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EPIGRAFE

“l have no idea where this will lead us,
but | have a definite feeling it will be a

place both wonderful and strange”

- Dale Cooper



RESUMO

O desenvolvimento de ligas a base de Al estda em constante evolugdo, buscando
aperfeicoar as propriedades exigidas para aplicacdes que exigem elevada relacdo entre
resisténcia mecanica especifica e alta estabilidade térmica. Isto ocorre principalmente porque
as ligas mais usuais de Al podem eventualmente ndo satisfazer a esses requisitos, o que revela
0 interesse em investigar novos sistemas de ligas de Al que oferegam propriedades aprimoradas.
Nesse contexto, o sistema Al-Ni tem se destacado, devido a sua combinacéo de alta resisténcia
mecanica e estabilidade térmica em altas temperaturas. Estudos recentes comprovam que as
propriedades mecéanicas de ligas Al-Ni podem ser aprimoradas por meio da adi¢do de elementos
como o Co. No entanto, a evolucdo microestrutural durante a solidificagéo das ligas Al-Ni-Co,
bem como seus impactos nas propriedades resultantes, ainda séo pouco compreendidos. Assim,
esse trabalho tem como objetivo analisar a relacdo da microestrutura com a dureza e a
resisténcia a tracdo da liga eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co. Foi, entdo, utilizada uma técnica de
solidificacdo direcional para obter amostras com varios graus de escala de comprimento
microestrutural. Apos isso, foi realizada uma ampla caracterizacdo microestrutural, além de
ensaios de microdureza Vickers e de tracdo. Os resultados revelaram uma microestrutura
caracterizada pela coexisténcia da fase a-Al com os intermetélicos (IMCs) AlzNi e AlgCos.
Enquanto os IMCs Al3Ni estdo presentes na forma de colbnias eutéticas com morfologia
fibrosa, os IMCs AlgsCo2 exibem morfologia fishbone e se localizam envoltos pela fase a-Al.
Observa-se também que equac@es do tipo poténcia sdo adequadas para descrever as evolugdes
dos espacamentos microestruturais com os parametros térmicos de solidificacdo. O refinamento
da microestrutura resultou um aumento de 62% no limite de resisténcia a tracdo, 22% no limite
de escoamento, 108% no alongamento e 7% na dureza. Equacgdes experimentais baseadas na
relacdo de Hall-Petch sdo propostas para representar tais aprimoramentos nas propriedades
mecanicas em funcdo dos espacamentos microestruturais estudados. Comparacdes com a
literatura, revelam que a liga eutética ternaria Al-Ni-Co apresenta propriedades de tracdo e
dureza compativeis aquelas das ligas binarias Al-Ni e Al-Co. Em compara¢do com uma liga
aeroespacial a base de Al da literatura, a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co apresenta menor tensao de
escoamento, porém com alongamento consideravelmente maior, demonstrando seu potencial

para aplicagdes aeroespaciais.

Palavras-chave: Propriedades mecanicas; Solidificacdo; Ligas de Al; Microestrutura.



ABSTRACT

The development of Al-based alloys is constantly evolving, aiming to enhance properties
required for applications demanding a high ratio of specific mechanical strength to thermal
stability. This is primarily because conventional Al alloys may eventually fail to meet these
requirements, prompting interest in investigating new Al alloy systems offering improved
properties. In this context, the Al-Ni system has stood out due to its combination of high
mechanical strength and thermal stability at high temperatures. Recent studies have shown that
the mechanical properties of Al-Ni alloys can be enhanced by adding elements such as Co.
However, the microstructural evolution during the solidification of Al-Ni-Co alloys and its
impact on resulting properties are still not well understood. Therefore, this study aims to analyze
the relationship between microstructure, hardness, and tensile strength of the eutectic Al-
5.4wt.%Ni-0.34wt.%Co alloy. A directional solidification technique was employed to obtain
samples with varying degrees of microstructural length scales. Subsequently, extensive
microstructural characterization, Vickers microhardness, and tensile tests were conducted. The
results revealed a microstructure characterized by the coexistence of a-Al phase with
intermetallic compounds (IMCs) AlsNi and AloCo2. While AlsNi IMCs were present in the form
of eutectic colonies with fibrous morphology, AlsCo. IMCs exhibited fishbone morphology and
were surrounded by the a-Al phase. It was observed that power-law equations adequately
describe the evolutions of microstrucutural spacings with solidification thermal parameters.
Microstructure refinement resulted in a 62% increase in tensile strength, 22% in yield strength,
108% in elongation, and 7% in hardness. Experimental equations based on the Hall-Petch
relationship are proposed to represent these mechanical property enhancements as a function of
studied microstructural spacings. Comparisons with literature indicate that the ternary Al-Ni-
Co eutectic alloy exhibits tensile properties and hardness comparable to those of binary Al-Ni
and Al-Co alloys. Compared to an Al-based aerospace alloy from the literature, the Al-
5.4wt.%Ni-0.34wt.%Co alloy exhibits lower yield strength but significantly higher elongation,
demonstrating its potential for aerospace applications.

Keywords: Mechanical properties; Solidification; Al alloys; Microstructure.
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1 INTRODUCAO

Esta dissertacdo de mestrado trata sobre dois temas principais relacionados a liga
eutética ternaria do sistema Al-Ni-Co: a evolucdo microestrutural durante a solidificacdo
direcional e sua correlagdo com a resisténcia mecénica. Cada capitulo estd estruturado em
subsecdes dedicadas a abordar esses temas de forma detalhada. Todos os capitulos iniciam com
uma introdugdo com o delineamento da estrutura e o contetudo. Na primeira parte deste capitulo,
sdo apresentadas considerac@es iniciais fundamentais para uma melhor compreensao dos temas
abordados. As duas ultimas subse¢des delineiam os objetivos e o layout desta dissertacdo de

maneira sequencial.

