas sfo potencialmente
interessantes, seja porque ¢ frequente a existéncia de algum tipo de lubrificagio em condi¢Ges
reais de utilizagdo, seja porque na presenca de um fluido lubrificante, fenémenos
concomitantes de corrosdo sio passiveis de intervir. Sucede que, apesar de se encontrarem
separadamente disponiveis na bibliografia trabalhos referentes ao comportamento tribolégico
de diferentes tipos de MMC’s do sistema Al/SiC [7-18], assim como a sua resisténcia a
corrosdo [19-22], o mimero de publicagles referentes a tribocorrosdo do mesmo tipo de
MMC’s ¢ bastante limitado [1, 23-25], apesar de a interac¢do entre ambos os tipos de
fenémeno ser de grande relevincia no dmbito das aplica¢Ges destes materiais em engenharia

[25).
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8.1 — Apresentacgao e discussao de resultados

No presente estudo foram consideradas as amostras F14, F19, F20 e F23, a partir das
quais foram maquinados discos de acordo com o anteriormente indicado no Capitulo 3. Os
discos, apresentando uma superficie de ensaio de 12,6 cm?, destinaram-se a permitir ensaiar a
superficie exterior dos FGMMC'’s.

A par com ensaios de deslizamento a seco (DS) foram efectuados ensaios de
tribocorrosdo (TC), utilizando agua destilada como electrélito e lubrificante. Se bem que, do
ponto de vista das aplica¢cdes efectivas dos FGMMC’s, a utilizagdo deste fluido ndo
corresponde a uma escolha realista, 0 seu emprego resultou de uma limitag8o pratica — a
inexisténcia de dados fidveis relativos as caracteristicas electroliticas de fluidos lubrificantes
classicos. Paralelamente, quando comparada com aqueles fluidos lubrificantes, a a4gua € um
meio de reduzida complexidade, do ponto de vista quimico, apresentando a vantagem
adicional, no que se refere & corrosdo, de os seus mecanismos de ataque serem bem
conhecidos. A sua utilizagfio neste trabalho, resultante deste conjunto de circunstincias,

constitui por isso um compromisso conscientemente assumido.

As principais caracteristicas das amostras ensaiadas, € as correspondentes condi¢des

de ensaio, constam da Tabela 8.1.

Tabela 8.1 — Caracteristicas das amostras testadas e correspondentes condigbes dos ensaios de
tribocorrosdo ou de deslizamento a seco. (adaptado de [1])

AMOSTRA F19 | F20 | F23
Matriz Al-10Si—-2Mg
Granulometria dos reforgos dr [um] 118,8
FUNDIGAO CENTRIFUGA
Condicdo K | L
Temperatura de vazamento Te [°C] 850
Temperatura do molde Ty [°C] 25
Duragdo da rampa de aceleracéo t.uax [S] 5 5 17
Teor de reforgos na superficie ensaiada fy [%] 35,7 35,7 12,6
CONDICOES DE ENSAIO
Forga normal F [N] 5
Velocidade de deslizamento v [m s7] 0,3
Distancia total de deslizamento x [m] 50 x 10°
Tipo de ensaio DS TC TC
Lubrificagéo - Agua destilada Agua destilada
. NCI
Superficie oponente Fe—3,3 C—2,0 Si—0,5Mn—0,08 S (max.) — 0,2 P (max.)

Através do conjunto de situagdes ai contempladas pretendeu-se avaliar o efeito das

condigdes de deslizamento (factor extrinseco ao material), comparando os resultados das
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amostras F19 (DS) e F20 (TC), bem como do teor de reforgos (factor intrinseco) em
condigdes lubrificadas por 4gua, mediante a comparagio entre os resultados correspondentes a
F20 (fa = 35,7%) e F23 (fa = 12,6%).

Apds os ensaios, os diferentes FGMMC’s testados, bem como os pinos NCI
correspondentes, foram objecto de observagio por SEM, com vista a clarificagdo dos

diferentes mecanismos intervenientes na degradag¢io dos materiais.

A Tabela 8.2 apresenta os valores dos coeficientes de desgaste determinados para os
discos FGMMC (Kp) € para os respectivos pinos NCI (Kp).

Tabela 8.2 — Coeficientes de desgaste determinados para os discos FGMMC
(Ko) e os pinos NCI (Kg). TC designa um ensaio de tribocorrosao, com recurso a
lubrificagdo por &gua, € DS um ensaio de deslizamento a seco. (adaptado de [1])

Amostra F19 F20 F23
fa [%] 357 35,7 126
dr [um] 118,8 118,8 118,8
Ensaio DS TC TC
Ko [mm*N" m™] 3,8 x 10° 145 x 10° 12,7 x 10°
Ke [mm° N' m'] 3,6 x 10° 23x10° 36 x10*

Deve ter-se em conta que, no caso dos ensaios TC, os coeficientes de desgaste,
determinados a partir das variagdes de massa das amostras (vide Capitulo 3), reflectem dois
efeitos combinados: o desgaste tribologico, que ocorre exclusivamente na pista originada pelo
contacto entre ambas as superficies oponentes, € o ataque quimico, que, no caso dos discos,
afecta também as regides ndo afectadas pelo desgaste . Contudo, nas condigdes de realizagio
dos presentes ensaios, ndo é possivel quantificar a contribui¢fo isolada de cada factor, ou do
correspondente efeito sinérgico. Consequentemente, sempre que a discussdo subsequente se
apoiar na comparagido entre os valores da Tabela 8.2, sera orientada no sentido da avaliaggo
dos efeitos globais da presenga de lubrificagdo por 4gua durante o deslizamento, sem procurar

separar as contribui¢des de cada tipo de fenémeno.

! - No caso dos pinos, uma vez que toda a superficie livre participa no contacto tribolégico, nfio faz sentido
distinguir entre regido desgastada e regiio ndo desgastada: durante os ensaios TC, toda a superficie € afectada de
forma combinada pelos dois fendmenos. Portanto, por maioria de razio, os correspondentes coeficientes de

desgaste contém uma contribui¢io resultante da corrosdo.
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A andlise dos valores apresentados na Tabela 8.2 revela que os pinos NCI sofrem, em
todos os casos, uma degradacdo consideravelmente mais acentuada do que os FGMMC’s, mas
os valores de Kp praticamente ndo sdo afectados pela alteragdo das condig¢des de lubrificagdo
ou pelas caracteristicas dos compositos contra os quais deslizam.

Ja no que se refere aos FGMMC’s, a presenga de agua parece desempenhar um
importante papel na degradag@o do material, pois Kp aumenta cerca de 40 vezes ao passar da
amostra F19 (DS) para a F20 (TC).

Complementarmente, ao comparar os valores de Kp correspondentes a amostras
ensaiadas na presenga de 4gua, verifica-se que esse parametro mais do que decuplica quando
se passa da amostra F23 (f5 = 12,6 %) para a amostra F20 (f5 = 35,7 %), revelando que, sob a
accdo da lubrificagdo por 4gua, o teor de reforgos desempenha igualmente um papel relevante.
Este tipo de comportamento, agora registado na presen¢a de agua, encontra um paralelismo
em observagles constantes da literatura, referentes ao deslizamento a seco de pares
tribologicos NCI / FGMMC’s Al/SiCp baseados em Duralcan™ F3S-20S [8]; ai se refere
que, embora numa fase inicial, Kp diminua com o aumento do teor de particulas de reforgo,
existe um valor critico de fg para 14 do qual qualquer acréscimo desse teor conduz a um
aumento significativo do desgaste do compdsito, devido a uma insuficiente resisténcia a
fadiga, responsavel pela fractura da interface metal/ceramico e eventualmente pelo arranque

das particulas de reforgo.

Considerando as alteragdes observaveis na superficie dos pinos NCI — Figura 8.1 -
estes exibem sistematicamente um conjunto de estrias alinhadas segundo a direc¢do de
deslizamento; além disso, as particulas de grafite s3o arrancadas ou exibem danos extensos, o
que se coaduna com os valores elevados de Kp indicados na Tabela 8.2. Observou-se em
todos os casos a existéncia de manchas dispersas, de tonalidade ligeiramente mais escura que
a matriz ferritica, aparentemente aderentes a esta; a extensdo e abundancia destas regides
foram consideravelmente maiores no caso do deslizamento a seco. Na Figura 8.1 os dominios
correspondentes a cada regido estdo identificados como ZA (matriz ferritica), ZB (grafite
nodular) e ZC (manchas dispersas), correspondendo aos campos em que foram obtidos os

espectros EDS da Figura 8.2.
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SEMUP %500

F20 — Lubrificago por 4gua — fa = 35,7 %

F19 — Deslizamento a se fa 5,

-

Figura 8.1 — Imagens detalhadas, obtidas por
SEM, no modo SE, da superficie dos pinos NCI.
Em cada imagem, a seta a negro indica a direcgao
do deslizamento da superficie oponente. As
regides Z1, Z2 e Z3 foram objecto de analise EDS.
a) Pino oponente da amostra F19; b) pino
oponente da amostra F20; ¢) pino oponente da
amostra F23.

F23 — Lubrificagéo por agua —fa = 12,6 % (adaptado de [1])

Quanto a matriz ferritica (ZA), os correspondentes espectros EDS apresentam
caracteristicas semelhantes nos trés casos, exibindo um conjunto de picos correspondentes ao
ferro. Ocorre igualmente um pico devido ao silicio, elemento que consta da composigdo de
partida do ferro fundido. Surge também um pico pouco intenso de carbono, outro elemento
presente inicialmente na matriz ferritica, bem como na grafite, € um pico de oxigénio,
indiciador de um certo grau de oxidag¢do do material. No tocante & origem do Si e C presentes
na matriz ferritica (regides ZA), a observagdo das micrografias da Figura 8.1 ndo torna

plausivel que qualquer daqueles elementos seja proveniente dos FGMMC’s.
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F19 F20 F23
Deslizamento a seco -, = 35,7 % Lubrificagdo por dgua —f, = 35,7 % Lubrificagdo por agua —f, =12,6 %
|
. . b) . ©
[} o -]
° v S
. L] .
: -d -
2 H $
8 z 3 z
=3 -
E E s [ ]
® s 2 Z
L - b=
N H g {
s B 5 &
[} | i
E :~ > -
1 = =z =
= = =
= - N
z S ]
& s H s B 2
: g < :E 5
g . Iy . o 27
2 5 K4 s [ g 2
S < B LB e =
e) f) £
3 3 2 =
3 2 :
- - pey
2 2 2
_J - -
H £ s
s H : H
E s S =
; ¢ Z: z
-'I’ & & &
L > z z
= = s
z z 2
= = =
] - - = i
: B & b R 7
¢ I Py < < 7
g . B € 4 .
2 2 £ .2 4 =)
= ES - = o g > ©
- =
b - ~
3 h) i) g
=3 = -
3 - 3 3 -
. . . i
2 : £ |
[«] - - - !
8 $ *
E S pt -
n a 4 3
[= =} 2 2
s B c L
S H g g
; ]
[ > IS ES
g = x ki
' B 7 g
v B = =
N = = =
= = <
= = e
i S £l 3 S M S -
1° . E 3 A< <
g & . Pt —"' g 7 Q“.-J
= p )~ o = = (e
o ES - = B - =~ B

Figura 8.2 — Espectros EDS referentes as regides identificadas nas micrografias da Figura 8.1 como ZA
(matriz ferritica), ZB (grafite) e ZC (6xidos) a) Amostra F19, matriz ferritica; b) amostra F20, matriz ferritica;
c) amostra F23, matriz femritica; d) amostra F19, grafite; e) amostra F20, grafite; f) amostra F23, grafite;
grafite; g) amostra F19, éxidos; h) amostra F20, 6xidos; i) amostra F23, éxidos.

No que se refere a grafite (ZB), destaca-se em todos os casos, pela sua intensidade, o
pico correspondente ao carbono. Também estio presentes, em todas as situagdes, picos pouco

intensos correspondentes ao oxigénio e ao ferro, possivelmente correspondentes a material
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arrastado da matriz ferritica ¢ depositado sobre a grafite “. A ocorréncia, nos pinos
intervenientes nos ensaios TC, de um pico correspondente ao Si, que ndo surge quando do
ensaio de deslizamento, parece corresponder igualmente a um fenémeno de transporte desde a
matriz ferritica até a superficie da grafite, tendo desta vez como veiculo a agua presente no

sistema.

Nas regides ZC, todos os espectros EDS exibem um pico predominante
correspondente ao oxigénio. Sdo também comuns a todos os casos picos bastante intensos
correspondentes ao ferro, e de menor intensidade nos casos do silicio e do aluminio, o qual
ocorre exclusivamente nestas regides. E assim possivel que estas regides sejam constituidas
essencialmente por material transferido do FGMMC e esmagado contra a superficie do pino,
caso em que, uma vez mais, os picos do ferro e do oxigénio resultariam em grande parte de
uma contribuigo do volume de interagdo subjacente as regides analisadas. Note-se que, para
o pino correspondente a amostra F23 (TC), o pico do aluminio apresenta uma intensidade
relativa elevada, superior a de qualquer dos picos do ferro, efeito possivelmente devido a uma
maior espessura da regido considerada para analise.

Ainda nas regides ZC, mas apenas nos casos sujeitos a presenca de agua, os espectros
EDS permitem igualmente identificar tragos de cloro. A origem deste corresponderd em
principio a uma contaminagio, a qual podera ter origem na agua utilizada como lubrificante
(d4gua destilada comercial). Uma segunda fonte de contaminagdo por cloro poderia
corresponder a solugdo saturada de KCl presente no eléctrodo de referéncia; embora essa
solugdo esteja separada do sistema por uma membrana, um defeito ndo detectado no
eléctrodo, ou um erro de manipulacdo inadvertido poderiam igualmente estar na origem
daquela contaminagdo. Uma terceira possibilidade, quanto a proveniéncia do cloro,
corresponderia a sua libertagdo por algum dos materiais de natureza polimérica presentes no
sistema: verniz de isolamento, pelicula de Parafilm™, o-ring de fixagdo, resina acrilica da

célula de tribocorrosdo, ou mesmo a cola utilizada na unido dos componentes desta.

No caso dos pinos utilizados nos ensaios com lubrificagdo, além da presencga das ja

i _No caso do Fe, podera igualmente existir uma contribuigio proveniente da parte do volume de interacgio do

feixe de electrdes situada abaixo dos nddulos de grafite analisados.
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referidas manchas de oxidagdo, comuns ao pino testado a seco, houve formagdo de uma rede
muito fina de 6xidos a superficie dos pinos, a qual ndo era observavel com a ampliagdo

correspondente as micrografias da Figura 8.1; essa ocorréncia estd exemplificada na

micrografia da Figura 8.3, correspondente ao pino utilizado como superficie oponente da

amostra F23 (TC).

Figura 8.3 — Rede de oxidos formada a
superficie do pino NCI utilizado como superficie
oponente do FGMMC F23, em ambiente
aquoso. Micrografia SEM, obtida no modo SE.

Na Figura 8.4 apresentam-se imagens obtidas por SEM, no modo de electrdes
rectrodifundidos (BSE), representativas da morfologia da superficie das diferentes amostras
ensaiadas. Em todos os casos ocorreu a deposigdo sobre a pista de desgaste de uma
tribocamada protectora rica em Fe, apresentando sinais de oxidagdo, conforme se constatou
por EDS; nas imagens apresentadas, essa tribocamada corresponde as dreas mais claras. A sua
formagdo estd de acordo com as indicagdes de Gomes et al. |7-13], que sistematicamente
reportam, para condi¢des de deslizamento a seco, a deposi¢do sobre a pista de desgaste de
MMC’s Duralcan™ F38-208 e de FGMMC’s produzidos a partir destes de uma tribocamada
protectora, constituida por material transferido do pino NCI e retido na superficie do
composito por um efeito de ancoragem em torno das particulas de SiC, ligeiramente

protuberantes em relag@o a matriz, tal como foi exposto em detalhe no Capitulo 2.
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Figura 8.4 — Imagens obtidas por SEM, no modo
BSE, das pistas de desgaste formadas a
superficie dos discos FGMMC. Em cada imagem,
a seta indica a direccao do deslizamento da
e == | superficie oponente.

EP———————eal | 2) Amostra F19; b) amostra F20; ¢) amostra F23.
F23 — Lubrificagdo por 4gua —fa = 12,6 % (adaptado de [1])

Outro aspecto evidenciado pela observagdo das imagens incluidas na Figura 8.4
relaciona-se com o facto de a tribocamada apresentar contornos mais regulares no caso das
amostras lubrificadas por dgua, relativamente a amostra ndo lubrificada. Este aspecto parece
indicar que o meio aquoso, pelo seu efeito lubrificante, tendente a reduzir o atrito e a
consequente vibragdo entre as superficies oponentes, permite um contacto mais regular entre
estas, permitindo desse modo que a deposi¢do da tribocamada se processe mais
homogeneamente. No entanto, a este mecanismo, que em principio deveria conduzir a uma
protecgdo acrescida do FGMMC, parece sobrepor-se uma degradagdo do material devida aos

efeitos corrosivos da agua, conforme revelado pelos valores de Kp da Tabela 8.2.
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A Figura 8.5 apresenta um detalhe, registado no modo BSE, correspondente a
tribocamada formada na amostra F23 (ensaio lubrificado, fs = 12,6 %); na micrografia

identificam-se diferentes regides, cujos espectros EDS sdo igualmente apresentados na figura.