1.1 Considerac0es Iniciais

A busca e desenvolvimento de novos materiais tém sido um objetivo comum de
praticamente todas as industrias relacionadas com engenharia. Para isso, 0 estudo de ligas
metalicas, e da sua microestrutura, € importante para aperfeicoar as propriedades exigidas em
uma determinada aplicacdo. As ligas a base de Al, por exemplo, seguem muito visadas pela
indUstria aeroespacial devido a sua elevada resisténcia mecanica especifica (relacdo entre
resisténcia mecanica e densidade) (Gloria et al., 2019), entretanto, nem todas as propriedades
das ligas mais convencionais costumam satisfazer aos requisitos da sua aplicacao. Dessa forma,
se torna de interesse para a industria a adi¢cdo de elementos de liga que favorecam a estabilidade
e melhores propriedades. Este é o caso do elemento Ni, pois sua adi¢do € capaz de promover
maior resisténcia e menor expansao térmica em altas temperaturas (Zhang et al., 2018) quando

comparado as ligas convencionais.

Para melhor compreender os impactos provocados pela adicdo de Ni em ligas a base de
Al, é recomendavel considerar o sistema binario Al-Ni. Uma das composigdes mais promissoras
desse sistema € a eutética, que € composta de cerca de 6% em peso de Ni. Nessa composicéo,
a liga apresenta uma fase ductil rica em Al e particulas duras do intermetalico AlsNi, que
conferem excepcionais propriedades mecanicas em altas temperaturas, alto médulo de Young,
excelente condutividade elétrica e baixo coeficiente de expansao térmica (Eskin e Toropova,

1994). Apesar de apresentar comportamento mecanico de destaque para aplicagdes
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aeroespaciais, ainda é de interesse tecnoldgico as adigdes de novos elementos as ligas Al-Ni,
devido a busca por inovacgdes e aprimoramentos de suas propriedades.

Nesse sentido, a adicdo de Co pode amplificar as caracteristicas desejaveis dessas ligas,
e ainda aumentar a resisténcia ao desgaste (Lekatou et al., 2022). Wang et al. (2023)
observaram que a adicdo de 0,3% de Co em peso na liga Al-5%Ni aumenta o seu limite de
escoamento de 89 + 3 MPa para 138 £ 1 MPa, assim como também aumenta o seu limite de
resisténcia a tracdo de 150 + 5 MPa para 180-190 MPa. Esses efeitos séo reflexos das mudancas
microestruturais promovidas pela adicdo de Co, que refina a fase a-Al e forma intermetélicos
AlyCos.

O sistema de ligas formado por Al, Ni e Co tem composicdo eutética Al-5,4%Ni-
0,34%Co (% em peso) (Kovacova e Grman, 1976). Sabe-se que, entretanto, as propriedades de
uma liga ndo sdo definidas apenas pela sua composicéo, sendo necessario, também, analisar a
sua microestrutura, que é dependente dos parametros térmicos durante seu processo de

solidificacdo, em diferentes taxas de resfriamento.

Muitos trabalhos focam nos aspectos termodinamicos e construcdo dos diagramas de
fases Al-Ni-Co, principalmente para altos teores de Ni, virando praticamente ligas a base de Ni.
A literatura apresenta uma caréncia de estudos experimentais que exploram o potencial da liga
eutética do sistema Al-Ni-Co, em termos de avaliacdo da resisténcia mecénica. VVale mencionar
que a coexisténcia de diferentes tipos de IMCs nessas ligas, pode levar a formacdo de
microestruturas inusitadas. Com a utilizacdo da técnica de solidificacdo direcional em regime
transiente, é possivel obter diferentes taxas de resfriamento ao longo de um lingote, o que afeta
caracteristicas microestruturais como espacamentos, dimensdo e distribuicdo de fases
intermetalicas, e sua porosidade. Assim, é possivel correlacionar as propriedades mecanicas
com as diferentes microestruturas encontradas ao longo do lingote. Ao investigar a
microestrutura e 0 comportamento mecanico da liga eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co, hd o
potencial de contribuir com novas formas de aprimoramento do desempenho de materiais para

a industria aeroespacial.
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1.2 Objetivos

O objetivo principal desta dissertacdo é contribuir para uma melhor compreensdo da
relacdo entre processamento, microestrutura e propriedades das ligas Al-Ni-Co, especialmente
no contexto da industria aeroespacial, com énfase nos aspectos da solidificacdo da liga eutética
Al-5,4%Ni-0,34%Co (% em peso).

Os objetivos especificos, em ordem sequencial, sao:

i. Avaliar a formacdo de fases e as morfologias que compdem a microestrutura da liga
eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co sob uma gama de condicOes de resfriamento alcancadas
por meio de solidificacdo direcional;

ii. Propor equacdes matematicas experimentais que correlacionem parametros térmicos e
microestruturais de solidificacdo para liga estudada, levando em consideracédo
abordagens experimentais de analises térmicas e metalografia quantitativa;

iii. Investigar os efeitos da variagdo do grau de refinamento microestrutural na
microdureza Vickers e nas propriedades de tracdo da liga eutética Al-5,4%Ni-
0,34%Co;

iv. Analisar a evolugdo microestrutural e 0 comportamento mecanico da liga Al-5,4%Ni-
0,34%Co com base em resultados disponiveis na literatura para as ligas eutéticas dos
sistemas Al-Ni e Al-Co.

v. Comparar as propriedades mecénicas estudadas da Al-5,4%Ni-0,34%Co com as da
liga fundida Al-12%Si, que é um material utilizado em aplicacGes estruturais na

indUstria aeroespacial.

1.3 Organizacgao desta Dissertacao

Esta dissertacdo esta estruturada em cinco (5) capitulos, conforme ilustrado na Figura

1.1, que mostra uma breve descricdo de cada um desses capitulos.
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Capitulo 1
Introducéo

Apresenta a motivacédo em desenvolver ligas Al-Ni-Co
para aplicacdo na industria aeroespacial, justificando a
importancia da investigacao da liga eutética Al-5,4%Ni-
0,34%Co, além de delinear os objetivos desse estudo.

v

Capitulo 2
Revisado Bibliografica

Aborda consideracdes sobre ligas de Al destinadas a
industria aeroespacial, apontando lacunas na literatura.
Revisa os diagramas de fases Al-Ni, Al-Co e Al-Ni-Co.
Trata sobre fundamentos da solidificacdo e da relagédo
entre microestrutura e propriedades.

N

Capitulo 3
Materiais e Métodos

Descreve o0s procedimentos experimentais adotados na
producdo de amostras solidificadas direcionalmente da
liga eutética Al-54%Ni-0,34%Co, assim como as
abordagens de caracterizacdo térmica, microestrutural e
de propriedades mecéanicas.

v

Capitulo 4
Resultados e Discussao

Apresenta a evolucdo microestrutural da liga Al-
5,4%Ni-0,34%Co durante a solidificacdo, seus impactos
na dureza e na resisténcia a tracdo. Relaciona o0s
resultados, comparando-os com a literatura e sugerindo
potenciais implicacdes para a industria aeroespacial.

7

Capitulo 5
Conclusoes

Sintetiza as principais interpretacfes dos resultados
obtidos na caracterizacdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co,
oferecendo uma perspectiva promissora para a aplicacao
dessa liga em contextos praticos.

Figura 1. 1 - Fluxograma representando a estrutura desta dissertagéo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma fundamentacao tedrica sobre os seguintes tdpicos: (i) os
aspectos térmicos e microestruturais envolvidos na solidificacéo de ligas metalicas; (ii) a inter-
relagcdo entre microestrutura e propriedades; (iii) sistemas de ligas Al-Ni, Al-Co e Al-Ni-Co.
Sao também discutidas consideracfes sobre o potencial de aplicacdo dessas ligas na indudstria
aeroespacial. A primeira parte desse capitulo aborda os fundamentos da solidificacdo. Em
seguida, sdo discutidos os aspectos da formacéo e da evolugdo morfologica da microestrutura,
com foco em ligas eutéticas. Além disso, sdo realizadas comparagdes entre relacoes
processamento-microestrutura-propriedades para vérias ligas a base de Al encontradas na
literatura. Por fim, é apresentada uma analise de estudos na literatura voltados para o

desenvolvimento de ligas de Al destinadas a utilizacdo na industria aeroespacial.

2.1 Solidificacdo de Ligas Metalicas

E importante considerar que o processamento das ligas & base de Al envolve importantes
processos de fabricacdo, tais como a fundigcdo, a manufatura aditiva, a soldagem e a refuséo
superficial com laser. Esses processos apresentam uma caracteristica comum: durante o
processo, a liga passa por solidificacdo (Garcia, 2007). Assim, entender e ajustar as condi¢des
de solidificacdo para produzir uma microestrutura que favoreca um melhor desempenho tem
implicacbes praticas. Isto porque as condigdes de solidificacdo afetam diretamente a
microestrutura, que influencia as propriedades mecanicas, térmicas e elétricas do material. De
acordo com Flemings (1991), estudos de solidificacdo que envolvem a interacdo entre teoria e
pratica trazem beneficios para ambos. 1sso ocorre porque permitem o desenvolvimento de
novos materiais com propriedades superiores, a otimizacdo dos processos de fabricacdo e o
aumento da eficiéncia e qualidade do produto. Uma melhor compreensdo dos aspectos
envolvidos na solidificacdo é, portanto, benéfica ndo somente para fins académicos, mas

também cientificos, tecnoldgicos e industriais.
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2.1.1 Descri¢cao do Fenémeno

Solidificacdo é o processo de mudanca fisica do estado liquido para o estado sélido.
Nesse fendmeno, a diminuicdo da temperatura e a liberacao de energia na forma de calor fazem
com que os atomos desordenados de um liquido comecem a agrupar, formando estruturas com
ordenacédo cristalina. Conforme se agrupam, esses aglomerados formam embrides, que ao
atingirem um tamanho critico formam ndcleos. Esse processo, denominado nucleacdo, ocorre
em uma condicdo de super-resfriamento, ou seja, em temperaturas abaixo da temperatura de

fusdo, e pode se dar de forma homogénea ou heterogénea (Garcia, 2007).

Para gque a nucleacdo ocorra de forma espontanea é necessario que a variacdo de energia
livre do sistema seja negativa. Essa condicdo depende tanto da diferenca de energia entre as
fases liquida e solida, que é negativa em temperaturas abaixo da temperatura de solidificacao e
é dependente do volume do embrido formado, quanto da energia de formacdo da interface
solido/liquido, que € positiva e esta associada com area de superficie do embrido. A geometria
de embrides que mais favorece para que essa relacdo seja negativa € a esférica, que apresenta
menor relacdo entre sua superficie e seu volume (Boettinger e Banerjee, 2014). Assim, a relacdo
de energias no sistema pode ser descrita pela Equacéo 2.1

(2.1)

4 _IPAT
AG = AG, + AG; = — =773

3 T + 4mriyg,

onde AG é a energia livre de Gibbs do sistema, AG,, é a energia livre de volume, AG; a energia
livre de interface, r é o0 raio do embrido formado, L € o calor latente por unidade de volume,
AT é o super-resfriamento em relacdo a temperatura de solidificacdo, T, € a temperatura de

solidificacdo, e ys, € a energia livre da interface sélido-liquido.

O comportamento da Equacdo 2.1 é representado na Figura 2.1
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A
> T<T,
’I
4’:‘.—’—-——(
T=Tm
r —> r—> r—> T

Figura 2. 1 - Comportamento da Equacgéo 2.1 nas condi¢des em que (a) a temperatura do
sistema, T, € maior do que a T, (b) a temperatura do sistema € igual a T €, (C) a tempeatura
do sistema é menor do que T (Adaptado de Kurtz e Fisher, 1989).

Como pode ser observado na Figura 2.1, em uma condicdo de super-resfriamento, a
energia livre AG inicialmente aumenta com a formacao de um embrido, e tém um valor maximo
guando é atingido um raio critico, na qual, a partir dele, a energia comeca a decair se tornando

negativa, ou seja, estavel. Essa dimensédo critica do embrido, é dada pela Equacdo 2.2

= ZVSL (22)
T,L'AT

onde, r* é o valor do raio critico.

Logo, substituindo r por r* na Equacdo 2.1, € obtido o valor da energia livre critica, ou,
a energia livre de ativacdo, para a formacdo de um ndcleo estavel, como descrito pela Equacao
2.3

16wy, T? (2.3)
~ 3(LYAT)?2

na qual, AG™ é a energia livre de ativacéo.