Pioneer_6301F Display - Specirum?

YES: 3200 Livetime: 60
0

Fe b)

0.000
20 CEMUP x500 E0=15k Label: F23
Pioneer_6301F Display — Spectruma Pioneer_6301F Display — Spectrumd
YFS: 15000 Livetime: 60 VFS: 9500 Livetime: 60

Al ‘ d)

0.000

: F23 Label: F23

Figura 8.5 — a) Imagem detalhada, obtida por SEM, no modo BSE, da pista de desgaste formada a
superficie da amostra F23 (lubrificagao por agua — fa = 12,6 %); a seta indica a direcgao do deslizamento
da superficie oponente; as regides Z1, Z2 e Z3 foram objecto de analise EDS; b) espectro EDS da
regiao Z1; c) espectro EDS da regido Z2; d) espectro EDS da regido Z3. Em todos os espectros, a
intensidade do sinal detectado esta representada numa escala logaritmica.

Em todos os casos estdo presentes picos correspondentes ao aluminio, silicio e
carbono, bem como um pico intenso do oxigénio € um conjunto de picos do ferro.
Conjugando as informag¢des da imagem BSE e dos espectros EDS, torna-se possivel
identificar a regido Z1, que apresenta simultaneamente um brilho mais intenso na imagem

BSE, indicativa da presenga de maior teor de elementos pesados, e picos de Fe
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proporcionalmente mais intensos que as restantes regides, como correspondendo
maioritariamente a material transferido do pino NCI, e possivelmente objecto de mistura
mecanica com o material da matriz do FGMMC. Nio obstante, regista-se igualmente a
presenga de ferro nas regifes Z2 e Z3, as quais parecem ser quimicamente semelhantes; no
entanto, dadas as proporgGes mais reduzidas em que se encontra, e o brilho diminuto
observavel na imagem BSE, o ferro presente nestas regides estara possivelmente na forma de
um filme de reduzida espessura depositado a superficie do composito. Paralelamente, todas as
regides analisadas apresentam sinais de oxida¢ido do material.

E de assinalar que, apesar da auséncia do meio aquoso, a amostra F19 (deslizamento a
seco, fo = 35,7 %) exibe igualmente regides semelhantes a Z1, bem como a presenga de teores
de ferro nas restantes regides da pista de desgaste, e ainda uma oxidagdo generalizada das
regides analisadas.

Consequentemente, o principal efeito resultante da presenga de agua ndo devera estar
relacionado com a deposi¢do da tribocamada, a qual nfo parece ser significativamente

afectada, quanto a sua localizagdo ou composigdo quimica, pelas condigGes de lubrificag3o.

Quanto a oxidagdo generalizada das tribocamadas observadas, devera resultar de
efeitos distintos, consoante se trate de ensaios a seco ou com presenga de lubrificagio.
Efectivamente, no caso dos ensaios a seco, a fricgdo entre as superficies oponentes conduz a
uma elevagdo localizada da temperatura, responsavel pela oxidagdo térmica do material em
contacto [12, 26]. Em meio aquoso, tal aquecimento é em grande medida evitado, mas em
contrapartida o proprio fluido actua como agente oxidante, mediante a corroséo

electroquimica [18].

A topografia da pista de desgaste dos FGMMC’s ¢ evidenciada nas micrografias da
Figura 8.6, obtidas em modo SE. Além de um ligeiro estriamento da superficie segundo a
direc¢do de deslizamento, observa-se que as particulas de reforgo exibem um facies plano,
com aspecto tabular, resultante de um efeito de abrasdo. Adicionalmente, embora néo seja o
aspecto mais evidente a escala de observagdo utilizada, pode verificar-se que as particulas se
encontram ligeiramente salientes relativamente a matriz metalica — aspecto mais facilmente
identificavel na Figura 8.7. Estas caracteristicas sdo indicativas da actuagio das particulas de
SiC como elementos de suporte de carga, desempenhando desse modo um papel protector da

restante superficie do material. Como no caso do efeito de ancoragem da tribocamada
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transferida, este comportamento coincide com o anteriormente reportado por Gomes ef al. ao

estudar o deslizamento a seco de MMC’s Duralcan™ F3S-20S ¢ FGMMC’s produzidos a

partir dos mesmos [7-13].

ED=15

57

CEMUP 2100

EMUP ) CE 0o
F19 — Deslizamento a seco —fa = 3 F20 — Lubrificagdo por &gua — fa = 35,7 %

A

Figura 8.6 — Imagens detalhadas, obtidas por
SEM, no modo SE, das pistas de desgaste
formadas a superficie dos discos FGMMC. Em
cada imagem, a seta indica a direcgdo do
deslizamento da superficie oponente.

a) Amostra F19, b) amostra F20; ¢) amostra F23.
F23 — Lubrificacdo por 4gua —fa = 12,6 % (adaptado de [1])

No entanto, no presente trabalho, foi ainda observada uma tendéncia generalizada das
particulas de SiC para serem arrancadas catastroficamente da matriz, cessando dessa forma o
seu desempenho protector enquanto agentes de suporte de carga e de retengéo da tibocamada

transferida. Esse tipo de ocorréncia pode ser observada na Figura 8.7.
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Figura 8.7 — Imagens detalhadas obt|das por SEM das plstas de desgaste formadas a superficie dos
discos FGMMC. a), b) Amostra F19; c), d) amostra F20, e), f) amostra F23.
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O arranque das particulas de reforco aparentou ser mais frequente nas amostras
lubrificadas por dgua e, nesta condigfo de lubrificagéo, no caso da amostra F20, contendo um
teor mais elevado de reforgos; ambas as tendéncias sdo perfeitamente concordantes com os

valores de Kp indicados na Tabela 8.2.

A inexisténcia, confirmada no capitulo anterior, de uma efectiva camada de reacgfo ao
nivel da interface matriz/reforco poderd constituir um factor potenciador deste
comportamento, facilitando o arranque das particulas de SiC, independentemente das
condi¢des de lubrificagdo. Além disso, conforme se referiu no Capitulo 2, a agua tende a
reagir com o aluminio preferencialmente ao longo das interfaces Al/SiC [18], dado que
constituem locais onde a camada passivante se encontra interrompida e que apresentam
frequentemente pares galvéanicos, produtos de reac¢do ou microfissuras [25], o que, sob a
acgdo repetida do deslizamento do pino, € susceptivel de provocar uma fractura quimicamente
induzida dessa regido [18], constituindo uma contribui¢do adicional para tornar efectivo o
arranque das particulas nas amostras sujeitas a lubrificagdo. Finalmente, as abundincias
relativas de reforgos nas amostras F20 (fa = 35,7 %) e F23 (fa = 12,6 %) permitem explicar
que o arranque de particulas tenha sido menos frequente no segundo caso: o teor de reforgos
mais reduzido, traduzindo-se numa menor extensdo da area total de interface, representa

também um nimero mais reduzido de locais propicios ao ataque quimico.

A Figura 8.7 permite igualmente observar que nem sempre as particulas de SiC s&o
integralmente arrancadas, sofrendo por vezes fractura durante o processo, caso em que parte
da particula permanece retida na matriz.

Adicionalmente, a figura revela aspectos anteriormente referidos, como sejam o facies
liso e saliente relativamente a matriz metalica da superficie emergente dos reforgos cerdmicos,
ou a presenca da tribocamada aderente a superficie da matriz, ancorada pelas particulas de
SiC.

Pode ainda observar-se a extensa deformagfo plastica apesar de tudo exibida pela

matriz metalica, com indicios de delaminagdo e ocorréncia esporadica de sulcos profundos

(ploughing).

No caso do ensaio de deslizamento a seco (amostra F19), foi possivel recolher e

analisar os residuos soltos de desgaste. A Figura 8.8a) mostra uma micrografia SEM,
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evidenciando que os mesmos apresentam dimensdes muito varidveis (= 1-100 pm), e uma
morfologia irregular.

O correspondente espectro EDS, obtido mediante a anélise de um campo alargado,
consta da Figura 8.8b). Nele pode observar-se um pico bastante intenso devido ao oxigénio,
indicativo da presen¢a de material termicamente oxidado. Sdo igualmente visiveis picos

intensos devidos a presenca de ferro, bem como outros correspondentes a aluminio, silicio e

carbono.

Pioneer _6301F Display - Specirumb
YFS: 3400 Livelime: 60

&e b)

F19 debris

Figura 8.8 — a) Residuos soltos d d
observados por SEM, no modo BSE; b) espectro EDS referente a uma regido alargada da imagem
anterior.

Segundo observagdes de Gomes ef al. [8, 11], que estudaram o comportamento em
condi¢des de deslizamento contra pinos NCI semelhantes aos do presente trabalho de MMC’s
Duralcan™ F35-20S e FGMMC’s produzidos por centrifugagdo longitudinal a partir dos
mesmos MMC'’s, residuos de desgaste semelhantes aos agora observados correspondem a
uma combinagdo de particulas de pequenas dimensdes, resultantes do atrito directo entre as
rugosidades de ambas as superficies do par tribologico, e de material mais grosseiro

relacionado com a remocdo de tribocamadas aderentes & superficie do composito.

Em virtude da presenga de agua, também as regides da superficie dos FGMMC’s
situadas fora da pista de desgaste podem, em principio, sofrer alteragdes durante os ensaios de

tribocorrosdo. Esse aspecto é evidenciado pelos espectros EDS da Figura 8.9 referentes a tais
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regides. Ai podem encontrar-se, na generalidade dos casos, picos correspondentes ao
aluminio, magnésio, silicio, carbono e oxigénio. Porém, os espectros das amostras F20 e F23
(TC) exibem igualmente picos devidos ao ferro, os quais estdo ausentes do espectro da
amostra F19 (DS). Verifica-se portanto que as amostras lubrificadas apresentam sinais de
deposicdo de ferro, sob forma oxidada, fora da pista de desgaste, algo que ndo sucede no caso
da amostra ndo lubrificada. Este aspecto sugere que a 4gua funciona como agente
transportador de material em solug¢do do pino NCI para a generalidade da superficie do disco.

Note-se que a presenga de oxidacdo em regides ndo sujeitas a desgaste, no caso da
amostra ensaiada sem lubrificagdo (F19), € compreensivel a luz do aquecimento generalizado
da mesma durante o ensaio.

Assinale-se ainda, na Figura 8.9b) (amostra F20) a presenca esplria de uma

contaminag¢do por vanadio, cuja origem ndo pdde ser esclarecida.

Pioneer_6301F Display — Spectrumé ] Pioneer_6301F Display — Spectrum2
YFS: 8000 Livetime: 690 VFS: 5500 Livetime: 60
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F20 - Lubrificagéo por 4gua — fa = 35,7 % _
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Figura 8.9 — Espectros EDS referentes a regides

situadas fora da pista de desgaste dos FGMMC's.

a) Amostra F19; b) amostra F20; c) amostra F23.

0.000 Em todos os espectros, a intensidade do sinal

Label: F23 15KeV detectado estd representada numa escala
F23 — Lubrificagao por 4gua —fa = 12,6 % logaritmica.
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As curvas de potencial em circuito aberto (OCP) no decurso dos ensaios em condigdes

de lubrificagdo por agua sdo apresentadas na Figura 8.10.

0 10000 20000 30000 40000 50000
0,50 .
-0,55 |
3 |
E -0,60 ] ‘ :
P 0,651 . 1N g
0,70
) 70 W
© 0,75 -
g 0,80 i y | F20 dR =118,8 pm
3 -o.ss] | 1,=357%
g 0,90 ;
S e — | |
T O e —— e
g 0% | ! . A
8 085 !
a
L o070
o 75 — d.=1188pm
- F23 R
8 om0 | f,=126%
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Distancia de deslizamento [m] ensaios de tribocorrosao.
(adaptado de [1])

Deve ter-se em conta que, nas condi¢des de ensaio utilizadas, OCP representa o
potencial do par galvanico constituido pelo disco (FGMMC) e pelo pino (NCI).
Paralelamente, aquele parametro reflecte em simultidneo o estado do material ndo desgastado
do disco e do material sujeito a desgaste pertencente a ambas as superficies do par deslizante.
Nestas condigdes, de acordo com Ponthiaux et al., ¢ previsivel a formagio de pares galvanicos
entre regides desgastadas e ndo desgastadas, dependendo dos OCP’s intrinsecos dos materiais
presentes na superficie de ambas as regides, da razio entre as areas das mesmas, e das suas
posigdes relativas; a formagfo de pares galvanicos sera ainda influenciada pelos mecanismos
e cinética das reac¢des anddicas e catddicas nas duas regides [27]. Como tal, é necessério
enfatizar a chamada de atengio efectuada quando da apresentagdo dos coeficientes de
desgaste da Tabela 8.2: enquanto os fenomenos de desgaste dizem respeito estritamente a
pista de desgaste, os fenomenos de corrosfio abarcam a totalidade da superficie livre das
amostras, pelo que as variagGes de massa registadas — e os valores de Kp delas resultantes —
resultam de contribui¢des de ambos os tipos de fenémeno.

Tendo presente esta reserva, € ainda assim possivel observar que as curvas da Figura
8.10 sdo genericamente concordantes com os correspondentes coeficientes de desgaste e as
observagdes por SEM anteriormente apresentadas. Em ambos os casos ocorre um periodo,

que se estende por ~ 10*m, durante o qual o incremento gradual de OCP sugere uma
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acumulagdo progressiva de uma camada protectora. Apds esse periodo, a curva de OCP da
amostra F23 (fo = 12,6 %; Kp=12,7 x 10°® mm® N m™") basicamente estabiliza, enquanto o
OCP da amostra F20 (fa=35,7%; Kp=145 x 10 mm® N! m'l) evolui gradualmente,
através de um conjunto de patamares, em direcgdo a potenciais mais elevados; contudo, em
ambos os casos observam-se variagdes abruptas, irregularmente espagadas, as quais sdo mais
frequentes e apresentam maior amplitude no caso de F20.

Embora OCP nio seja um pardmetro de natureza cinética, indirectamente o seu valor
reflecte a espessura de uma camada passivante formada a superficie do material: o potencial
torna-se progressivamente mais positivo & medida que a resisténcia eléctrica da referida
camada (ou seja, que a sua espessura) aumenta. Além da camada passivante formada como
resultado da corrosdo electroquimica da regido nio sujeita a desgaste, a tribocamada, sendo
constituida por material parcialmente oxidado, devera igualmente contribuir para um aumento
da resisténcia superficial do material, e indirectamente de OCP.

No caso presente, cada ensaio de tribocorrosgo foi precedido por um periodo destinado
a passivagdo da superficie do FGMMC. Quando o ensaio se inicia, a camada passivante
entretanto formada € em principio removida da regido correspondente a pista de desgaste.
Continuando a agua a estar presente no sistema, o material assim exposto tendera a reagir no
sentido da reconstitui¢do da camada passivante, o que sera dificultado pela acgdo continua do
deslizamento do pino. Contudo, os mecanismos de desgaste motivados por esse mesmo
deslizamento deverdo ter como consequéncia a progressiva deposi¢do, a superficie do
composito, da tribocamada constituida por material transferido do pino. O periodo inicial de
10* m, evidente nas curvas da Figura 8.10, devera assim corresponder 4 sua progressiva
acumulagdo. Segundo Gomes ef al. [7], uma das consequéncias da formagZio de uma
tribocamada estavel consiste na redugdo da capacidade abrasiva das particulas de SiC do
MMC, e a consequente redugdo do desgaste sofrido pelo pino NCI, por um efeito de auto-
lubrificagdio. No contexto em discussdo, tal significa que, & medida que progride a
acumulagg@o da tribocamada na pista de desgaste, a degradag¢do do pino por abrasdo se vai
reduzindo, pelo que o sistema tendera a atingir um regime estavel, no qual a taxa de deposigéo
da tribocamada se reduz. O inicio desse regime deverd corresponder a estabilizagdo do valor
de OCP.

Contudo, o sistema pode ainda pontualmente ser perturbado por episdédios subitos de
remocdo catastréfica de material — devido ao arranque de particulas de SiC e/ou a

desestabilizagdo da tribocamada nelas ancorada — a que se seguird uma acumulagéo renovada
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de material transferido do pino, de modo a reconstituir a camada protectora.

Por conseguinte, € sintomatico que a curva de OCP correspondente & amostra F23
(fa=12,6%; Kp=12,7x 10® mm’ N"' m™) apresente menor nimero dessas variagGes
abruptas que a amostra F20 (fx = 35,7 %; Kp = 145 x 10° mm’ N"! m™), possivelmente como
resultado da sua menor propensio, anteriormente discutida, a sofrer arranque das particulas de
reforgo durante o deslizamento. Por outras palavras, a curva mais estavel de OCP de F23 pode
ser considerada indicativa da presenga de uma tribocamada mais estavel na pista de desgaste,
correspondendo desse modo ao reduzido coeficiente de desgaste determinado para essa

amostra.