AG”

Quando a formac&o dos nucleos ocorre de forma livre no liquido, apenas pelo efeito da
variacao de temperaturas, ela ¢ chamada de nucleacdo homogénea. Do ponto de vista prético, a
nucleacdo homogénea € muito rara. Isto porque, a presenca de impurezas, a formagéo de 6xidos,
ou o contato com as superficies de um molde pode catalisar a nucleacdo em graus menores de

super-resfriamento, em um processo denominado nucleacéo heterogénea (Boetinger e Banerjee,
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2014). A formagdo de um nucleo pelos processo homogéneos e heterogéneos é esquematizada

na Figura 2.2.

(a)

Liquido

Liquido

(b)

Liquido

2%

,r:

Substrato
g

O

Figura 2. 2 - Esquema da formacé&o de nucleo (a) por nucleacdo homogénea, e (b) por

Liquido

Substrato

DT

nucleacdo heterogénea, representada como uma calota esférica sobre um substrato (Adaptado
de Boetinger e Banerjee, 2014)

Conforme observado na Figura 2.2, supondo a formacao de uma calota esférica de sélido

em um substrato plano, o nucleo estad submetido a energias superficiais entre as superficies de

contato, que devem estar em equilibrio, como descrito na Equacéo 2.4

Yir = Vsi + Vs, cos 6

é 0 angulo de molhamento.

(2.4)

onde y;,é a energia interfacial liquido/substrato, y,; é a energia interfacial sélido/substrato, e 6

Neste caso, o raio critico da calota € 0 mesmo dado pela Equagéo 2.2, ja que ele ainda

depende de yg;, entretanto, 0 nimero de atomos necessarios no nucleo critico € menor do que

na nucleacdo homogénea, diminuido sua energia livre de ativacao (Boetinger e Banerjee, 2014).

A Equacéo 2.5 descreve a AG™ na nucleacdo heterogénea

*

3 16my3, T2 [(2 + cos8)(1 — cos H)?

T 3(LPAT)?

4

(2.5)
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Ap0s a estabilizagdo, os nlcleos formados comegam a crescer por difusdo atbmica até
entrarem em contato com nucleos vizinhos. Dessa forma, quanto mais nucleos forem formados,
menor serd o crescimento deles. Essa relacdo entre nucleacao e crescimento é delimitada pelas
condicdes de super-resfriamento, na qual, a solidificacdo em temperaturas mais proximas da de
fusdo favorece a formagdo de mais ndcleos, criando mais barreiras para o seu crescimento,
enquanto, em solidificacdes mais afastadas do ponto de fusdo, menos nicleos se desenvolvem,

possibilitando um crescimento maior desses (Garcia, 2007).

O fenébmeno de solidificacdo de ligas também é regido pela redistribuicdo de soluto e
pela velocidade do deslocamento da interface sélido/liquido, podendo ocorrer tanto em regime
de equilibrio, quanto fora dele. Em condi¢6es de equilibrio, a velocidade de solidificacdo é
menor do que a velocidade de difusdo de soluto no sélido, garantindo que o sélido formado
permaneca com concentragdo uniforme, e que o soluto rejeitado nesse processo se redistribua
uniformemente no liquido por difusdo e movimentacao do fluido. Entretanto, em casos fora do
equilibrio, a velocidade de solidificacdo é maior do que a de difusdo no sélido, gerando
segregacdes e formando fragcdes superconcentradas e um gradiente de concentragdes ao longo
da solidificacdo (Garcia, 2007).

E fundamental considerar que metais puros e ligas eutéticas liberam calor latente de
fusdo e solidificam a uma Unica temperatura, conhecida como ponto de fusdo ou ponto eutético,
enquanto a solidificacdo das ligas ocorre em uma faixa de temperaturas (Perez, 2020). Para as
ligas, a temperatura na qual a solidificacdo se inicia é denominada temperatura liquidus,
enquanto a temperatura na qual a solidificacdo se completa é chamada de temperatura solidus.
O intervalo entre as temperaturas liquidus e solidus é geralmente referido como faixa de
solidificacdo. Este intervalo € também conhecido como "zona mushy", uma vez que a liga existe

como uma mistura de fases liquida e solida (Mohanty e Sarangi, 2020).

2.1.2 Solidificacdo Direcional

O estudo da solidificagdo em um sistema tridimensional revela um elevado grau de
complexidade. Como alternativa a pesquisa, 0s estudos baseados em solidificacao direcional
proporcionam uma abordagem simplificada para investigar os eventos fisicos associados em

uma unica direcdo (X, y ou z). Isso proporciona uma maneira mais acessivel de explorar a
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transicdo de fase liquido/solido, facilitando a compreensdo dos fendmenos envolvidos. E
importante mencionar que, na abordagem experimental de solidificagéo direcional, o calor
(sensivel e latente) do metal fundido é extraido em uma Unica direcdo. Nesse processo, 0 metal
liquido é vertido em um molde que conta com uma base, ou regido, que entra em contato com

um sistema de resfriamento e direciona o sentido de extracao de calor.

Segundo Bouchard e Kirkaldy (1997), os estudos envolvendo a técnica de solidificagdo
direcional podem, ainda, ser divididas em duas categorias: aqueles que abordam a solidificacdo
em regime estacionario e aqueles que a tratam em transiente de fluxo de calor. O primeiro caso
refere-se ao método Bridgman-Stockbarger que permite que a velocidade e o gradiente de
solidificacdo sejam constantes, e, também, controlados de forma independente, garantindo que
a microestrutura encontrada no experimento seja influenciada por apenas umas dessas
variaveis. No caso do regime transiente, tanto o gradiente térmico a frente da isoterma liquidus
guanto a velocidade dessa isoterma sofrem varia¢Ges ao longo do tempo, possibilitando que em
um experimento seja possivel observar uma ampla faixa de taxas de resfriamento e refinamento

microestrutural.

E importante destacar que a maioria das ligas de engenharia solidifica sob condigdes
transientes de fluxo de calor. Nesse contexto, a técnica de solidificacdo direcional transiente se
destaca por sua significativa importancia pratica. Na solidificacdo direcional em regime
transiente ocorrem diferentes modos de transferéncia de calor, e, consequentemente, diferentes
resisténcias térmicas, gerando uma variagdo na intensidade das taxas de resfriamento ao longo
da amostra. Na solidificacdo direcional vertical ascendente, por exemplo, na interface
metal/molde ha a transferéncia de calor newtoniana, ou seja, o calor € transferido por radiacao,
conveccao e conducdo, ja a transferéncia na regido sélida se da por conducéo, e na parte ainda
liguida o calor é transferido por conducdo e conveccdo (Garcia, 2007). Os modos de
transferéncia de calor em cada regido de um lingote solidificado direcionalmente e do molde

sdo ilustrados na Figura 2.3.
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Figura 2. 3 Modos de transferéncia de calor atuantes em um sistema lingote/molde
solidificado direccionalmente (Adaptado de Kakitani, 2017).

Durante essa solidificagdo em regime transiente, a taxa de resfriamento do material
metalico varia conforme a sua distancia em relagdo a interface metal-molde, apresentando
maiores valores dessa taxa em regides proximas ao sistema de resfriamento o que faz com que
a microestrutura da amostra apresente um gradiente de refinamento na direc¢ao do resfriamento
(Silva et al., 2020). Com isso, é esperado que, ao longo de um lingote produzido por
solidificacdo direcional, os parametros microestruturais, como 0s espacamentos entre as
microestruturas de solidificagdo, diminuam conforme os parametros de solidificagdo, como
taxa e velocidade de solidificagdo, aumentam (Kakitani et al., 2018). Isso, consequentemente,
influenciara nas propriedades mecéanicas também (Hall, 1951; Petch, 1953). Por esta raz&o, uma
vantagem significativa de investigar lingotes fabricados por técnica é que, a0 empregar um
método apropriado de corte para extrair amostras, existe a oportunidade de estabelecer relagdes

entre processamento, microestrutura e propriedades.

Quando se trata da macroestrutura dos lingotes solidificados direcionalmente, é comum
observar a formacéo de gréos colunares, conforme mostrado na Figura 2.4a, onde pode ser
observado o engrossamento dos graos ao longo da direcdo de extracdo de calor. No entanto, é



28

importante destacar que outras macromorfologias também podem se formar. Tradicionalmente,
reconhece-se que lingotes solidificados direcionalmente podem apresentar gréos coquilhados,
colunares, equiaxiais, ou uma mistura de transicdes entre eles. Para exemplificar, a Figura 2.4b
mostra um caso com formacao de uma transicao colunar-equiaxial (TCE) encontrado no estudo
de Mirihanage et al. (2013).
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Figura 2. 4 - (a) Macroestrutura colunar tipica de um lingote solidificado direcionalmente
(Adaptado de Siqueira et al., 2002) (b) Modelagem computacional de um lingote cilindrico da
liga Al-7%Si ao longo da solidificacédo, indicando uma TCE (Adaptado de Mirihanage et al.,
2013).

2.2 Microestruturas de Solidificacio

Um melhor entendimento sobre a influéncia dos pardmetros térmicos de solidificacéo
na formacdo da microestrutura é essencial para o desenvolvimento de ligas metalicas
avancadas. De acordo com Garcia (2007), os possiveis tipos de microestruturas formadas em
uma liga metélica sdo diretamente influenciados pelas modificagdes que ocorrem durante a
evolugdo da frente de solidificacdo na transformacgéo de fase liquido/sélido. A instabilidade da
interface solido/liquido pode resultar em uma variedade de morfologias microestruturais.
Embora o teor de soluto desempenhe um papel significativo na determinacdo dessas

morfologias, ndo é o Unico fator responsavel pelas modificacdes na interface solido/liquido,



29

pois ha a influéncia dos parametros térmicos de solidificacdo. No caso de ligas eutéticas, as
morfologias lamelar ou fibrosa podem ser aplicadas para representar grande parte dos arranjos
possiveis na microestrutura. No entanto, arranjos mais complexos podem ser formados,
influenciados tanto pela incorporacdo de elementos de ligas quanto pelas condi¢es de

solidificacdo. Estes aspectos serdo abordados com mais detalhes a seguir.

2.2.1 Morfologia da Interface Solido-Liquido

Durante a solidificagdo de uma liga metélica ocorre rejeicdo de soluto e,
consequentemente, na interface liquido/sélido séo geradas regiGes concentradas de solutos, que
podem gerar instabilidades nessa interface super-resfriada constitucionalmente. Isso faz com
que no liquido haja regides em que a fase solida é mais estavel do que a liquida. Com isso, a
frente de solidificacdo, que inicialmente é planar, pode ser afetada por essa instabilidade, e
sofrer perturbagdes gerando protuberancias que resultam na formacéo de células. Essas células,
também, podem ser afetadas pelas instabilidades, gerando outras protuberancias ao seu redor e
formando uma estrutura conhecida como dendrita (Strickland et al., 2020). A evolucgéo da frente
de solidificacdo desde a morfologia planar, passando pela morfologia celular, até sua forma
dendritica pode ser observada na Figura 2.5.
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Figura 2. 5 - Morfologias planar, celular e dendritica observadas em radiografias de raios-X
de experimentos de solidificacdo direcional com uma liga de Al-Cu, para dois valores de G
(gradiente térmico) com variacdo de V (velocidade de solidificacdo) (Adaptado de Clarke et

al., 2017).