8.2 — Conclusoes

Ao longo do presente capitulo, procurou averiguar-se o comportamento de FGMMC’s
produzidos por fundi¢do centrifuga a partir de um MMC de matriz Al—- 10 Si-2 Mg,
reforgado por particulas de SiC, quando submetido a desgaste por deslizamento, com ou sem
lubrificagdo por agua. Além dos efeitos da lubrificagdo, investigou-se a influéncia do teor de
reforgos na resposta do material, em termos de resisténcia simultinea ao desgaste e a

COITOSA0.

Dos resultados analisados, conclui-se que, durante o contacto tribolégico entre os
FGMMC’s ¢ pinos de ferro fundido nodular, a agua, pelo seu efeito de redugdo do atrito,

permite a formagdo de uma tribocamada mais regular na pista de desgaste.

No entanto, a presenc¢a de agua aumenta significativamente o desgaste sofrido pelos
FGMMC’s, ao facilitar o arranque, de forma catastrofica, das particulas de SiC, o que tem
como consequéncias: fazer cessar o seu desempenho enquanto elementos de suporte de carga
e locais propicios a ancoragem da tribocamada protectora; renovar a superficie exposta ao
ambiente corrosivo, permitindo desse modo o estabelecimento de novos pares galvinicos

entre regides desgastadas e ndo sujeitas a desgaste.

Quanto ao teor de refor¢os do compdsito, verificou-se que, na presenga de agua, o seu
aumento se traduz num desempenho menos satisfatério do material, no que respeita a sua

resisténcia ao desgaste.
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Em relagdo as regides do FGMMC néo sujeitas a desgaste, a 4gua desempenha um
papel como agente transportador de material proveniente do ferro fundido nodular, que

recobre a generalidade da superficie do disco.

Considerando o efeito sobre as superficies oponentes em ferro fundido nodular, estas
sofreram, em todas as condi¢des ensaiadas, danos mais generalizados do que os FGMMC’s
AV/SiC,p, mas os correspondentes coeficientes de desgaste praticamente nido foram afectados
pela variagdo das condi¢gdes de lubrificagdo, e apenas o foram ligeiramente pela alteragio do

teor de reforgos dos compositos.

No que se refere 4 monitorizagio do potencial em circuito aberto do sistema
tribologico, esse parimetro permite, pelo menos de forma indirecta, obter informagGes
relativas aos processos de acumulagio da tribocamada e de remog¢do da mesma ou de

particulas de reforgo no decurso do deslizamento lubrificado.

Foi assim possivel determinar que ambas as amostras testadas nessas condigdes

, ~ . 4
apresentam um periodo com duragfo equivalente, = 10" m, durante o qual ocorre uma
acumulagdo progressiva de material na pista de desgaste. Findo esse periodo, a amostra
contendo um teor mais reduzido de particulas de refor¢co revelou possuir uma tribocamada
mais estavel, apresentando um menor nimero de episédios de remogdo catastréfica de

material.

8.3 — Consideragoes finais

O tema do presente capitulo constitui a etapa final da sequéncia inicialmente proposta
de acompanhamento das diferentes fases que conduzem da selec¢do dos materiais de partida a

utilizag@o de um compésito centrifugado Al/SiC, com gradiente funcional de propriedades.

Como € natural num trabalho desta natureza, nem todos os dominios abordados
puderam ser tratados com igual profundidade, tendo sido dada a primazia as questdes relativas
ao processamento dos compdsitos por fundicdo centrifuga, € a sua caracterizagdo

microestrutural.
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No préximo capitulo procurar-se-do sintetizar as conclusdes mais significativas

obtidas ao longo do trabalho, e ainda — segundo uma perspectiva de acordo com a qual o

trabalho cientifico corresponde a uma evolugéo continua, ndo sendo cada trabalho parcelar,

uma vez concluido, mais do que uma base que permite iniciar a marcha na etapa seguinte da

caminhada — elaborar um conjunto de indicag¢des relativamente as que sdo, na optica do autor,

algumas das vias mais interessantes ainda por explorar no dominio dos FGMMC’s Al/SiC,

produzidos por fundi¢io centrifuga.
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CAPITULO 9 — CONCLUSOES

As conclusdes parcelares relativas as diversas questSes abordadas neste trabalho foram
apresentadas nos respectivos capitulos. Dessas, as mais significativas serdo retomadas no
presente capitulo, a fim de fornecer ao leitor uma perspectiva global dos resultados obtidos.
Dado que o estudo dos efeitos do processamento por fundi¢do centrifuga sobre as
caracteristicas microestruturais dos compositos com gradiente funcional de propriedades e a
caracterizag#o das interfaces metal/cerdmico desses materiais constituiram, no seu conjunto, o
schwerpiinkt do trabalho, 16gico serd que a essas questdes se refira a maioria das conclusdes
que agora serdo apresentadas.

Em complemento, apontar-se-d0 igualmente algumas perspectivas para o futuro

desenvolvimento de trabalhos decorrentes da presente investigagéo.

9.1 — Sumula das conclusoes do trabalho realizado

9.1.1 — Processamento de ligas nao reforgadas e MMC’s precursores

No tocante ao processamento por reofundi¢éo de uma liga Al — 7 Si — 0,3 Mg nio
reforgada, verificou-se que, embora a evolugdo morfologica da fase primaria obedeca ao
esquema proposto por Flemings, o estigio de globulizag@o ndo chega a ser alcangado, mesmo
ap0s periodos prolongados de agitagdo. Contudo, a evolugdo morfologica dos mesmos grios €
consideravelmente acelerada pela adigio de particulas de reforgo, as quais, possivelmente por
induzirem, por ac¢do mecénica, a quebra dos bragos dendriticos, promovem uma rapida

globulizag3o.

Independentemente da técnica de processamento utilizada — reofundi¢fo ou fundigéo
com agitacdo — ndo foi nunca possivel observar a captura ou o envolvimento das particulas de
reforgo pelos grios de fase primaria, razdo pela qual aquelas eram segregadas para as ultimas

regides da matriz a solidificar.
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9.1.2 — Processamento por fundigido centrifuga de FGMMC’s

A avaliagdo dos resultados referentes & distribuigdo espacial dos reforgos cerdmicos
em FGMMC’s processados por fundigdo centrifuga permitiu concluir que aquela resulta do
balango entre duas for¢as antagénicas: a aceleragdo centrifuga imposta ao sistema, que em
resultado da diferenga de densidades entre as particulas de SiC e o banho metilico impele
aquelas para a superficie do material; e a for¢a de arrasto viscoso, devida a dois efeitos
distintos: a progressdo da frente de solidificagdo em sentido contrario ao das particulas,
responsavel pelo arrasto viscoso de solidificagdo, e o incremento da viscosidade aparente do
banho causado pela acumulagdo progressiva dos reforgos, que causa um arrasto viscoso auto-

induzido.

Foi possivel confirmar a existéncia de andamentos genericamente coincidentes entre
os perfis longitudinais de dureza Vickers e de frac¢do volumétrica de particulas, permitindo o
emprego do perfil de dureza como um indicador preliminar dos gradientes de distribuigdo de

particulas obtidos.

O estudo paramétrico realizado com base na determinagdo dos perfis longitudinais de
dureza Vickers e de fracgdo de area das particulas permitiu concluir que, para teores médios
de reforgos de 20 %, uma rampa de acelera¢do de curta duragdo permite obter um gradiente
acentuado do teor de reforgos desde o interior até ~ 5 mm abaixo da superficie do material,
conjugado com um decréscimo do teor de particulas na regido mais superficial. No entanto,
quando o teor médio de reforgos é mais reduzido (10 %), uma rampa de aceleragdo de curta
durag@o deixa de constituir uma condigdo suficiente para a obtengédo de gradientes acentuados
de distribui¢do dos reforgos: nessas condi¢des, ha que ter igualmente em conta o efeito de
pardmetros adicionais, como as temperaturas de vazamento e de pré-aquecimento do molde,
bem como a diferenga entre ambas. Verifica-se assim que uma temperatura de vazamento
elevada permite obter gradientes mais acentuados, e teores maximos de particulas localizados
mais perto da superficie, enquanto a elevagdo da temperatura do molde conduz a piores
resultados. Contudo, o pardmetro térmico mais importante parece ser a diferenga entre as duas
temperaturas referidas, por condicionar a velocidade de arrefecimento do material:

arrefecimentos mais rapidos, conseguidos através da imposi¢do de diferengas térmicas mais
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elevadas, permitem, em conjugagfio com rampas de aceleragfo breves, obter gradientes mais
abruptos e teores maximos de refor¢os localizados mais perto da superficie do fundido.

Os efeitos das caracteristicas dos compo6sitos precursores foram também considerados, tendo-
se concluido que o aumento do teor médio de reforgos ou da dimenséo média das particulas

permite, sob condig¢Ges de processamento idénticas, obter gradientes mais acentuados.

Foi igualmente observada uma segrega¢o dimensional das particulas de refor¢o. A
ocorréncia deste tipo de segregacdo foi atribuida a permeabilidade selectiva da frente de
solidificag8o, susceptivel de originar um decréscimo da dimensdo das particulas ceramicas
desde o interior do material até & sua superficie. Contudo, a utilizagio simultinea de reforgos
de dimensGes elevadas e rampas de aceleragdo breves permitiu prevenir a ocorréncia de

segregagdo dimensional das particulas de reforco.

Foi também observada a existéncia de gradientes radiais de distribui¢do de reforgos,
traduzidos por uma diminuigdo do teor de particulas entre o eixo longitudinal e a periferia do
fundido. A sua formacgdo foi atribuida a ocorréncia de uma frente de solidificagdo radial,
causada pelo escoamento de calor através das paredes laterais do molde, bem como & varia¢io
transversal da velocidade de escoamento da suspensdo das particulas de SiC no banho
metélico. A importincia relativa dos gradientes radiais nio depende da granulometria das
particulas, mas ¢ influenciada pela durag@o da rampa de aceleragfo, cuja redugio permite
limitar a segregacdo radial das particulas.

A comparag¢do entre os perfis longitudinais médios de distribui¢do de refor¢os e perfis
equivalentes determinados ao longo de bandas restritas (periféricas e centrais) do fundido,
permitiu observar andamentos semelhantes, tendo-se desse modo validado a utilidade dos
perfis longitudinais médios para a avaliagdo da variagdo espacial das propriedades dos

FGMMC’s.

No que diz respeito & modelagdo, nenhum dos modelos disponiveis se presta a uma
aplicagdo directa ao processo utilizado, carecendo de refinamentos a trés niveis distintos: a
possibilidade de evolugdo temporal da aceleragdo centrifuga; a considera¢io de uma
geometria ndo planar da frente de solidificagio; e a possibilidade de interacgSes diferenciadas

entre a frente de solidificagfo e as particulas de refor¢o, em func¢io da dimensdo destas.
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9.1.3 — Caracterizagao das interfaces em FGMMC'’s

O estudo por microtomografia de raios-X com radiagdo de sincrotrdo de um provete
obtido a partir de um FGMMC produzido com base num compdsito precursor reofundido, de
matriz Al —7 Si— 0,3 Mg, reforgado por particulas de SiC com uma dimensio média de
37,4 um, permitiu obter informagdes relativas ao papel da porosidade enquanto factor
impeditivo do estabelecimento de interfaces metal/ceramico sas.

Péde concluir-se daquele estudo que as particulas de SiC se encontravam parcialmente
aglomeradas, constituindo agregados de particulas e poros, reflectindo desse modo uma
molhagem imperfeita. Foi igualmente possivel identificar a presen¢a de poros de morfologia
aproximadamente esférica, dispersos através da matriz. A presenga de porosidades no material
constitui uma limitagfo significativa da formagéo das interfaces metal/ceramico, pois afecta
aproximadamente 70% das particulas no volume analisado. Destas, a maioria estd em
contacto com poros originados durante a solidificagdo pelo decréscimo da solubilidade dos
gases dissolvidos no banho metalico, ou devidos a incorporagio de gases na mistura devido a
agita¢do, na etapa de reofundigdo. Outro factor importante, em termos da interposi¢do de uma
camada gasosa entre as particulas cerdmicas e o metal, consiste na presenga de aglomerados

de particulas, os quais constituem uma barreira a penetragdo do liquido no seu interior.

A utiliza¢do da técnica de microtomografia de raios-X segundo o modo de contraste
de fase obrigou a utilizagio de um método de segmentagdo especifico, desenvolvido na
Universidade de Bordéus 1 — Franga — o qual, embora possa futuramente beneficiar de
refinamentos adicionais, permitiu desde j4 a obteng¢do de informagdo qualitativa e quantitativa

de natureza tridimensional.

O estudo das caracteristicas interfaciais dos FGMMC’s incidiu igualmente sobre um
conjunto de amostras obtidas com base em compositos precursores produzidos por fundigéo
com agitagdo, de matriz Al - 10 Si—2 Mg, refor¢ados por particulas de SiC com uma
dimensdo média de 12,3 um.

Essas amostras foram analisadas por difracg¢do de raios-X, microscopia electronica de
varrimento, microscopia de forgas atdmica e microscopia electronica de transmissdo. A
andlise por XRD permitiu detectar a presenga de Mg>Si, e a possivel existéncia de AlsMg, e
Al;2Mg;;. A observagdo por SEM permitiu identificar trés tipos de regides distintas na matriz
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metalica, correspondentes & fase primaria o-Al, a uma fase interdendritica contendo
proporgdes variaveis de Al, Si, Mg e Fe, e a uma fase igualmente interdendritica em principio
correspondente a uma mistura complexa de 6xidos de Al, Si e Mg. Contudo, ndo foi possivel
proceder a um estudo rigoroso por SEM/EDS das regides interfaciais, devido ao desbaste
diferenciado dos constituintes dos compositos durante a preparagdo metalografica, aspecto
confirmado mediante a observagdo por AFM. A observagdo das amostras por TEM ndo
permitiu detectar a existéncia, ao nivel das interfaces, de quaisquer produtos de reac¢io.
Conclui-se desse modo que as ligagBes interfaciais nos FGMMC’s observados sdo
estritamente de natureza fisica.

A n3o formag¢do na interface do carboneto AlLC; permitiu confirmar o efeito
preventivo dos teores elevados de Si presentes na matriz, de acordo com as previsdes
termodindmicas de Lloyd. Por outro lado, a natureza ininterrupta das interfaces observadas
nestas amostras pareceu confirmar o efeito do Mg enquanto agente promotor da molhagem do

SiC pelo banho metalico, conforme sugerido por diferentes autores.

9.1.4 — Desgaste e tribocorrosao de FGMMC'’s

A analise dos resultados dos ensaios de tribocorrosdo efectuados permitiu concluir
que, durante o contacto tribolégico entre os FGMMC’s Al/SiC, e pinos de ferro fundido
nodular, a 4gua, pelo seu efeito de redugdo do atrito, conduz & formagdo de uma tribocamada
de contornos mais regulares na pista de desgaste do que sucede em condig¢des de deslizamento
a seco. Contudo, ao facilitar, por corrosdo electroquimica ao longo das interfaces
metal/ceramico, o arranque das particulas de SiC, a 4gua provoca um incremento significativo
do desgaste sofrido pelos FGMMC’s: ao serem removidas, as particulas deixam de contribuir
para o suporte da pressdo resultante do contacto tribologico e para a fixagdo da tribocamada
protectora, formada por material transferido da superficie oponente. O arrancamento das
particulas de SiC tem igualmente implica¢cdes em termos da corrosdo sofrida pelo material,
uma vez que expde novas superficies ao ataque quimico, renovando a superficie exposta ao
ambiente corrosivo, e permitindo dessa forma o estabelecimento de pares galvdnicos entre
regides ja desgastadas e as recém-expostas.

Foi igualmente constatado que, em condi¢des de lubrificagdo por 4gua, a amostra

contendo um teor de reforgos mais elevado sofreu um desgaste mais acentuado.
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Em relagdo as regides do FGMMC ndo sujeitas a desgaste, a 4gua desempenha um
papel como agente transportador de material proveniente do ferro fundido nodular, que

recobre a generalidade da superficie do disco.

As superficies oponentes, em ferro fundido nodular, sofreram, em todas as condigdes
ensaiadas, danos mais generalizados do que os FGMMC’s Al/SiC,. No entanto, a avaliar pela
varia¢do dos respectivos coeficientes de desgaste, ndo se mostraram sensiveis a variagdo das
condi¢des de lubrificagdo, sendo apenas afectados pelo aumento do teor de refor¢os dos

compdsitos, que lhes provocou um desgaste ligeiramente maior.

A determinagdo das curvas de potencial em circuito aberto do sistema triboldgico
permitiu avaliar indirectamente a evolugdo dos processos de formacgdo e destrui¢do da
tribocamada protectora, ou do arranque de particulas de SiC, tendo sido possivel determinar a
existéncia de um periodo de rodagem, cuja duragdo, independente do teor de reforcos, € da

ordem de 10* m, e durante o qual se assiste a progressiva deposi¢do da tribocamada.