Conforme observado na Figura 2.5, a desestabilizacdo da interface sélido-liquido, com

consequentes a transicbes morfologicas de uma estrutura planar para celular ou dendritica

tambeém, pode ser alcangada por meio da variacdo dos valores de G (gradiente térmico a frente

da interface de solidificacdo) e V (velocidade da frente de solidificacdo). Considerando o caso

de uma liga com uma dada composicao e estrutura dendritica, a reducdo de V (mantendo G

constante) pode provocar uma transicdo da morfologia para uma condicdo celular e,

eventualmente, para uma interface macroscopicamente plana. E importante considerar que 0s

resultados apresentados nesta figura se referem a uma liga solidificada direcionalmente sob

regime estacionario de extracdo de calor. Em estudos que envolvem regime transiente de fluxo

de calor, onde os valores de V e G ndo podem ser controlados, a avaliacdo das alteracGes

microestruturais em ligas metalicas torna-se ainda mais complexa.
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2.2.2 Microestruturas de Sistemas Eutéticos

A transformacdo da fase liquida de uma liga em duas fases sélidas (L — a + ) € 0 que
caracteriza comportamento de uma liga com composi¢cdo eutética binaria. De acordo com
Tiwary et al. (2022), varios sistemas de ligas que apresentam eutéticos binarios, como ferro
fundido, Sn-Pb, Al-Cu, Al-Si, entre outros, sdo amplamente utilizados nas industrias eletrénica,
automotiva, aeroespacial e areas afins, com novas aplica¢des emergindo rapidamente. Segundo
esses autores, as propriedades de uma liga eutética estdo diretamente relacionadas com a sua
microestrutura, de forma que dependem de varios fatores, tais como: (i) 0s espacamentos entre
as fases, (ii) a fracdo volumétrica das fases constituintes e suas propriedades mecanicas, (iii) as
estruturas cristalinas das fases constituintes, (iv) a natureza das interfaces entre fases e (v) a

morfologia das fases na microestrutura eutética.

Sabe-se que as estruturas formadas na solidificacdo de uma liga eutética dependem do
tipo de crescimento presente, da cinética de interface de fases, ou da organizacédo de fases. Dada
a diversidade de arranjos possiveis na microestrutura das ligas eutéticas, influenciados pelas
condigdes de solidificacdo, podem surgir desafios na classificagéo de suas morfologias. Jackson
e Hunt (1988) realizaram um estudo sobre a morfologia eutética (lamelar/fibrosa) e seu
processo de crescimento, propondo um modelo amplamente adotado para descrever esse

fendmeno. A Figura 2.6 ilustra essas morfologias.

Figura 2. 6 - (a) Morfologia lamelar no eutético Al-Al,Cu (Adaptado de Kakitani et al., 2019)
e (b) morfologia do tipo bastonete / fibroso no eutético NiAl-Mo (Adaptado de Wang et al.,
2018).
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Outra abordagem conveniente para distinguir as diversas morfologias eutéticas, além de
classifia-las com base na morfologia (lamelar ou fibrosa), € com base no crescimento das fases
(Chanda et al., 2020). O crescimento das fases pode ocorrer de modo cooperativo, ou
divorciado. Em uma relacéo de crescimento cooperativo, cada uma das fases formadas € rica
em um tipo de soluto diferente, o que faz com que o crescimento de uma fase implique na
rejeicdo do soluto que € essencial para o crescimento da outra e, assim, a formacéo de uma fase
favorece a formacédo da outra. J& no crescimento divorciado, ndo ha uma relagédo de troca de

soluto, e, geralmente, uma fase acaba encapsulando, ou envolvendo a outra.

No crescimento cooperativo, as fases podem se organizar de forma regular em lamelas
intercaladas, fibras ou glébulos, ou entdo em uma mistura desses sem orientacdo definida. No
modo divorciado, um dos exemplos de morfologia em que uma fase impede o crescimento da
outra é a grafita esferoidal-austenita, na qual sdo formadas esferas de grafita que sdo envolvidas

e tem seu crescimento limitado pela formacéo de dendritas de austenita.

Entre os eutéticos binarios a base de Al, ligas com Al-AlsNi (com bastdes de Alz:Ni na
matriz a-Al), Al-Al>Cu (com lamelas ou placas de Al,Cu na matriz a-Al) e Al-Si (com flocos
de Si na matriz a-Al) sdo reconhecidas por sua boa resisténcia a temperatura ambiente. A Figura
2.7 ilustra algumas dessas estruturas encontradas nos eutéticos binarios, juntamente com a

grafita esferoidal-austenita.
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Figura 2. 7 - (a) Estrutura fibrosa do eutético Al-Ni, (b) Estrutura lamelar do eutético Al-Cu,
(c) Estrutura de placas sem orientacdo do eutético Al-Si (Adaptados de Tiwary et al., 2022),
(d) Estrutura grafita esferoidal-austenita (Adaptado de Ruxanda et al., 2001)

Em relacdo a composicdo eutética de sistemas ternéarios, a transformacéo da fase liquida
em solida resulta na formacéo de trés fases (L — o + B + y). Um exemplo classico de sistema
de ligas com reacédo eutética ternaria € o Ag-Al-Cu (L — AgoAl + a-Al + Al>Cu). Segundo
Dennstedt et al. (2016), esse sistema apresenta um eutético ternario com uma composicao de
18,1at%Ag, 69,1at%Al e 12,8at%Cu. Apos a solidificacdo, as fracGes de fase mudam devido
as reagoes do estado solido para fragdes de volume quase iguais das trés fases a-Al, Ag.Al e
Al>Cu. A Figura 2.8 mostra microestruturas da liga eutética desse sistema ternario, onde as
imagens obtidas por MEV revelam a presenca de Ag2Al (mais brilhante), solucdo sélida de a-
Al (mais escura) e Al>Cu (cor cinza), para dois diferentes graus de refinamento microestrutural.
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Figura 2. 8- Imagens obtidas por MEV da liga eutética Ag—Al-Cu para dois graus de
refinamento microestrutural (Dennstedt et al., 2016).

E importante mencionar que complexidade das microestruturas de solidificagdo de
sistemas eutéticos ternarios requer um entendimento mais detalhado. Assim, como em sistemas
eutéticos binarios, as fases em ligas eutéticas ternarias podem se organizar de forma mais
ordenada, como a lamelar, ou tambeém pode haver a formacéo de dendritas. Nessas ligas, podem
ser formadas estruturas ricas em um dos elementos, eutéticas binarias e eutéticas ternéarias,
entretanto, mesmo em casos em que nao sdo formadas fases ternarias, a presenca de um novo
soluto altera a morfologia e distribuicdo das fases binérias, adicionando complexidade as
microestruturas encontradas (Akamatsu e Plapp, 2016). A Figura 2.9 mostra uma micrografia

e detalhes de fases que podem ser encontradas em eutéticos ternarios.
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Figura 2. 9— (a) Micrografia do eutético Al-Ni-Cr com a presenca de estruturas fibrosas e de
placas em uma matriz metélica (b) Detalhe da morfologia fibrosa encontrada na
microestrutura (c) Detalhe da morfologia de placas encontrada na microestrutura (Adaptado
de Tiwary et al., 2022).