9.2 — Perspectivas de trabalho futuro

Tendo presente, conforme referido no Capitulo 2, que o tema do trabalho realizado
corresponde ao cruzamento de duas areas de grande extensdo, os compoésitos de matriz
metélica e os materiais com gradiente funcional de propriedades, torna-se relativamente facil

encontrar frentes de intervenc¢do para futuros trabalhos de natureza cientifica.

A primeira diz respeito 4 molhagem e a reactividade dos reforgos pelo banho metalico,
uma questfio que continua a ser fonte de dificuldades no processamento por fundi¢do de
compositos de matriz de aluminio, e que condiciona fortemente a distribui¢do dos reforgos na
matriz, bem como as caracteristicas da interface formada. Conforme anteriormente referido,
duas das abordagens comuns na resolu¢do destes problemas passam pelo processamento
prévio dos refor¢os cerdmicos, nomeadamente através do recurso a revestimentos metélicos,
ou pela modificagdo da composig¢do quimica da matriz. No entanto, principalmente no caso
das particulas, as técnicas de revestimento vulgarmente utilizadas ndo conseguem garantir o
recobrimento integral € homogéneo dos reforgos, e constituem uma etapa de processamento

dispendiosa, o que tem reflexos no custo do produto final. Por outro lado, a alteragdo, no
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intuito de promover a molhagem dos reforgos ceramicos, da composi¢do das ligas de
aluminio, nem sempre tem em conta as implica¢des ao nivel das propriedades mecénicas da
matriz ou da sua aptiddo para o processamento por fundi¢do ou para o trabalho mecénico.
Complementarmente, alguns trabalhos recentes tém procurado esbater a tradicional distingéo
entre ligas de fundig¢do e ligas para trabalho mecéinico, visando encontrar formulagdes da
composi¢do das mesmas que permitam responder em simultdneo as diferentes necessidades
decorrentes de ambas as vias de processamento. Por conseguinte, sera interessante proceder a
um estudo sistematizado onde se comparem as caracteristicas microestruturais € o
comportamento de compositos (com e sem gradiente de propriedades) produzidos a partir de
reforcos de carboneto de silicio revestidos por elementos metalicos potencialmente
interessantes do ponto de vista das caracteristicas da matriz, com as de outros nos quais os

mesmos elementos sdo adicionados a matriz, ndo sendo os reforgos objecto de revestimento.

No dominio especifico dos compésitos Al/SiC, com gradiente funcional propriedades,
sera interessante poder explorar geometrias distintas da utilizada no presente trabalho, bem
como outras gamas de operagdo, nomeadamente no que diz respeito a aceleragdo imposta ao
material, bastante limitada no caso do equipamento utilizado. Porém, a viabilidade de um tal
estudo esta dependente da possibilidade de construgdo de um novo equipamento de fundi¢do

centrifuga.

Igualmente no que se refere aos compositos Al/SiCp, com gradiente funcional de
propriedades produzidos por fundi¢do centrifuga, serd necessério realizar um grande esforgo
no sentido de obter um modelo mais versatil do que os reportados na bibliografia, capaz
nomeadamente de uma aplicagdo directa a configuragdo longitudinal utilizada no presente
trabalho. Esse objectivo poderd, em principio, ser conseguido através da introdugdo, em
diferentes etapas, de um conjunto de refinamentos no modelo de Gao e Wang. Numa primeira
fase, devera ser equacionada a variagdo temporal da aceleragdo imposta ao material, no
sentido de incorporar no modelo a existéncia da rampa de aceleragdo. Outra alteragdo, mais
complexa, devera reflectir a geometria complexa da frente de solidificacdo: a introdugio de
um conjunto de equagdes capazes de traduzir a presenga de duas frentes de solidificagio
mutuamente perpendiculares e convergentes, procedentes respectivamente da parede distal do
molde e da parede cilindrica do mesmo, devera permitir a previsdo da ocorréncia e magnitude

de gradientes radiais de distribui¢do dos reforgos. A terceira alteragfo ao modelo, talvez a de
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mais dificil implementagdo, devera corresponder a ocorréncia de fendmenos como a repulsdo
das particulas de refor¢o pela frente de solidificacdo e a permeabilidade dimensionalmente
selectiva desta, permitindo desse modo o céalculo de perfis de segrega¢do dimensional dos

reforgos.

A técnica de microtomografia de raios-X com radiag¢do de sincrotrdo corresponde a
outra area onde sdo possiveis diversos desenvolvimentos.

Por um lado, o reforgo da colaboragéo estabelecida com G. Vignoles, da Universidade
de Bordéus 1 — Franc¢a — envolvendo a Universidade Nova de Lisboa e a Universidade do
Minho, deverd permitir assegurar o reforco das competéncias e meios locais para
processamento de resultados obtidos por aquela técnica, e a continuagdo do desenvolvimento
do método de segmentagfo utilizado neste trabalho.

Complementarmente, o estudo dos FGMMC’s AlSiC, através do modo de
holotomografia deverd permitir a obten¢io de resultados mais fidedignos, gragas ao contraste
substancialmente melhorado entre os refor¢os cerdmicos e a matriz. Esta componente do
trabalho encontra-se presentemente em curso, tendo sido realizada em Fevereiro de 2003 uma
campanha de aquisi¢éo de resultados na linha ID19 do ESRF, em Grenoble — Franga — da qual
resultou o estabelecimento de uma colaboragio com P. Cloetens € X. Thibault, daquela
instituicdo, envolvendo a Universidade do Minho e a Universidade Nova de Lisboa. Os
primeiros resultados da reconstru¢do de camadas holotomograficas deverdo ser obtidos no
final do terceiro trimestre de 2003.

Ainda no dmbito da microtomografia, esta técnica deverd permitir aprofundar a
colabora¢do mantida pela Universidade do Minho com Y. Watanabe, da Universidade de
Shinshu — Japdo. Nesse sentido, deverdo ser submetidas ao ESRF propostas para o estudo da

orientagfo espacial de plaquetas de Al;Ti em FGMMC’s do sistema AVAI;Ti.

Por 1ltimo, a técnica de ensaios de tribocorrosdo carece de diversos aperfeicoamentos
de natureza experimental, nomeadamente no que se refere a geometria do sistema e a0 modo
de recolha do sinal eléctrico.

Na perspectiva das questées a aprofundar, podem referir-se: a optimizagdo dos teores e
dimens@o dos reforgos, no sentido de garantir os melhores niveis de resisténcia ao desgaste e &
corrosdo; a exploragdo dos efeitos de pardmetros como a velocidade de deslizamento, a carga

aplicada e a temperatura de ensaio; € a diversificacdo da natureza dos fluidos lubrificantes
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utilizados, no sentido de conseguir uma melhor aproximagio a condi¢Ges reais de utilizagdo

dos materiais.
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ANEXO A — EQUIPAMENTO DE REOFUNDICAO — DESCRICAO E
ALTERACOES INTRODUZIDAS

A génese do equipamento de reofundigio, utilizado no decurso deste trabalho para
preparac¢do dos compositos precursores, esta relacionada com trabalhos anteriores executados
na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, referentes a reofundi¢do de ligas de aluminio ndo
reforcadas. Em virtude disso, uma descrigdo pormenorizada do equipamento é feita por
Ferreira [1, 2].

Nio obstante, no decorrer deste trabalho houve que proceder a alteragdes e adaptagdes
do equipamento, e serd sobre essas que essencialmente incidird o presente anexo.

O equipamento de reofundig¢do, conforme representado, na sua versdo inicial, na

Figura A.1, ¢é essencialmente constituido por dois fornos de resisténcia.

Forno de
reofundi¢do

Forno de
pré-fusio

Figura A.1 — Constituintes principais do
equipamento de reofundicao.

Um dos fornos — forno de pré-fusio — destina-se a fusio preliminar da liga metélica a
empregar como matriz do composito que se pretende produzir. O outro forno — forno de
reofundicio, ou reovazador — ¢ o constituinte principal do equipamento, sendo nele que,
mediante a ac¢do de um agitador, se refina, quando em estado semi-sélido, a microestrutura
da matriz metalica e se procede a incorporagdo dos refor¢os ceramicos.

Cada um dos fornos tem associados a si diversos elementos acessorios:
transformadores de tensdo para alimentagdo das resisténcias de aquecimento, circuitos de
termopares ¢ controladores de temperatura para regulag@o da temperatura dos fornos, sistema
de gases, para manutenc¢do de uma atmosfera inerte no seu interior, etc..

A par dos fornos, o equipamento ¢ ainda constituido por uma prensa hidraulica,
destinada & compactagiio do material produzido.
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A.1 - Forno de pré-fusao

O forno de pré-fusdo (Figura A.2) possui um elemento resistivo Kanthal Fibrothal,
com uma poténcia de 2600 W, funcionando sob uma tensdo de 44 V. Este elemento apresenta
um didmetro interior de 150 mm e uma altura de 220 mm. O seu isolamento ¢ constituido por
51% de fibras de silicato de aluminio, endurecidas a superficie, cuja temperatura limite de
funcionamento ¢ de 1150 °C. Este isolamento ¢ complementado por uma cobertura superior
amovivel, do mesmo material, com didmetro de 350 mm e altura de 50 mm. No seu interior, o
elemento resistivo aloja uma espiral de fio resistivo em Fe—22 Cr—5,8 Al, de secgdo

circular, com um didmetro de 5 mm, susceptivel de suportar temperaturas até 1300 °C.

Cadinho de
transferéncia

fPlaiuf'urma ,
' clevatoria

Cilindro Termopar

actuador da de imersdo

plataforma

Figura A.2 - Forno de pré-fuséo.

A temperatura é medida através de um termopar de tipo K, que € introduzido
directamente no banho metélico, através de um orificio previsto para o efeito na cobertura
isoladora. Este termopar, inicialmente inserido no interior de uma canula refractdria com a
extremidade fechada, em alumina, com um didmetro externo de 10 mm e uma espessura de
parede de 1,5 mm, foi posteriormente substituido por outro, igualmente de tipo K,

simplesmente revestido por uma bainha metélica fina, em Inconel, com um didmetro exterior
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de 3 mm, oferecendo a vantagem de uma resposta mais rapida as flutuacdes de temperatura.

A alimentagdo do elemento resistivo era inicialmente assegurada por um auto-
transformador 0—250V, de comando manual, capaz de debitar até 18 A, que atacava o
primério de um transformador monofasico 220 -44 V com um débito maximo de 60 A.
Posteriormente, o auto-transformador foi substituido por um circuito constituido por um
controlador de temperatura do tipo PID (proporcional, integral e diferencial) RKC REX P250,
associado a um tiristor RKC I2PHN-030 RA, assegurando o comando automatizado do
transformador monofasico, e por conseguinte do elemento resistivo, em fungéo das indicagdes
provenientes do termopar. A associagdo destes dois factores (termopar de resposta mais rapida
e circuito de controle de temperatura) permitiu garantir condigdes de operagdo mais estaveis
do que sucedia com a configuragdo inicial, que se traduziram num intervalo de variagdo de
+ 2 °C em torno do valor programado. Tal melhoria traduziu-se, por exemplo, numa menor
possibilidade de ocorréncia de sobreaquecimentos da liga durante o seu processamento,
susceptiveis de induzir altera¢des da sua composigdo quimica.

O interior do forno € percorrido por uma corrente de um gas inerte (drgon ou, na maior
parte dos casos referentes ao presente trabalho, azoto), injectado através de um tubo metélico
que, a semelhanga do termopar, atravessa a cobertura isoladora.

A fusdo preliminar das ligas metdlicas realiza-se no interior de um cadinho de
transferéncia. Este, inicialmente construido em ago inoxidavel austenitico, foi
posteriormente substituido por um cadinho de grafite (Figura A.3), como um primeiro

contributo para a redugdo das contaminagdes quimicas referidas no Capitulo 5.

Figura A.3 - a) Modelo inicial de cadinho
de transferéncia, construido em ago
inoxidavel, b) modelo definitivo, em
grafite, de cadinho de transferéncia.

O elemento resistivo, bem como o cadinho de transferéncia no seu interior, assentam

numa estrutura metdlica em ago, consistindo num conjunto de quatro pernas de suporte de

FUNDICAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES! 203
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



ANEXO A EQUIPAMENTO DE REQOFUNDIGAO

uma base circular, recoberta por uma placa de isolamento refractiria com 450 mm de
didmetro e 25 mm de espessura. A zona central da base, com um didmetro de 120 mm e
recoberta pelo mesmo tipo de material, ¢ movel, sendo actuada por um cilindro hidro-
pneumatico, alimentado a partir de uma rede de distribui¢do de ar comprimido. A existéncia
desta zona mével visa assegurar a elevagdo e abaixamento do cadinho de pré-fusdo, durante a

operagdo de transfega da carga no estado liquido para o forno de reofundigéo.

A.2 — Forno de reofundicao

O forno de reofundigéo (Figura A.4) possui um elemento resistivo principal idéntico
ao do forno de pré-fusdo. Este elemento resistivo € alimentado pelo secundéario de um
transformador monofésico 220 — 44 V, com um débito maximo de 60 A, o qual ¢ actuado por
um circuito constituido por um controlador de temperatura RKC REX-P200 e por um tiristor

Eurotherm Eurocube 4235.

Conduta
de gas
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Plataforma
de fixacdo
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\ da gaveta

&

Figura A.4 — Forno de reofundicao.

Existe também um elemento resistivo secundirio, alojado inferiormente, em torno da
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boca do reactor que constitui o corpo do forno. Este elemento resistivo, com 300 W de
poténcia, destina-se a compensar as perdas térmicas da zona de fixagdo do reactor, sendo
alimentado pelo secundério de um transformador monofésico 220 — 48 V, capaz de debitar
uma corrente de 6,25 A, o qual € controlado mediante um potencidmetro de actuagdo manual.

O elemento resistivo secundario € constituido por um conjunto de anéis cerdmicos
isolantes, através dos quais passa um fio resistivo (CrNi 80-20) com 0,65 mm de didmetro,
formando uma espiral com um didmetro exterior de 4,1 mm e um passo de 1,65 mm. Estd
revestido externamente por uma chapa de ago maledvel, destinada a conferir robustez ao
conjunto, e possui, soldadas nas extremidades, pequenas placas em ago que, sendo furadas,
permitem, mediante o emprego de um conjunto de parafuso e porca de aperto, o seu ajuste em
redor da boca do forno.

O elemento resistivo principal aloja no seu interior um reactor, que constitui o corpo
principal do forno, e em torno do qual se situa, ao nivel da boca, o elemento resistivo
secundario.

O modelo inicial de reactor, ilustrado na Figura A.5, possuia um corpo tubular em ago
inoxidavel com 102 mm de didmetro exterior, 3,8 mm de espessura de parede e 200 mm de
altura, o qual era soldado a uma pega terminal maquinada, na qual o corpo entrava por
encaixe, sendo fixado mediante uma soldadura realizada externamente. No exterior do corpo
do reactor, ao longo do seu comprimento, encontravam-se trés tubos de ago inoxidavel com
6,3 mm de didmetro exterior e 3,8 mm de didmetro interior, soldados & face do corpo, no
interior dos quais corriam termopares de tipo K (termopares 2, 3 e 4) capazes de medir a
temperatura a diferentes niveis do forno. A extremidade de um termopar adicional (termopar
1) podia ser alojada num furo de 3,5 mm de didmetro ¢ 8 mm de profundidade, aberto a 6 mm

da face da boca do forno.

Saida do forno

Termopar 2 —’

Termopur 3=y

i

Figura A.5 — Modelo inicial de reactor
do forno de reofundicdo, construido em
aco inoxidavel austenitico. Sao visiveis
os alojamentos dos termopares.
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A disposi¢do atras descrita para a colocagdo dos termopares revelou-se insatisfatoria,
dando azo a um controle térmico deficiente, em virtude de a jun¢do dos termopares se
localizar externamente, e de o seu posicionamento ser pouco rigoroso, dada a impossibilidade
de as suas bainhas cerdmicas acompanharem a curvatura dos tubos de alojamento. Como
alternativa, foi adoptado um sistema modificado, no qual um tnico termopar de tipo K,
revestido a /nconel, com um didmetro exterior de 2 mm, percorre o interior de um canal
perfurado na parede do reactor. Este canal, aberto em ambas as extremidades, permite o
posicionamento do termopar de forma a contactar directamente o banho metalico sem

interferir com o movimento do agitador (Figura A.6).

Jungdo tipo K. Posigao O
Posicéo pretendida //
efectiva
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do
reactor
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NN
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semi-solido -
S

gemres vy

.

Bainha
cerdmica |~

alojamento
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do
reactor
(grafite)

Jungdo tipo K
(revestida
por Inconel)

T

Figura A.6 — a) Instalacdo dos termopares no modelo inicial de reactor. A impossibilidade de a
bainha ceramica do termopar acompanhar a curvatura do tubo de alocjamento conduz a uma
imprecisao de leitura do valor da temperatura do banho; b) Instalacéo do termopar no modelo final
de reactor, em grafite. O contacto directo da sonda com o banho metalico, associado a reduzida
espessura da mesma, assegura um maior rigor das leituras, bem como um tempo de resposta
consideravelmente mais reduzido.