2.3 Relagdo Microestrutura x Propriedades

A literatura demonstra que as microestruturas resultantes de diferentes condigdes de
processamento, impactam diretamente as propriedades das ligas eutéticas de Al, conforme
ilustrado na Figura 2.10. Esse impacto é particularmente notavel nas propriedades mecanicas
de ligas solidificadas direcionalmente com composi¢des eutéticas binérias, tais como Al-Cu
(Kakitani et al., 2019), Al-Ni (Kakitani et al., 2018) e Al-Co (Silva et al., 2020), bem como em
ligas ternarias, como AI-Si-Ni (Kakitani et al., 2019). Portanto, compreender a relagdo
microestrutura-propriedades permite ajustar as condigdes de processamento para desenvolver

ligas de Al eutéticas fundidas com propriedades aprimoradas para aplicacfes tecnoldgicas.
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Figura 2. 10 - Relacdo entre resisténcia ao escoamento e o espagcamento eutético para ligas

eutéticas a base de Al. Os simbolos com preenchimento branco representam o espacamento

fibroso, enquanto os coloridos representam o espacamento lamelar (Adaptado de Tiwary et
al., 2022).

2.3.1 Caracterizacdo Microestrutural Quantitativa

Conforme discutido anteriormente, a técnica de solidificacdo unidirecional permite que
ao longo de uma amostra se forme um gradiente de taxas de resfriamento. Nesse caso a regido
do lingote associada com maiores valores de taxas de resfriamento apresente uma estrutura com
grdos menores, ou seja, € mais refinada. Por outro lado, a medida que o valor dessa taxa diminui
o crescimento de grdos é favorecido, resultando em uma estrutura mais grosseira. Assim, ao
longo da amostra sdo obtidas microestruturas com diferentes graus de refinamento. Essa
variacdo no refinamento microestrutural ao longo do comprimento do lingote solidificado
direcionalmente pode ser quantificada através da medicdo de espacamentos microestruturais,

que depende dos padrdes morfoldgicos microestruturais presentes nas amostras.

Em metais de estrutura monofasica, a caracterizacdo microestrutural se concentra
principalmente na determinacdo de tamanho planar médio de grdo, seguindo os métodos
estabelecidos pela norma ASTM E112. Essa norma descreve métodos para estimar o tamanho

de grdo com base em padrGes comparativos e na contagem de grdos em areas ou linhas de
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dimensGes preestabelecidas. Entretanto, para estruturas mais complexas, com diferentes fases
e morfologias, o tamanho de grdo pode ndo ser uma medida tdo representativa das estruturas
presentes, assim, sdo necessarias adaptacdes dos métodos descritos na norma ASTM E112 para

a medicdo adequada dos espacamentos encontrados.

Na presenca de lamelas, ou células, o método mais utilizado é o do intercepto (Cadirli
et al., 2017), dado por uma relacdo entre 0 comprimento de uma reta e 0 nimero de estruturas

interceptadas por ela, que pode ser descrito pela Equacéo 2.6:

1= L
L™ m-1)

(2.6)

onde, 4, ¢ é 0 espacamento lamelar ou celular, L € a distancia da reta medida, e n € o nimero

de lamelas, ou células interceptadas pela reta analisada.

Para dendritas, e também para morfologia celular, pode ser utilizado o método do
triangulo (Cadirli et al., 2017) que relaciona as distancias entre trés dendritas, ou células
vizinhas, como descrito na Equacéo 2.7

Li+L,+L; (2.7
AC,l,Z = T

onde, A¢ 1, € 0 espacamento celular, dendrito primario ou secundario, L1, L e Lz sdo os lados do

triangulo formado conectando os centros de trés células vizinhas ou dendritos.

Em regibes da microestrutura em que se encontra uma morfologia fibrosa € utilizado o
método da area (Gundiiz e Cadirli, 2002) que é uma relacao entre a area analisada e a quantidade
de fibras presentes nela, representada pela Equacéo 2.8:

_W*H

Ar=—5 (2.8)

onde A é o espagcamento, W é largura da area analisada, H ¢ altura da area analisada e N € o

namero de fibras encontradas nessa area.

A Figura 2.11 exemplifica a medigc&o dos espacamentos citados.
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Figura 2. 11 - llustracdo esquematica de métodos para medir espacamentos microestruturais:
(i) método do triangulo para Ac ¢ A1; (ii) método de interceptagdo para Aec e AL; € (iii) método
da area para Ar (Adaptado de Silva et al., 2020).

A quantificacdo desses espacamentos microestruturais possibilita uma representacao
quantitativa do grau de refinamento da microestrutura, permitindo assim o desenvolvimento de
expressdes matematicas que correlacionem os parametros térmicos de solidificacdo com as
propriedades resultantes do material. Em outras palavras, essa abordagem permite estabelecer
uma ligacdo quantitativa entre o processamento, a microestrutura e as propriedades das ligas,
facilitando a otimizacdo e o controle das condi¢fes de fabricacdo para atingir as caracteristicas
desejadas na peca. A Tabela 2.1 apresenta leis de crescimento microestrutural de ligas a base

de Al associadas as suas taxas de resfriamento (7'), encontradas na literatura.