Embora o revestimento de Incornel seja gradualmente consumido, representando uma
fonte de contaminagdo quimica do banho, este aspecto assume uma importancia muito inferior
a representada pelas contaminagdes provenientes dos componentes em ago inoxiddvel,
entretanto substituidos por componentes em grafite.

Este sistema foi implementado num reactor redesenhado, maquinado nas oficinas do
Departamento de Engenharia Mecdnica (Escola de Engenharia, Universidade do Minho). O
novo reactor foi construido em grafite, uma vez mais com o intuito de limitar as
contaminag¢des quimicas atras referidas. Da Figura A.7 constam os desenhos definidores desse

reactor, bem como duas imagens de pormenor obtidas durante a sua instalagéo.
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Figura A.7 — Reactor de grafite: a) algado; b) vista superior; ¢) vista inferior;d) vista da abertura
superior do reactor. A imagem foi obtida previamente a abertura do canal de alojamento do
termopar. Partindo de um ponto situado na periferia da face superior do reactor, esse canal
percorre diagonalmente a parede lateral, indo aflorar na face interna da mesma, proximo da
regido de convergéncia da parede cénica inferior com a parede cilindrica; e) pormenor da boca
do reactor. Sao visiveis as hastes roscadas de fixagdo do reactor a base do forno de reofundigdo,
as quais se ligam ao reactor mediante colagem. E igualmente visivel o elemento resistivo
secundario, destinado a compensar as perdas térmicas nesta regido menos isolada. E também
visivel a forma do Iabio de vedagao do reactor. Este labio, bem como o movimento da gaveta de
vedacao, foi posteriormente alterado, com adopg¢ao de um ressalto duplo na grafite, conjugado
com uma gaveta basculante (e ndo deslizante, como era primitivamente, caracteristica que
originava um desgaste prematuro do labio).
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Tal como sucede no forno de pré-fusdo, a atmosfera no interior do forno de
reofundi¢do € enriquecida num gas inerte (argon ou azoto), injectado através de um tubo
metdlico que atravessa a cobertura isoladora.

Durante o funcionamento, a boca do reactor ¢ vedada recorrendo a uma gaveta
metdlica rectangular em ago inoxidavel, com 110 mm de comprimento, 54 mm de largura ¢
10 mm de profundidade. Esta gaveta destina-se a alojar uma almofada refractaria com 12 mm
de espessura (coeficiente de condugdo térmica 0,1 Wm™ K'; densidade aparente
p=0,28 kg dm>). Sendo inicialmente deslizante, esta gaveta teve de ser modificada para
passar a efectuar um movimento basculante quando o reactor em acgo inoxidavel foi
substituido pelo modelo em grafite, uma vez que o deslizamento da gaveta provocava um
desgaste prematuro do labio de vedagdo do novo reactor. Na mesma ocasido, o proprio
desenho do lébio foi ligeiramente modificado, passando a apresentar dois ressaltos em vez de
um s0.

A forga de fecho que firma a gaveta contra o labio do reactor é garantida por uma

garra metélica soldada num veio de tor¢do, o qual € actuado por um sistema de alavanca

(Figura A.8).

Alojamento da
gaveta de
vedagio

Figura A.8 — Elementos de vedagéo
da boca do forno de reofundicdo. A
imagem ilustra o sistema inicial, com
gaveta deslizante, que corria nas
respectivas guias de alojamento.
Posteriormente, as guias foram
- ?‘ omitidas, e em seu lugar foi soldado
| um par de chumaceiras para fixagao
’ ﬂ de uma gaveta basculante, menos

agressiva para o labio de retengao
do reactor de grafite.

Veio de sujeigdo
da paveta

Da estrutura do forno de reofundigdo faz parte uma coluna de suporte do sistema de
agitacidio da mistura semi-sélida (vide Figura A.4). Deste faz parte um grupo moto-redutor,
constituido por um motor eléctrico trifasico de 0,37 kW, o qual, através de uma caixa
redutora, acciona o veio do agitador (Figura A.9). Este penetra no reactor do forno através de
um orificio praticado na cobertura isoladora do elemento resistivo principal. A velocidade de

rotagdo do agitador € controlada por intermédio de um variador electronico de velocidade,
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alimentado em corrente monofasica, com uma intensidade de corrente nominal de 2,1 A,
susceptivel de permitir a inversdo do sentido de rotagdo do motor eléctrico, e garantindo uma
velocidade maxima do veio de 700 rpm. A medi¢do da velocidade efectiva do veio do

agitador realiza-se mediante um sensor de indugéo (Figura A.9).

h\;]u{m Travessa de

o fixacdo

Haste de Magneto

suporte rotativo
- | : 52 Motor
Indicador de; _ . e ; Eixo do
velocidade _ L . [ agimdox

8 Sensor de i
velocidade

Caixa .. .

redutora

Caixa
- redutora

:\n"‘"jo[ —’ "

Figura A.9 — a) Sistema de agltagao da mistura semi- -solida, permitindo visualizar o grupo moto-redutor,
constituido por um motor eléctrico trifasico e uma caixa de reducéo, que transmite o movimento ao veio do
agitador, bem como uma parte do dispositivo de medi¢ao da velocidade de rotagdo efectiva. b) Imagem de
detalhe mostrando os componentes do dispositivo de medig&o por indugdo da velocidade de rotacdo do
veio.

Do antecedente, o agitador utilizado era em ago inoxidavel austenitico, com uma
forma helicoidal (Figura A.10). Tratava-se de uma chapa com 3 mm de espessura, soldada ao
veio (com um didmetro de 20 mm) numa posi¢do normal a este, desenvolvendo-se com uma
inclinagdo de 45° e perfazendo 1 2 voltas em espiral, no sentido directo (anti-horario). O
didmetro exterior desta espiral era de 84 mm e o passo de 80 mm, sendo o comprimento
segundo o eixo do veio de 120 mm. Na zona inferior, o hélice era complementado por uma
chapa soldada longitudinalmente ao veio, num comprimento de 36 mm, apresentando uma
inclinagdo igual a da superficie conica da boca do forno, terminando o conjunto numa chapa
rectangular de menores dimensdes, soldada em posi¢do normal a extremidade do veio. O
rebordo do hélice era refor¢ado com varfo soldado, com 4 mm de didmetro, acompanhando o

seu andamento.
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Figura A.10 - Exiremidade inferior do
agitador helicoidal, em aco inoxidavel.

Embora este modelo de agitador tenha sido empregue em experiéncias iniciais,
apresentava dois inconvenientes para a produgdo de compdsitos de matriz metalica: por ser
construido em ago inoxidavel, constituia um contributo para a contaminagdo quimica da
matriz de aluminio, anteriormente referida; além disso, pela sua forma helicoidal, as linhas de
escoamento geradas durante a operagdo ndo eram suficientemente eficazes para assegurar uma
adequada dispersdo dos refor¢os cerdmicos na matriz metalica. Como tal, foram construidos,
nas oficinas do Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro (Universidade de Aveiro)
agitadores de pas, em grafite, ilustrados na Figura A.11. Apresentam uma configuragdo
planar, com pas dispostas alternadamente de cada lado de um corpo central com 20 mm de
largura. As duas pas superiores sdo rectangulares e idénticas entre si, com 40 mm de altura e
36 mm de largura, enquanto as duas pas inferiores apresentam uma inclinagdo compativel

com a da regido conica do reactor apresentado na Figura A.7.

Figura A.11 - Protétipo do agitador de pas,
em grafite, adoptado em substituicao do
agitador helicoidal em ago inoxidavel
inicialmente utilizado.

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 300
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



ANEXO A EQUIPAMENTO DE REOFUNDICAO

De acordo com Aniban ef al. [3], na produgdo de MMC’s com refor¢os descontinuos,
os agitadores de tipo radial (i.e. que induzem na massa em agitagdo linhas de fluxo
perpendiculares ao eixo de rotagdo do agitador — vide Figura A.12a)) garantem melhores
resultados, no que respeita & superagdo dos problemas colocados pela molhagem deficiente
entre a matriz metalica e os refor¢os cerdmicos e pela tendéncia exibida por esses reforgos
para constituirem aglomerados, do que os agitadores de tipo axial, cujas linhas de fluxo se
orientam no sentido do eixo de rotagdo do agitador — Figura A.12b). Enquanto os agitadores
helicoidais s@o de tipo axial, os agitadores de pas convencionais classificam-se entre os de
tipo radial, e garantirdo como tal, em principio, um desempenho melhorado relativamente aos
primeiros. Contudo, o desenho adoptado para o agitador de pas em grafite ndo ¢ de natureza
estritamente convencional, uma vez que ostenta as pas em posi¢des alternadas e escalonadas
em altura. Tal caracteristica deverd em principio assegurar que o agitador, a0 mesmo tempo
que induz um fluxo principal radial na massa agitada, causa a ocorréncia de linhas de fluxo

secundarias axiais.

a)

Figura A.12 — Esquemas de um agitador: a) radial (vista de topo): as linhas
de fluxo sao perpendiculares ao eixo de rotagdo do agitador; b) axial
(algado): as linhas de fiuxo sao paralelas ao eixo de rotagéo do agitador.

A.3 — Compactacgdo de compositos reofundidos

O vazamento dos compdsitos precursores reofundidos ou das ligas de aluminio ndo
reforcadas tem lugar para uma coquilha em aco inoxidavel, a qual, para evitar a
contamina¢do das amostras, € previamente revestida por um agente desmoldante a base de
grafite.

Dada a natureza do processo de reovazamento, a massa vazada na coquilha contém

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 301
PROCESSAMENTO E CARACTERIZACAO



ANEXO A EQUIPAMENTO DE REOFUNDICAO

inevitavelmente uma certa quantidade de gases presente, seja pelo arrastamento para a massa
semi-solida, devido a agitagdo, de alguns dos gases constituintes da atmosfera do reactor, seja
porque, dada a viscosidade da mistura no momento do vazamento, este pode demorar algum
tempo, originando o aprisionamento de ar entre camadas de material vazado. Por essa razio,
torna-se necessario recorrer a uma operagdo de compactagdo, semelhante a uma forjagem a
quente, enquanto o material se encontra ainda no estado semi-so6lido. A coquilha, previamente
aquecida a uma temperatura de 450 °C ! & deslocada, por meio de uma travessa de transporte

prevista para o efeito, para uma prensa hidraulica de 100 t (Figura A.13).

Unidade
hidraulica

Figura A.13 - Prensa de compactagéo,
ilustrando o respectivo émbolo de efeito
simples, com a coquilha alojada na sua
extremidade superior, o puncao, montado
) num macaco hidréulico de accionamento
Embolo manual, e o conjunto bomba
hidraulica/reservatorio, para alimentagdo do
émbolo.

Na extremidade superior do émbolo da prensa existe um receptaculo para colocagdo
da coquilha. O émbolo € accionado por um cilindro hidraulico vertical de efeito simples, o
qual permite deslocar a coquilha até a massa no seu interior ser compactada por um pungio,
com a consequente expulsio dos gases presentes no seu interior.

O cilindro hidraulico é alimentado por uma bomba de pistdes radiais, a qual, por
intermédio de um reservatério inferior, garante a pressdo de 6leo necessaria ao funcionamento
daquele.

O posicionamento prévio do pungdo realiza-se por meio de um macaco hidraulico de

accionamento manual, que permite, por retorno a posig¢éo inicial, libertar a coquilha contendo

' - O aquecimento da coquilha visa ndo apenas eliminar a humidade adsorvida a sua superficie, mas igualmemte
impedir que, ao actuar como elemento regelante, cause a solidifica¢fo prematura do material; consegue-se assim
que o material se mantenha em estado semi-sélido durante o tempo necessario ao seu transporie e
posicionamento na prensa.
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o material compactado.
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ANEXO B — DESCRIGAO DO FORNO DE CENTRIFUGAGAO

Ao contrario do equipamento de reofundig@o, utilizado para a produgdo de MMC’s
precursores, o forno de centrifugacio, elemento fulcral da cadeia de processamento dos
FGMMC’s Al/SiC, estudados no decurso deste trabalho, constitui, na sua esséncia, um
equipamento comercial, apesar de objecto de algumas modificagdes. Trata-se de um forno de
modelo Titancast 700 pP Vac, construido pela empresa Linn High Therm, na Alemanha, e
originalmente concebido para a fundi¢do de ligas a base de titanio, cujo aspecto geral consta

da Figura B.1.

Figura B.1 — Vista geral do
forno de centrifugacdo, com
Corpo do fome identificacdo de diversos
de centrifugaco constituintes.

O equipamento dispde de uma camara de vacuo, situada na extremidade de um brago
rotativo, a qual se destina a alojar no seu interior o conjunto constituido pela carga a
processar, cadinhos e molde — vide Figura B.2. Existe a possibilidade de controlar a atmosfera
dessa cdmara, mediante um sistema de vacuo primario, complementado por um sistema de
injec¢do de um gas adequado. O aquecimento e fusdo da carga sd@o promovidos por uma
bobine de indugio, situada em torno do conjunto de cadinhos utilizados.

De entre as principais modifica¢des, refira-se a adaptagdo de um mddulo de recolha de
dados, destinado a registar as leituras de um conjunto de termopares posicionados no interior
da camara de vacuo; a possibilidade de aquecer o molde permanente utilizado para vazamento
do FGMMC; a adopgdo de um sistema de medig¢do da velocidade angular da cdmara de vacuo;
e a substitui¢do do dispositivo original de medi¢do da pressdo no interior da cdmara de vacuo

por um sistema mais preciso, de tipo Pirani.
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rigura .2 — Esquema do brago de centritugagao, Ilustrando 0s pormenores da camara de vacuo, moldagao, cadinhos, sistemas de medigao
de temperatura e modulo de aquisigao de dados:

1 —Camara de vacuo, 19 — lermopar de medigcao da temperatura da carga, com revestimento
2 — Suporte da camara de aguecimento do molde; de /nconel,
3 — Enchimento refractario da camara de aguecimento do moide; 16 — Canula em alumina para alojamento do termopar,
4 — Elemento resistivo de aquecimento do molde; 1/ — Sistema de selagem da janela de observagao,
O — Miolde em gratite, 18 — Velo de rotagao da estrutura;
6 — Camisa metalica da camara de aquecimento do molide, 19 — Bateria;
( — lerminais de ligagao dos termopares; 2U — \Viodulo de aquisigao de dados,
8 — lerminais de ligagao do elemento resistivo, 21 — Brago de suporte e equilibragem;
Y — GIto em aluminag, 22 — \Velo do contrapeso de equilibragem,
10 — Cadinho exterior em alumina; 23 — Lontrapeso de equilibragem,
11 = Cadinno Interior em grarite, 24 — |ermopares de medigao das temperaturas do molde e do fundido.

12 — Bobine de Indugao em cobre;
13 — Cadinho de quartzo,
14 — Janela de observagao em Vvidro refractario;
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ANEXO B FORNO DE CENTRIFUGAGAO

B.1 — Componentes do forno de centrifugacao

Uma andlise pormenorizada do forno de centrifugagdo permite distinguir diferentes
componentes e subsistemas, que seguidamente se apresentam.

E assim possivel considerar como partes integrantes do equipamento um sistema de
aquecimento por inducéo da carga metilica e um sistema de centrifugacio.

Embora independentes do forno, e adaptiveis as necessidades particulares de cada
utilizador, o conjunto de cadinhos, bem como o molde, utilizados durante a fusdo e
subsequente vazamento centrifugo, constituem partes incontornéveis do sistema.

Sistemas acoplados ao forno de centrifuga¢io, visando a maximizagfo das suas
potencialidades, sdo os destinados a medir e/ou controlar a temperatura em diferentes regiGes,
a medir a velocidade de centrifugacdo, ou a registar a evolugdo da temperatura do material
produzido.

Por tltimo encontramos os sistemas destinados ao controle da atmosfera.

B.1.1 - Sistema de aquecimento por indugao

O forno de centrifugagéo conta com uma unidade de aquecimento por indugdo, com
uma poténcia maxima de 7 kW, funcionando a uma frequéncia de 1,3 MHz.

O elemento indutive é constituido por uma bobine em cobre electrolitico, com cinco
espiras, refrigerada internamente através da circulagdo de agua.

A bobine, que durante a etapa de fusdo da carga metdlica, se situa em torno do
conjunto de cadinhos, dispde da capacidade de se mover verticalmente, a fim de, terminada
aquela etapa, ndo entravar o movimento de rotagdo do sistema de centrifugagdo.

Os comandos relativos a alimentagdo eléctrica da bobine, bem como ao seu
movimento, encontram-se agrupados num médulo préprio, visivel na Figura B.1, que retine
igualmente uma série de comandos respeitantes a outras fungdes, como a centrifugagio ou o

controle da atmosfera.

B.1.2 — Sistema de centrifugagao

O elemento primordial do sistema de centrifugag¢io € constituido por uma cimara de
vacuo, destinada a albergar no seu interior o conjunto constituido pelos cadinhos contendo o
material a fundir e o molde.

Essa cimara ¢ fundamentalmente constituida por uma caixa metalica, dispondo de
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ANEXO B FORNO DE CENTRIFUGAGAO

uma tampa articulada.

Existe ainda um cadinho de quartzo, que é parte integrante da cdmara, o qual fica
alinhado com a bobine de indugdo, quando esta se encontra na sua posi¢do de aquecimento.
Este cadinho tem por fun¢do conter o conjunto de cadinhos amoviveis utilizados na operagdo
de fundigio.

Por outro lado, a tampa da cdmara de vacuo estd provida de uma janela de
observag¢iio da carga, em vidro refractdrio, a qual conta com um sistema de selagem,
concebido para permitir o deslizamento vertical de uma canula em alumina. Esta, fechada na
extremidade, e com um didmetro de 7 mm, constitui 0 modo de inser¢do no interior da camara
de um termopar destinado a medi¢io da temperatura da carga metélica.

A tampa da cdmara de vacuo dispde igualmente de um conjunto de terminais
eléctricos, destinados a recolha do sinal de um conjunto de termopares que podem ser
montados no interior do molde, bem como ao fornecimento de poténcia a um elemento
resistivo de aquecimento daquele.

A cdmara de vacuo, bem como alguns dos elementos referidos, pode ser apreciada na

Figura B.3.
Cabos de Tampa da Terminais de Terminais de
alimentacao camara Canula para ligagao dos alimentagao do Janela de

do elemento VACUO termopar
resistivo
L

termopares  elemento resistivo  0PServacao

Céamara de Cadinho Fecho da Sistema de
a aquecimento Gito exterior camara selagem
do molde com carga de vacuo

Figura B.3 — Camara de vacuo do forno de centrifugagéo: a) aberta, ilustrando as posi¢oes relativas da
camara de aquecimento do molde, gito e cadinho exterior; b) fechada, vendo-se a janela de observacao
e os terminais de ligacao dos termopares e do elemento resistivo.

A camara de vacuo integra uma estrutura giratéria, fixada em torno de um veio de
rotagdio de eixo vertical, o qual, no decurso do ciclo de centrifugag¢éo, comunica o0 movimento

de rota¢@o a todo o conjunto. Essa estrutura dispde, do lado oposto ao da camara de vacuo, de
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um brago de equilibragem. Este brago suporta um veio roscado horizontal, ao longo do qual
se movimenta um contrapeso; € este, através do seu posicionamento a uma distancia
determinada do veio de rotagdo, que permite equilibrar o peso da camara de vacuo e do seu
conteudo, sem o que o poderiam resultar danos no sistema durante o ciclo de centrifugacao.

Em virtude da sua robustez, o brago de equilibragem foi aproveitado para suportar
igualmente o modulo de aquisi¢do e registo de dados, bem como a respectiva bateria de
alimentag3o.

A configurag¢do da camara de véacuo e da restante estrutura giratéria consta da Figura
B.2.

A fim de avaliar a velocidade efectiva de rotagdo do sistema, foi instalado um sensor
de indug¢io Cateye CC-CDI0ON, semelhante, quanto ao principio de funcionamento, ao
descrito no Anexo A, ao referir a medigdo da velocidade de rotagio do agitador.

Refira-se que o comando da duragdo da rampa de aceleragdo, t,max, Unico parametro
relativo as condigdes de centrifugagdo possivel de controlar no equipamento, se situa no

modulo de comando visivel na Figura B.1.

B.1.3 — Cadinhos

Para a condugdo da fusdo do composito precursor, e consequente centrifugagfio, ha
que recorrer a uma combinagdo de dois cadinhos distintos, que sdo apresentados na Figura
B.4, podendo as suas posi¢des relativas no interior da cdmara de vacuo, e nomeadamente o

seu posicionamento face ao molde, ser observadas no esquema da Figura B.2.

Figura B.4 - Cadinhos
utiizados na fundicao
centrifuga de compésitos
Al/SiCp: a) cadinho interior,
em grafite; b) cadinho
exterior com bica, em
alumina.

O primeiro, designado cadinho interior, de modelo Linn High Therm SGV2-G, é
maquinado em grafite, cumprindo a fung¢do de cadinho de contengdo e fusdo da carga; sendo

mais durdvel e menos dispendioso, apresenta a vantagem adicional de proteger o cadinho
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exterior, que o envolve; este — modelo Linn High Therm SKV2-LR-0 — em alumina, é dotado
de uma bica e destina-se, durante o vazamento centrifugo, a canalizar o banho metalico para o
molde; com efeito, a for¢a centrifuga obriga 0 banho metalico a subir ao longo da parede
vertical deste cadinho, até a bica que o conduz ao orificio de vazamento.

A ligagdo e o posicionamento correcto da bica do cadinho exterior relativamente ao
molde sdo assegurados por um gito em alumina, de modelo Linn High Therm GNKO-LTM-0,

que se encontra igualmente esquematizado na Figura B.2.

B.1.3 — Molde

No caso especifico deste trabalho, o vazamento centrifugo € realizado para um molde
permanente com simetria cilindrica, em grafite, situado horizontalmente na cidmara de vacuo.
O molde, dividido em duas metades, foi maquinado a partir de grafite recuperada de
desperdicio de eléctrodo de um forno de arco eléctrico. As suas dimensdes interiores
correspondem a um comprimento util de 80 mm e um didmetro de 40 mm. Uma imagem do
molde, bem como do posicionamento do FGMMC solidificado no seu interior, consta da

Figura B.S.

Figura B.5 — Metade do
molde permanente  de
grafite, contendo no seu
interior uma amostra de
FGMMC.

Durante o vazamento centrifugo, o molde é suportado na posi¢do adequada, alinhado
com o orificio de vazamento do cadinho exterior, por uma cimara de aquecimento
especificamente construida.

Essa camara, apresentada na Figura B.6, desempenha, além da fun¢fio de suporte do
molde, a de permitir o seu aquecimento de forma controlada. Para tal, conta com uma camisa

metalica cilindrica, destinada a receber no seu interior o molde de grafite. A camisa metdilica
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¢ envolvida por um elemento resistivo flexivel Ari BXX-19B88-4T, com uma poténcia de
300 W. Em torno deste encontra-se um enchimento refractario, sendo o conjunto encerrado

por um revestimento exterior metalico ¢ uma placa de retengfo fixada a face deste.

Cadinho
a) Gito exterior

Fun{jido “ \

Molde Camara de

aquecimento
ermanente
P do molde

Termopares

b)

17 32 mm

¥ ]

2

Elemento
resistivo

Revestimento o

metalico Orlflglo Eie

admissédo

Linha de

separacao

Enchimento do molde
refractario Placa de
retencao

Molde Camisa

metalica
Figura B.6 — a) Molde e comrespondente cadmara de aquecimento, cadinho
exterior e gito de vazamento. ¢) Esquema constitutivo da caémara de
aquecimento do moide. As distancias em milimetros correspondem as distancias
a que os termopares se situam da parede distal do moide.

O molde possui, ao longo da sua metade superior, um conjunto de orificios alinhados
longitudinalmente, localizados a 2, 17 e 32 mm da parede distal; existe ainda um orificio

cego, no interior dessa parede, no mesmo alinhamento dos anteriores. Estes orificios
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destinam-se a colocagdo de um conjunto de termopares, para registo das curvas de
arrefecimento do material produzido ¢ do molde. A camara de aquecimento, por sua vez,
exibe um conjunto de orificios coincidentes com os do molde.

Os termopares utilizados, de tipo K, sdo preparados a partir de fio com 1,6 mm de
didmetro, com um duplo revestimento em fibra de vidro. Apds a soldadura da jungdo,
utilizando uma técnica de soldadura por pontos aplicada a um entrangado realizado com as
extremidades descarnadas de ambos os condutores, procede-se & remog&o, na regifo anexa, da
camada externa do revestimento, ao longo de um comprimento de 50 mm; na extremidade
oposta procede-se de igual modo, mas ao longo de um comprimento menor (= 20 mm),
descarnando por completo uma pequena extensio — Figura B.7. Cada termopar fica assim
dotado de uma regido menos espessa, que ¢ introduzida nos orificios alinhados da camara de
aquecimento ¢ do molde, bem como de dois terminais de ligagdo, que sfo ligados aos
componentes previstos para o efeito na tampa da cimara de vacuo. A colocagdo dos
termopares € realizada de modo a que a jungSes fiquem situadas ao longo do eixo de simetria

cilindrica do FGMMC a produzir.

Remogao Remogéo do Remogao do Remogcio
total do revestimento revestimento total do
revestimento exterior exterior revestimento

JUNGED — " —— . _ o

/

~ 50 mm Terminais

Figura B.7 — Esquema ilustrando a preparagdo dos termopares destinados ao
registo das curvas de arrefecimento durante a fundigéo centrifuga de FGMMC's.

B.1.4 - Sistemas de medida e controle da temperatura

Durante a realizagdo de um ensaio de fundigio centrifuga € imperioso conhecer a
temperatura da carga, durante a etapa de fundi¢do por indugfo. Para o conseguir, utiliza-se um
termopar flexivel, de tipo K, com revestimento de Inconel, o qual € inserido na cdnula de
alumina que atravessa a janela de observagdo — vide Figura B.2. A medida que, sob o efeito da
fusdo na regido inferior do cadinho, o nivel da carga vai diminuindo, a cdnula, com o
termopar no seu interior, é feita deslizar através do sistema de selagem, até que, estando o

material completamente fundido, a cdnula € completamente encostada ao fundo do cadinho
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interior. Refira-se, a este prop0sito, que esta operagdo € susceptivel de, apesar das precaugdes
tomadas, permitir a entrada de algum ar para a cimara de vicuo, razio pela qual o nivel de
véacuo efectivamente conseguido é limitado, podendo descer até ~ 10 — 107" bar.

A leitura da temperatura medida por esse termopar é efectuada de duas formas
diferentes, segundo 0 modo de operagéo escolhido.

Caso o vazamento seja efectuado com o molde & temperatura ambiente, o termopar é
ligado ao um controlador de temperatura de tipo PID Shimaden FP-21, sendo a temperatura
da carga lida no mostrador digital deste.

Porém, o referido controlador € parte integrante de um sistema de controle de
temperatura, de fabrico Termolab, equipado com um transformador monofasico e um
circuito tiristor. Nos casos em que se pretende vazar com o molde a uma temperatura elevada,
este sistema € afecto ao controle da temperatura de aquecimento do molde e & correspondente
regulacdo da alimentagdo do elemento resistivo existente na cidmara de pré-aquecimento.
Nesses casos, o sinal de entrada no controlador é proveniente do termopar montado na parede
do molde; em contrapartida, a temperatura da carga ¢ lida através de um multimetro
Techmaster DM-8600, dotado de uma fungdo de leitura directa de temperatura na gama entre
400 e 1300 °C.

B.1.5 — Médulo de aquisicao e registo de temperatura

O registo da temperatura do FGMMC e do molde ap6s o vazamento € realizado por
um moédulo de aquisi¢do de dados Adam 5510-A2, o qual, em conjunto com a bateria adoptada
para a sua alimentagdo, se encontra montado sobre o brago de equilibragem do sistema de
centrifuga¢io — vide Figura B.2.

O sistema dispde de seis canais independentes de aquisi¢do, sendo o intervalo de
aquisi¢cdo em cada canal de 0,5 s, e o periodo maximo de aquisi¢do de 10 minutos; contudo,
devido a uma limitagdo do software de exploragdo, durante a recolha dos dados, efectuada
com o auxilio de um computador de tipo PC, a informagdo contida em cada canal apenas é
renovada a cada 10 leituras. Consequentemente, o intervalo efectivo de aquisi¢do € de 5 s,
valor que constitui um periodo demasiado alargado para permitir um acompanhamento
satisfatorio da evolugcdo da temperatura do sistema durante os instantes iniciais do
arrefecimento, aqueles em que as evolugées sdo mais rapidas e, em geral, ocorre a
solidificagfio do material. Esta limitagdo, apesar de significativa, ndo pdde ser ultrapassada

durante a execugdo do presente trabalho.
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B.1.6 — Sistemas de controle de atmosfera

A atmosfera no interior da cdmara de vacuo é controlada através de dois sistemas
complementares.

Por um lado, existe um sistema de vacuo, constituido por duas bombas rotatérias
instaladas em série, capaz de estabelecer um nivel de vacuo primério (pressdo limite = 10°
bar), o qual é medido mediante um dispositivo de tipo Pirani. No entanto, conforme
anteriormente referido, o nivel de véacuo efectivamente atingido é em geral menor (~ 107 —

107 bar), em virtude de fugas relacionadas com a introdugdio da cinula de alumina para
medi¢io da temperatura da carga.

Paralelamente, o equipamento dispde de um sistema de injec¢do de gases na cimara,
podendo o caudal respectivo ser controlado entre 0,01 e 0,15 m® min™. O gés utilizado (4rgon)
destina-se, no decurso da preparagdo por fundigdo centrifuga de FGMMC’s, a purgar o ar
inicialmente presente na cdmara de vacuo. Para comuta¢io entre o sistema de vacuo e o
sistema de injecgdo de gases existe um selector apropriado no médulo de comando visivel na

Figura B.1.
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ANEXO C — OBTENGAO DA LIGA Al — 10 Si — 2 Mg POR MODIFICAGAO
DALIGAAI -7 Si-0,3 Mg

Em fases precoces do trabalho puderam ser postas em evidéncia deficiéncias na
desagregacio de aglomerados de particulas de SiC e subsequente dispersio pela matriz [1],
indiciadoras de uma molhagem inadequada dos reforgos cerdmicos pela matriz.
Posteriormente, conforme se encontra descrito no Capitulo 7, a analise por microtomografia
de raios-X permitiu identificar uma série de insuficiéncias relativas & molhagem dos reforgos
pela liga Al -7 Si—0,3 Mg. Uma das causas mais plausiveis de tais insuficiéncias devera
radicar em teores demasiado baixos de elementos promotores da molhagem dos refor¢os
cerdmicos pelo metal liquido, como o Mg [2].

A superagdo desses problemas de dispersdo dos reforgos incitou a modificagdo da
composi¢do quimica da liga empregue como matriz dos compositos obtidos por reofundigdo,
no sentido de elevar o seu teor de Mg.

Para mais, os FGMMC’s inicialmente produzidos por fundi¢io centrifuga na
Universidade do Minho tiveram por base, como se refere nos Capitulos 4 e 6, um compdsito
comercial Duralcan™, cuja matriz apresenta teores mais elevados de Si e Mg (8,5 — 9,5 Si;
0,45 — 0,65 Mg;0,2 Ti; 0,2 Fe (max.); 0,2 Cu (méx.)) [3, 4]. Por conseguinte, foi considerado
que uma liga contendo um teor de Si igualmente mais elevado apresentaria, do ponto de vista
da viscosidade da matriz e da reactividade desta em relagdo ao carboneto de silicio, maior

semelhanga de comportamento com a matriz do MMC Duralcan™.

C.1 — Calculos preliminares

Tendo por objectivo obter, por modificagdo da liga Al-7Si-0,3 Mg (cuja
composigdo se apresenta na Tabela C.1), uma liga contendo cerca de 9 wt% Si e 2 wt% Mg,
recorreu-se a uma liga Al-Si (liga Alpor AS-13) e a uma liga Al-Mg (liga Pechiney AG-20). A
composi¢do nominal destas ligas consta da Tabela C.2.

Com base nestes valores, € possivel, numa primeira aproximag¢io, calcular as
proporgdes nas quais cada liga serd necessdria para obter a composig¢do desejada, conforme

consta da Tabela C.3.
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Tabela C.1 — Composicdo média da liga Al—
7 Si—0,3 Mg, em percentagem ponderal (vide

Capitulo 4).

Si 6,69 Pb 0,0053
Fe 0,12 Sn 0,0002
Cu 0,01 Ti 0,109
Mn 0,00 Be 0,0000
Mg 0,33 Bi 0,0000
Zn 0,002 v 0,0028
Ni 0,00 Zr 0,001

Cr 0,000

Tabela C.2 — Composigdes nominais das ligas de correcgdo.

Liga AS-13 AG-20
Teores (wt %) (andlise quimica) (especificagdo
Si 11,00 - 13,50 <0,30
Fe <0,70 <0,30
Cu <0,10 -
Mn <0,40 -
Mg <0,10 18,0-220
Zn <0,15 -
Ni < 0,05 -
Ti <0,15 -
Restantes elementos (cada) - <0,04
Restantes elementos (total) - <0,10

Tabela C.3 — Calculo das massas
das ligas de correcgdo a adicionar
a 1000 g da liga Al -7 Si— 0,3 Mg,
para obtengcdo de teores de
9 wt% Si e 2 wt% Mg.
AS-13 AG-20 Massa total
861g 180g 2041g

C.2 — Validagao experimental

A composigdo das ligas adquiridas foi averiguada por OES. A Tabela C.4 sintetiza os
teores medidos.

Os resultados obtidos para a liga AG-20 possuem apenas um valor indicativo, pois o
teor esperado de magnésio (18,0 — 22,0 wt%) € superior ao limite méximo de detecg¢do do
equipamento (12 wt%). Tal facto afecta negativamente o balango massico, com reflexo nos
valores calculados para os teores dos restantes elementos.

No entanto, ¢ como se pode apreciar pelos valores correspondentes dos desvios
padrdo, a liga AG-20 apresenta grande homogeneidade quimica. De facto, medigdes
realizadas em dois lingotes diferentes praticamente nfo apresentaram variagéo dos teores dos
elementos quimicos presentes.

Com base nestes elementos, procedeu-se a elaboragio da liga pretendida, recorrendo
para tal a um forno de indugdo com cadinho de grafite Inductotherm V.I.P. 50R Power-Trak.
O material produzido foi caracterizado quimicamente por espectrometria de emissdo Optica.

Os resultados globais dessa caracterizagdo constam da Tabela C.5. Ndo se verificaram
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diferengas significativas de composigéo entre material produzido em fusdes distintas.

Tabela C.4 — Composi¢cdo média das ligas empregues para obten¢io da liga modificada, obtida por
OES. Entre parénteses indicam-se os respectivos desvios-padrado. LDI designa o limite de deteccao
inferior do aparelho utilizado, e LDS o seu limite de detecgdo superior.

Teores [wt%] | Al—-7Si-0,3Mg AS-13 AG-20 Limite ;ft;‘;te"?“

Si 660 (£ 0,16) 12,28 (£ 0,23) 0,125 ( 0,01) _

Fe 0,12 (£ 4,63 x 107 0.41 (£0,02) 0,10 (+ 0,00) .

Cu 0.01 (x1,24x10™ | 0,02 (£0,01)_ 0.00 (£ 0,00) :

Mn 0,00 (£ 0,00) 0.25 (£ 0,01) 0,04 (£0,00) -

M 0.33 (£ 0,01) 0,00 (£ 0,00) >LDS LDS = 12,00
Zn 0,002 (3,536 X 107) | 0,074 ( 0,005) 0,0135 ( 0,001) :

Ni 0,00 ( 0,00) 0,00 ( 0,00) 0,00 (+0,00) 5

Cr <LDI <LDI <LDI LDI = 0,005
Pb 0,0053 (£ 0,0002) | 0,0144 (£0,0010) | 0,00895 (x0,0001) 5

Sn <Lbl <Lbl 0.00785 (£ 0,0001) LDI = 0,0002
Ti 0,109 (£ 0,005) 0,001 (2 0,000) 0,002 ( 0,000) B

Be <LDI <LDI 0,00235 (x 0,0001) LDI = 0,0001
Bi <LDI <LDI 0,00685 (x 0,0002) LDI = 0,0020
v 0,0028 (z 0,0001) <LDI 0.01295 (z 0,0001) LDI = 0,0010
Zr <LDI <LDI <LDI LDI = 0,0001
A 92,72 (:0,16) | 86,93 (£0.23) 87.68 ( 0,00) 3

Tabela C.5 — Composigdo média da liga elaborada, obtida por OES. Estes valores referem-se a
totalidade do material produzido, uma vez que nao se detectou qualquer diferenga significativa entre o
resultado de cada uma das quatro fusGes realizadas. LD! designa o limite de detecgao inferior do
aparelho utilizado.

Média . .
Elemento (£ Desvio padrao) Limite de d[::te./c‘]?é° inferior
[wt %] .
Si 10,08 (£ 0,36) -
Fe 0,33 (£ 0,04) .
Cu 0,07 (x 0,09) -
Mn 0,10 (x 0,02) -
Mg 2,17 (£ 0,19) -
Zn 0,015 (£ 0,014) -
Ni 0,00 (+ 0,00) -
Cr <LDI LDI = 0,005
Pb 0,0073 ( 0,0026) -
Sn 0,0007 (x 0,0019) -
Ti 0,048 (+ 0,003) :
Be 0,0003 (+ 0,0001) -
Bi <LDI LDI = 0,0020
v 0,0026 ( 0,0009) -
Zr 0,00014 (x 0,00042) -
Al 87,18 (x 0,48) -

Por comparagfo entre os valores da tabela e a composi¢do pretendida (Al -9 Si —2

Mg) verifica-se que, no resultado final, o teor de Si € ligeiramente superior, mas no tocante

aos restantes elementos néo ocorre qualquer anomalia ou valor digno de nota.

A liga assim obtida — Al — 10 Si — 2 Mg — foi adoptada como matriz de grande parte

dos FGMMC’s referidos no presente trabalho.

FUNDICAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES:
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO

317




ANEXO C OBTENGAO DA LIGAAI— 10 Si— 2 Mg

C.3 - Bibliografia

1- A. Velhinho, “Relatério de Actividade Cientifica em 1999 no Ambito do Trabalho de
Preparagio de Doutoramento”, Universidade Nova de Lisboa (2000) 33 pp.

2- M.1. Pech-Canul, R.N. Katz, M.M. Makhlouf, “Optimum Parameters for Wetting Silicon
Carbide by Aluminum Alloys”, Mettallurgical and Materials Transactions A, 31A (2000) pp.
565-573

3- L.A. Rocha, P.D. Sequeira, A. Velhinho, C.M. S4, “Aluminium Matrix Composites Produced
by Centrifugal Casting: Microstructural Aspects”, Proc. XVI Congresso Brasileiro de
Engenharia Mecdnica, Uberlandia - MG - Brasil (2001) pp. 381-388

4- L.A. Rocha, A.E. Dias, D. Soares, C.M. S4, A.C. Ferro, “Influence of Centrifugal Casting

Parameters on the Structure and Properties of Al-Si/SiCp FGMs”, Ceramic Transactions, 114
(2001) pp. 467-474

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 318
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



ANEXO D MICROTOMOGRAFIA NO ESTUDO DOS MATERIAIS

ANEXO D — MICROTOMOGRAFIA DE RAI0S-X COM RADIACAO DE
SINCROTRAO APLICADA AO ESTUDO DOS MATERIAIS

A microtomografia de raios-X com radiagio de sincrotrdo (SXMT) constitui um
desenvolvimento recente da tomografia computorizada (CT), técnica bem estabelecida no
dominio da imagiologia médica [1], mas que apenas num passado relativamente recente foi
aplicada com sucesso ao estudo dos materiais.

Como tal, antes de nos debrugarmos sobre as particularidades inerentes & técnica de
SXMT, convira abordar, ainda que de forma breve, as bases em que assenta a tomografia

computorizada.

D.1 — Bases da tomografia computorizada

O principio da tomografia computorizada consiste na mediggo da distribui¢do espacial
de uma determinada grandeza fisica do objecto estudado, examinada a partir de diferentes
direcgdes, e no calculo, a partir desses dados, de imagens livres de sobreposig¢des [1].

Em virtude do seu poder penetrante, resultante dos comprimentos de onda envolvidos,
a radiagdo X constitui o vector utilizado na implementagdo da CT, correspondendo a grandeza
fisica medida & sua intensidade ap6s absorg¢fo parcial pelo objecto de estudo.

Na pratica, o volume de interesse (VOI) € discretizado em camadas contiguas de
espessura finita (sliees, layers), sendo cada camada objecto de reconstrugo em separado. Esta
abordagem ¢ semelhante 4 adoptada em técnicas de reconstru¢do volumétrica a partir de
sec¢Oes metalograficas convencionais adequadamente alinhadas, obtidas em microscopia
Optica [2]; no entanto, tais técnicas sdo, por natureza, bastante mais laboriosas que as que
envolvem a utilizagdo de radiagdo X, uma vez que substituem a discretizag@o virtual destas
por uma discretizagdo efectiva, traduzida no desbaste controlado das amostras em etapas
sucessivas, a fim de expor a superficie os planos correspondentes a cada camada.

Apds reconstrugdo, a informagfio contida nas diferentes camadas pode ser
recombinada a fim de, com o auxilio de meios informaticos, sintetizar visualizagGes segundo
planos arbitrariamente escolhidos (reconstrucdo tridimensional), as quais sdo entdo
susceptiveis de andlise estereoldgica.

De todas, a ultima etapa € a que apresenta maior especificidade. Como tal, € porque os
procedimentos de reconstrug¢do tridimensional pertinentes no dmbito deste trabalho foram

apresentados no Capitulo 3 e os seus resultados explorados no Capitulo 7, limitar-nos-emos a
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explanar as duas primeiras etapas: medi¢do e reconstru¢cdo das camadas.

D.1.1 — Medicao tomografica

Conforme se referiu, a grandeza medida corresponde a intensidade da radiagdo
transmitida ap6s absorgdo parcial por parte do objecto em anélise.

Para simplificar a discussdo, consideremos o que se passa no caso de um corpo
homogéneo de simetria cilindrica e didmetro D, suficientemente fino para que a sua

discretizagdo resulte numa unica camada’, no qual incide, segundo uma direcgdo

determinada OL , um feixe de radiagdo monocromdtica com intensidade I, - Figura D.1a). A

intensidade I do feixe emergente sera [1]:
I=1,e™" (Eq.D.1)

correspondendo o coeficiente de atenuacéo linear, p1, a [1]:

=—In-2 Eq.D.2
p=pln (Eq.D.2)

S=In->=puD (Eq.D.3)

A situagdo complica-se no caso de um corpo heterogéneo — Figura D.1b) — uma vez
que as variagdes locais de p originam singularidades no perfil de absor¢do. A equagdo D.1
deve entio ser modificada para ter em conta a contribuicdo de cada regido individual

atravessada pelo feixe:

'E)“dL
I=1,¢e (Eq. D.4)

i . Com tal suposi¢io, omitimos os efeitos devidos ao ruido proveniente de reflexdes multiplas originadas em
camadas vizinhas.
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A equagdo D.4 constitui uma forma de expressar a designada lei de Beer-Lambert [1,

3, 4], e da sua aplicagdo a equagio D.3 resulta:
S=lnI—°=Zp. L. (Eq. D.5)
I - 1 1

Nestas condi¢des, uma vinica projec¢do ndo permite conhecer a distribuigio espacial
dos diferentes valores de p. No entanto, Radon demonstrou que essa distribuigdo pode ser
determinada com exactiddo a partir de um namero infinito de projecgdes S segundo diferentes
direcg¢des [5], sendo na pratica suficiente um conjunto finito de projec¢des para calcular uma

boa aproximag#o [1].

Figura D.1 — Absorgdo da radiagdo
monocromatica ao atravessar um corpo
de didmetro D segundo a direcgao

OL. Os graficos representam a

evolugdo da intensidade de radiagéo ao

longo do corpo.

a) Corpo homogéneo;
b) corpo heterogéneo. [1]

Convém ainda referir que, no caso de o feixe incidente apresentar uma dispersdo de
comprimentos de onda (ou, o mesmo € dizer, de energias), serd introduzido um factor de
incerteza adicional na determinagio de p, expresso na equagdo D.6, onde p representa a
massa volimica do material, Z o seu nimero atémico, € E corresponde a energia dos fotdes

incidentes [4]:

4

z
p(x.y)ecp =5 (Eq. D.6)

E comum separar o efeito da massa volumica [1] considerando a raziio p/p, designada
como coeficiente de atenuacio de massa, [y, e tomar como referéncia para este ultimo o
valor para o caso da agua [1]. Assim, a razio pv /pm (H20) corresponde ao que

designaremos como coeficiente de atenuagiio de massa relativo, ). A dependéncia de 7
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relativamente a energia do feixe incidente esta representada, para varios materiais, na Figura

D.2.

fu 10
": s X))
é 8
£ . —— V73]
g S ot 1 | (15_04)
= 7
EX
6
5
4
3 Figura D.2 - Coeficientes de
atenuacdo de massa relativos de
2 varios mateniais, representados em
; fungdo da energia dos fotdes
incidentes. Entre parénteses
0 —— apresentam-se os valores
1 - Tecido adiposo (5,88) correspondentes  dos  numeros
10 20 30 40 SO 60 7O 80 90 100 110 120 130 140 150 atomicos efectivos, de acordo com a
£ kev| Equacado D.6.[1]

Uma consequéncia da dependéncia energética de p € a de, em caso de recurso a um
feixe policromatico, obrigar, para além da integragdo espacial expressa na lei de Beer-
Lambert (equagdo D.4), a uma integragédo simultinea de cada projec¢ido medida para todos os
niveis de energia presentes [1], com evidentes reflexos no grau de complexidade dos calculos

a implementar.

D.1.2 — Reconstrugao das camadas [1]

A medigdo das intensidades transmitidas para cada direc¢do considerada gera, no final,
a chamada transformada de Radon do objecto (mais concretamente, da camada na qual o
consideramos discretizavel). A obtengdo efectiva da imagem correspondente a essa camada
obriga a aplicagdo de uma transformagéo inversa, para a qual diferentes abordagens tém sido
propostas.

A primeira possibilidade € constituida pelas técnicas de recomstrucio algébrica
(ART), segundo as quais um nimero de pelo menos N? projecgdes distintas permite, mediante
a resolucio de um sistema de equagdes lineares, reconstruir uma camada com N x N
elementos de imagem — Figura D.3.

Apesar da sua simplicidade conceptual, os métodos ART apresentam como principal
desvantagem uma complexidade de célculo que cresce muito rapidamente com a resolugdo da

imagem, o que facilmente conduz a tempos de cédlculo inaceitaveis.
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— W e Syt wimlm S,
M HE]LY S
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W SL S; Sv ]

Figura D.3 — Principio das técnicas de reconstrugio algébrica (ART). A figura torna
evidente a muito rapidamente crescente complexidade de célculo produzida pelo
aumento de resolugdo das imagens. Note-se que no segundo caso (matriz 3x3) sao
necessanas mais que 9 projecgdes distintas, pois nem todas fornecem informagao
relativa a pelo menos 3 elementos de imagem. [1]

Como tal, em geral os métodos ART sdo actualmente preteridos em favor da técnica
de retroprojecgio/convolugiio (convolution-backprojection) — Figura D.4. Trata-se neste
caso de uma técnica essencialmente vocacionada para uma implementagdo informéatica. Um
trogo reservado a representagdo da imagem € inicializado com todos os valores a zero, sendo
entdo cada projecc@o sucessivamente adicionada algebricamente as diferentes posigdes da
memoria com que mantém correspondéncia. Como a figura, no seu lado esquerdo, torna
evidente, desta forma, cada detalhe do objecto contribui nfio apenas para o ponto
correspondente da imagem, mas também um pouco para cada um dos restantes pontos.
Consequentemente, ha uma perda de resolugdio, que deve ser compensada mediante a

convolugdo com uma funcdo matematica adequada, cuja fungdo serd a de filtrar a imagem

reconstruida.
| ' Atenuagio
o Retro pro jecg: ™
%em convolugio oio probegse Cam convwolugiq

LT b S
LICr  teropete L

cﬁ# % Figura D.4 — Esquema de funcionamento
3 propegdes da técnica de retroprojecgdo/convolugdo.

% jB, Do Ilado esquerdo apresenta-se a
sequéncia relativa a uma retroprojecgdo

simples, e do lado direito o

N projcgdet '- aperfeicoamento conseguido mediante a

aplicagdo de um filtro de convolugao. [1]
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A selecgdo da fungdo de convolugio deve ser criteriosamente efectuada, uma vez que
obedece a um compromisso entre o nivel de ruido e a resolugio espacial da imagem final —
Figura D.5. Em geral, a melhoria da relagdo sinal/ruido ¢ acompanhada de uma atenuagéo dos

bordos dos detalhes, e vice-versa.

Perfil original Filtro de convolugéo Perfil resultante

I,

™

Padrao

-
3
i

Alisamento

Figura D.5 — Exemplos de
aplicagcdo de diferentes filtros
de convolugdo a um perfil de
intensidades segundo uma
dada direc¢do de projecgdo.
Reforgo das transi¢des [1]

Il

4

D.2 — A microtomografia de raios-X com radiagao de sincrotrao

No ambito das técnicas experimentais disponiveis para o estudo e caracterizagfo de
materiais, estdo actualmente disponiveis comercialmente equipamentos laboratoriais de CT
que, recorrendo a fontes de radiagio poli- ou monocromdticas, permitem alcangar resolugdes
espaciais entre 10 e 500 pm [6].

No entanto, uma tal resolugdo € insuficiente para muitas aplicagdes. A obtengdo de
imagens de melhor qualidade, com uma resolu¢do espacial em torno de 1 um, requer a
utilizagdo da microtomografia de raios X (SXMT), com recurso a radiagdo de sincrotréo [4,
7, 8].

Ao contrario da radiagdo X gerada de forma classica, mediante excitagdo electronica
de um alvo metalico sob vacuo, a radiagdo de sincrotrdo ¢ emitida quando electrdes ultra-
relativistas (i.e., animados de uma velocidade proxima da velocidade da luz) sdo desviados da
sua trajectoria por campos magnéticos intensos (vide Figura D.6). O comprimento de onda da

radiagio assim emitida depende do raio de curvatura imposto ao feixe electronico, podendo
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abarcar uma gama espectral desde as microondas aos raios-X % tal radiago, dotada de um
brilho muito intenso, e propagando-se sob a forma de um feixe muito fino extremamente
focado (geometria de feixe paralelo — divergéncia ~ 1 prad), apresenta caracteristicas muito

favoraveis para a obtencdo de imagens tomograficas [4].

Magneto deflector

Figura D.6 — Esquema ilustrando
a geragdo de radiagdo de
sincrotrao na gama espectral dos
raios-X mediante  deflecgéo
magnética da trajectéria de um
feixe electronico de alta energia.

(9

Electries

~Emisséo de
raios-X

Uma instalagdo especificamente vocacionada para a realizagdo de ensaios de SXMT ¢é

a que se encontra implantada na linha ID19 do ESRF, em Grenoble, e que esta esquematizada

na Figura D.7.
D 15 . S
Dlstam:la d
- — Amostra U & = | S
‘,.J'/f h_‘./ :-‘“""-
- — — “\‘_sx
R J, Feixe > Feixe policromatico Fendas Emissio do
Detector 20 - monocromético § feixe de radiag3o

: incrotra
Pnrta amostras de sincrotrdo

Monocromador™

,.""‘_."":L‘
el

Figura D.7 — Esquema da montagem experimental de SXMT instalada na linha ID19 do ESRF
(European Synchrotron Radiation Facility), em Grenoble. [10]

D.2.1 — Variantes da técnica

O modo mais simples de operagdo em SXMT corresponde ao chamado contraste de

atenuacdo [6, 11-13], que recorre a andlise das flutuagGes de intensidade do feixe emergente

% _ No caso presente, é este ultimo caso que nos interessa particularmente; é também o que corresponde a
radia¢io produzida no sincrotrdo construido em Grenoble, nas instalagdes da European Sinchrotron Radiation
Facility (ESRF), onde foram conduzidas as experiéncias de SXMT incluidas neste trabalho.
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devidas a absorg¢do diferencial dos constituintes da amostra, de acordo com a lei de Beer-
Lambert (equagdo D.4).

Este modo de funcionamento apresenta como vantagens [13]:

— a possibilidade de selec¢@o do nivel energético dos fotdes incidentes mais
adequado 4 amostra em estudo, no que se refere a relagdo sinal/ruido e ao
contraste da imagem resultante;

— uma reconstrugdo simplificada;

— uma resolugdo espacial superior & obtida por qualquer outro modo de
funcionamento.

No entanto, no caso de sistemas cujas fases exibam coeficientes de atenuagfo linear
muito semelhantes, como sucede por exemplo com o sistema Al/SiC, o contraste obtido
segundo este modo de operagdo é muito fraco, o que coloca sérias dificuldades de
reconstrucdo das imagens [7, 10].

Uma forma de contornar este problema consiste em operar no modo de contraste de
fase ! [4, 6,7, 10, 11, 13-15]. Este modo toma partido do facto de que, para as altas energias
(como sucede na maior parte dos casos com a radia¢do de sincrotrdo, que pode, no caso da
linha ID19 do ESRF, ser modulada entre 7 ¢ 100 keV), o poder discriminatério de p €
bastante reduzido, como se torna evidente ao observar a Figura D.2, mas em contrapartida o
feixe torna-se muito sensivel aos desfasamentos [10, 14].

Na pratica, através da selecgdo de uma distincia adequada entre a amostra e o detector
(distancia d da Figura D.7), opera-se numa condi¢do em que se torne efectiva a refrac¢do
diferencial de um e outro lado das interfaces entre dominios no interior do objecto que
possuam diferentes indices de refrac¢do [11]. Daqui resulta a criagdo de interferéncias —
difrac¢do de Fresnel [4] — que, na fase de reconstru¢do das camadas, colocam em destaque as
interfaces presentes , permitindo assim a reconstru¢do, de acordo com métodos semelhantes
ao descrito no Anexo E [7, 14]. Como principais desvantagens deste método, podem apontar-
se a ligeira degradagdo da resolu¢do espacial, resultante das interferéncias geradas nas
interfaces, cuja definigfio se torna mais grosseira, e a necessidade de, durante o processo de
reconstrugdo, dispor de critérios de determinac¢fio da natureza das fases presentes de cada lado
da interface, os quais podem ndo ser de fécil estabelecimento.

Um aperfeicoamento deste método consiste na designada holotomografia [4, 6, 15,

16]. Neste caso, diversos conjuntos de projec¢des tomograficas da amostra sio adquiridas

" - O termo fase refere-se, neste contexto, ndo as diversas fases presentes no sistema em estudo, mas aos
desfasamentos entre diferentes partes do sinal radioeléctrico analisado.
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fazendo variar em cada caso o valor da distdncia amostra-detector (distincia d da Figura D.7);
da sobreposi¢do desses conjuntos durante a reconstrugdo resulta um refinamento da defini¢éo
das interfaces, bem como o levantamento das ambiguidades relativas a identificagdo das fases
presentes. No entanto, tanto o periodo de aquisi¢éio como o volume dos dados em bruto sdo
multiplicados pelo nimero de diferentes distincias utilizadas, e a complexidade inerente aos
calculos de reconstrugdo implica um alargamento oneroso dos tempos de célculo, além de

impor grandes exigéncias quanto aos meios informaticos utilizados.

D.2.2 — Vantagens e inconvenientes

Entre as principais vantagens das técnicas de CT em geral, e particularmente da
SXMT, para o estudo dos materiais conta-se o seu cardcter ndo destrutivo .

Adicionalmente, este tipo de técnicas permite uma exploragdo directa do interior da
matéria, ndo estando portanto limitadas ao estudo de estados de superficie, o que permite o
recurso a modos de visualizagdo inovadores, os quais surgem por vezes associados ao estudo
de fenémenos em tempo quase real [17].

Finalmente, trata-se de técnicas que permitem uma quantificagdo directa de
pardametros tridimensionais, ndo acessiveis a outros métodos, conforme estd patente na Tabela
D.1, onde se apresenta um conjunto de equivaléncias entre pardmetros estereoldgicos
especificos de medi¢gdes de natureza pontual (0D), linear (1D), plana (2D) ou tridimensional
(3D).

Tabela D.1 — Parametros estereoldgicos em 0, 1, 2 e 3 dimensées e
correspondentes relagoes estereométricas. Os simbolos adoptados
correspondem a: V — volume; S — area de uma superficie curva; A — area
de uma superficie plana; M — comprimento de uma linha curva; L —
comprimento de uma linha recta; N — nimero. Quanto aos respectivos
indices, referem-se a: N — amostra pontual; L — amostra linear; A — amostra
plana; V — amostra volimica [18]

Dimensé&o Parametros especificos
3D Vv (X} = Nn (X) Sv (X)=4 N, (%) My (X) =27 Na (x) Nv (x)
2D As()=Nn(¥) | La(@)=n N () Na (%)
1D L. (x) = Nu () N (%)
oD Nn (%)

Ai se verifica que, enquanto a generalidade dos pardmetros estereologicos

caracteristicos de uma dada dimensdo podem ser estimados por pardmetros acessiveis em

™ - No entanto, esta constitui uma vantagem relativa no caso concreto da microtomografia, uma vez que,
dependendo do coeficiente de atenua¢io do material, o didmetro maximo das amostras compativel com
resolugdes espaciais da ordem do micrémetro pode ser muito reduzido, impondo, para pe¢as de dimensdes
superiores, 0 recurso a operagdes de maquinagem.
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medi¢des de dimensdo inferior, tal nfo sucede com os pardmetros relativos ao nimero de
objectos no espago tridimensional (Ny), que podem corresponder, por exemplo, a descrigdes
do nimero de contactos entre objectos distintos (conectividade), do grau de percolagéo de
fases ou do arranjo espacial dessas fases.

Por outro lado, a microtomografia de raios X com radiagio de sincrotrdo ¢ afectada
negativamente pela execucdo relativamente lenta dos ensaios, pela exigéncia de meios, quer
infraestruturais, quer de calculo, bastante pesados, pelos custos elevados associados ao
funcionamento do sincrotrdo e pela relativa inacessibilidade da técnica (atribui¢do de tempos
de feixe sujeita a rateio entre as equipas de investigagdo, tempo de resposta longo entre a

submissdo de propostas e a realizagdo das experi€ncias, localizag¢do especifica).

D.2.3 — Aplicagdes no dominio dos materiais

A SXMT constitui uma técnica recente e em pleno desenvolvimento dos pontos de
vista experimental e do processamento dos resultados. Apesar disso — ou por isso mesmo —
registam-se exemplos da sua aplica¢do nos mais diversos dominios na 4rea dos materiais.

No tocante aos materiais metalicos, foi utilizada para o acompanhamento da evolugdo
microestrutural durante a sinteriza¢do de pegas produzidas por pulverometalurgia [19]; para a
caracterizagdo estrutural e a determinag¢do do comportamento mecinico de espumas metalicas
[4, 20-23]; no estudo de diferentes aspectos referentes aos processos de enformagdo em estado
semi-sélido [4, 13, 16]; ou ainda do comportamento do berilio quando aplicado em
componentes de reactores de fusdo nuclear [24].

Uma menor aten¢éo tem sido dedicada aos materiais cerdmicos, embora se possa
referir a caracterizagdo microestrutural de diferentes materiais de construgdo [25].

Os materiais compositos, em contrapartida, t€ém sido alvo de uma atengdo particular,
em especial os compositos carbono/carbono [14, 26, 27], AI/TiB, [28] e Al/SiC [7, 8, 10, 12,
15, 29].

Também os materiais de origem bioldgica € os biomateriais t€m sido estudados com
recurso & SXMT. E assim possivel mencionar a caracterizagio estrutural ¢ mecinica de
tecidos Osseos [30-32] e determinagfio da estrutura da hidroxiapatite ¢ de membranas bio-
absorviveis [11].

A determinagio da estrutura e do comportamento de materiais como o papel [33] ou a
neve [34] tem também sido tentada.

Podem também referir-se casos de caricter mais fundamental, como sejam a

visualizag¢do dos limites de grdo no sistema Al/Ga [4, 35], do crescimento dendritico em ligas

FUNDIGAO CENTRIFUGA DE COMPOSITOS ALUMINIO/SIC COM GRADIENTE FUNCIONAL DE PROPRIEDADES: 328
PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO



ANEXO D MICROTOMOGRAFIA NO ESTUDO DOS MATERIAIS

Sn/Pb [17], ou a visualizagdo in-situ de mecanismos associados a deformagdo plastica em

regime de trac¢do [10, 12, 29] ou de compressdo uniaxial [36], a0 comportamento

superplastico [37, 38], a fadiga [39] e a fractura [40].

Por ultimo, a técnica tem também sido utilizada no estudo de problemas com

aplicagdo industrial directa, como no caso da determina¢do da estrutura de espumas

poliméricas ou de cosméticos [41], ou ainda da determinagdo da distribui¢do dos vazios em

cereais transformados [42].
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ANEXO E — PROCESSAMENTO DOS RESULTADOS BRUTOS DE
MICROTOMOGRAFIA DE RAI0S-X COM RADIAGAO DE SINCROTRAO

Os resultados obtidos por microtomografia de raios-X com radia¢do de sincrotrdo
(SXMT) nao se encontravam numa forma directamente manipulédvel, pelo que tiveram de ser
submetidos a um processamento especifico desenvolvido expressamente para o caso em
analise, o qual foi objecto de publicagdo [1].

Como exemplo das imagens obtidas no estado bruto, apds reconstru¢do por um
método de retroprojecgdo e convolugéo (vide Anexo D), apresenta-se uma camada na Figura
E.1. Ai se pode observar a presenca de raias, defeitos geralmente atribuidos a insuficiéncias
de amostragem, ¢ artefactos em anel, atribuiveis a uma deficiente calibra¢do do detector [2].
Adicionalmente, verifica-se que, embora o contraste de atenuagfio entre os poros € a matriz
metalica seja muito intenso, o contraste de atenuacgdo entre esta e os reforgos cerdmicos €
quase inexistente, o que impossibilita a aplicagdo directa de qualquer processo de

segmentac¢ao.

Raias Artefactos em anel

Contraste de

at?hua‘}ﬁo Fvort;contraste Figura E1 — Exemplo de camada em
matrizireforgos de atenuagio bruto, reconstruida pelo método de

negligenciével 43 : retroprojeccao e convolugéo, ilustrando
porosimatriz os diferentes tipos de defeitos presentes.

Conforme exposto no Anexo D, uma alternativa ao contraste de atenuagéo reside na
exploracdo do fenomeno do contraste de fase. Contudo, se este método permite a obtengio
imediata de imagens inteligiveis das camadas, estas ndo sdo adequadas a quaisquer célculos

informédticos subsequentes, pois ndo consistem em campos de densidade de cor € ndo exibem,
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em geral, fronteiras ininterruptas entre os objectos reconstruidos [1].

No entanto, Vignoles debateu-se recentemente com um problema de natureza
semelhante, ao estudar por SXMT amostras de compositos carbono/carbono; no decurso desse
estudo, desenvolveu um método de processamento de resultados microtomograficos [3],
mediante o qual foi possivel proceder com sucesso a segmentagcdo volumes de interesse
naquele tipo de compositos [4, 5].

Tal método aproveita a circunstancia de, por efeito do contraste de fase, surgir ao
longo das interfaces matriz/reforgo uma banda constituida por um duplo alinhamento de
pixels, brancos de um lado da interface e negros do lado oposto. Como tal, mediante
conhecimento prévio da natureza especifica dos meios correspondentes aos pixels brancos
e/ou negros € possivel reconstruir o contorno da interface e, mediante preenchimento desse
contorno, reconstituir uma imagem composta por campos de densidade.

No entanto, uma dificuldade adicional provém da ocorréncia de interferéncias
destrutivas quando duas interfaces se encontram demasiado proximas entre si, do que resulta a
perda de continuidade dos contornos. O problema original — o preenchimento de campos de
densidade a partir de contornos de objectos — apenas pode, portanto, ser resolvido na
sequéncia de um problema complementar: o de reconstruir contornos continuos a partir de
bandas de interferéncia descontinuas.

A resolucdo deste problema complementar requer que cada pixel na imagem seja
classificado mediante um processo de dupla segmentagéio, no fim do qual se obtém trés

grupos distintos: pixels brancos, negros ¢ cinzentos — vide Figura E.2.

‘ Frequéncia (%) o ’
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§ ot maaca == R g 5S¢
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Figura E.2 — Esquema ilustrando o principio da dupla segmentagcéo da imagem, visando isolar as
bandas decorrentes do contraste de fase. (adaptado de [3])
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Se os dois primeiros grupos ficam inequivocamente definidos quanto a sua pertenga a
um dos lados da interface, o terceiro grupo (que constitui a maior parte dos pixels da camada)
requer um tratamento adicional, baseado num processo de histerese. Porém, ha que ter em
conta as vizinhangas num espago tridimensional, pelo que na aplicacdo deste processo
intervém, para além da camada a ser processada, também as suas vizinhas inferior e superior;
em vez de pixels, o algoritmo, esquematizado na Tabela E.1, lida com voxels. A aplicagdo do
algoritmo de histerese resolve sequencialmente os dois problemas acima enunciados: numa
primeira fase procede a reconstru¢do dos contornos definidores das interfaces, ap6s o que,
encontrando-se estes totalmente fechados, assume um comportamento de tipo invasivo dos
campos definidos por esses mesmos contornos, como uma classica opera¢do de tipo

watershedding.

Tabela E.1 — Algoritmo de histerese aplicado na reconstrugdo dos contornos
definidores das interfaces e no preenchimento dos campos. (adaptado de [3])
for cada voxel cinzento | if NNW > NNB then transforma-lo

dowhile NG>0 | com vizinhos n&o em branco
cinzentos

else transformé-lo em negro

NG — nuimero de voxe/s cinzentos;
NNW - nimero de vizinhos brancos de um voxe! cinzento;
NNB — namero de vizinhos negros de um voxe/ cinzento.

A aplicagfio do método de processamento acima descrito aos FGMMC’s a base de
Al/SiC requer, no entanto, uma alteragdo adicional, em virtude da preseng¢a de poros bem
contrastados. Estando presentes trés fases, o primeiro passo consiste na identificagdo desses
poros, mediante uma segmentacdo classica. Uma vez segmentados, os poros sdo objecto de
uma dupla dilatagdo, a fim de criar uma mascara correspondendo ao somatoério dos poros e
dos seus padrdes de contraste de fase, a qual € entdo deduzida da imagem original.

Como tal, a sequéncia de processamento das imagens de SXMT dos FGMMC’s ¢ a

seguinte:

1—-  segmentagdo das porosidades;

2 - dilatagdo das porosidades;

3 -  dedugdo do resultado das operagdes 1 e 2 da imagem original da camada;

4 —  classificagdo dospixels por dupla segmentagéo;

5—  aplicagdo de um numero indefinido de operag¢des de histerese:

a) reconstrucio de contornos fechados definidores das interfaces metal/cerdmico;

b) preenchimento dos campos assim definidos, de acordo com a cor média do
contorno;

6 — eventual adi¢dio da mascara segmentada em 1, apds atribui¢io de um nivel
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intermédio de cinzento.
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