Tabela 2. 1 - Ligas a base de Al e suas leis de crescimento associadas a espacamentos de
distintas morfologias microestruturais

o ] _ Espagamento Lei de
Referéncia Liga analisada ]
microestrutural () crescimento

Kakitani et al. (2018) Al-6,3%Ni Colonias eutéticas (Aec) Az = 1()1’7'1'"_1/4

Carrara et al. (2021) Al-8%Ni Dendritico secundario (\2) 1, = 22,27 /3
Colonias eutéticas (hec) A, = 73,8’1'“_1/4

Fibras da fase eutética (Ar) A, = 0,59'1'"_1/4

Obara et al. (2023) Al-11%Si Dendritico primério (A1) A, = 403755

Al-11%Si-0,1%Sb Dendritico primario (A1) A, = 3007 %55

Rodrigues et al. (2021)  Al-6%Cu-5%Ni  Dendritico primario (A1) A, = 71,77 7955
Barros et al. (2018)  Al-3%Cu-0,5%Mg Dendritico secundério (A2) 1, = 22,27"—1/3
Silva et al. (2020) Al-1%Co Fibras da fase eutética (A7) A, = 0,83’1'"_1/4
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2.3.2 A Relacéo de Hall-Petch

Considerando que as propriedades mecénicas de uma liga sdo afetadas pela sua
composicao e microestrutura, é plausivel assumir que para composicdo especificada, apenas 0s
parametros microestruturais influenciardo o comportamento mecéanico do material. Partindo
desse pressuposto, Hall (1951) e Petch (1953) sugeriram uma equagao que relacionava a dureza
com os tamanhos de grdos de um material, como observado nas Equagdes 2.9

H = Hy + kd =5 (2.9)

onde H representa a dureza, H, e k sdo constantes experimentais especificas do material, e d é

o0 tamanho de gréo.

Uma equacdo similar também foi proposta para o limite de escoamento, representada
pela Equacédo 2.10

oy = 0y + kd %3 (2.10)

onde o,, representa a tensdo de escoamento, oy € k sdo constantes experimentais especificas do

material, e d é o tamanho de grao.

Essas equacbes foram evoluindo com a percepcdo de que, em ligas metalicas, 0s
espacamentos celulares e dendriticos apresentam uma melhor relacdo com as propriedades
mecanicas quando comparadas com o tamanho de gréo, resultando nas Equacdes 2.11 e 2.12:

H = Hy + kA~05 (2.11)

o =0y + kA0S (2.12)

Onde A é o espacamento microestrutural (celular, dendritico, colbnias eutéticas ou
interfasico eutético). Outras propriedades mecanicas correlacionadas sdo relatadas na literatura,

como Limite de resisténcia a tragcdo (LRT) e alongamento (AL) (Kakitani et al., 2018).
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Historicamente, microestruturas obtidas por experimentos de solidificacdo direcional de
ligas a base de Al sdo correlacionadas por equagdes do tipo poténcia para descrever a evolucéo
dos espacamentos microestruturais em fungcdo dos pardmetros térmicos obtidos
experimentalmente. Posteriormente, avaliacdes experimentais de propriedades mecéanicas sao
associadas com o refinamento da microestrutura gerando correlagdes do tipo Hall-Petch. Dessa
forma, realiza-se o0 encadeamento de correlagdes entre parametros térmicos de solidificagéo,
microestrutura e propriedades, assemelhando-se a um mapa de processamento dentro das
condicdes de resfriamento atingidas. Esse tipo de associacdo € praticamente inexistente na
literatura quando se refere a estudos de ligas de sistemas ternarios. A Tabela 2.2 descreve

algumas das relacGes de Hall-Petch encontradas para ligas a base de Al na literatura.

Tabela 2. 2 - Ligas a base de Al e as equagdes de Hall-Petch de propriedades associadas a
espacamentos de distintas morfologias microestruturais

Referéncia Liga analisada Equacao Proposta

— S CLANE -1
Kakitani et al. (2018) Al-6,3%Ni LRT = 3,9 + 1133,1€C/2

_ -1/,
oy = 6,5+ 6114,

_ ~1/,
AL = —15+ 2352,

Kaya et al. (2012) Al-5,7%Ni HV = 52'95/1&0’23
-Q0, i -1

Carrara et al. (2021) Al-8%Ni HV = 37 + 192/1“/2

HV =19 + 1092, /2

“1/,

HV = 22 + 261,

) . -1
Obara et al. (2023) Al-11%Si LRT = 108 + 5582, /2

_ “1,
AL = 1+ 1292,

~1/,
1

Al-11%Si-0,1%Sb LRT = 131 + 3011

. ) _ . -1
Rodrigues et al. (2021) Al-6%Cu-5%Ni LRT = 168 + 1261, /2

2

Barros et al. (2018) Al-3%Cu-0,5%Mg HV = 75 + 782
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2.4 Interesse no Sistema de Ligas Al-Ni-Co para AplicacGes Aeroespaciais

No contexto da industria de manufatura aeroespacial, que é reconhecida como um
indicador do avanco industrial de um pais (Li et al. 2023), as ligas a base de Al desempenham
um papel fundamental. Devido principalmente a excelente combinacdo de elevada resisténcia
mecanica e baixa densidade dessas ligas, seu desenvolvimento para essa industria tem sido
amplamente abordado em diversos estudos da literatura. Isto pode ser na Figura 2.12, que
apresenta o numero anual de publicacdes e citacdes resultantes de uma busca realizada na Web
of Science (WoS) utilizando o termo “Al alloys for acrospace industry” (ligas de Al para a
indUstria aeroespacial), abrangendo o periodo de 2000 até o presente. Em relacdo ao ano de
2024, os dados ainda estdo sujeitos a atualizagcdes. No geral, observa-se uma tendéncia de
crescimento no numero anual de publicacfes e citacdes sobre o tema que se inicia em 2004 e

tem um aumento significativo a partir de 2018, evidenciando um interesse crescente na

tematica.
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Figura 2. 12 - Numero de publicagdes e citacdes anuais a partir de 2000 para a busca do termo

“Al alloys for aerospace industry” na WofS.

O inicio dos anos 2000, inclusive, também foi um periodo importante para a inddstria

aeroespacial. De acordo com Lima et al. (2005), principalmente ap06s os atentados de 11 de
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setembro de 2001, o setor foi marcado por mudancgas que priorizaram aeronaves de menor porte
e de baixo custo. Este novo contexto gerou um aumento de 140% na frota de jatos regionais em
operacdo, entre dezembro de 2000 e dezembro de 2003, que passaram a substituir aeronaves
maiores. 1sso possibilitou que empresas menores, como a nacional Embraer, ocupassem um

maior espaco no mercado internacional, e, como consequéncia, se desenvolvessem.

O surgimento de novas tendéncias na industria, como observado nos anos 2000,
impulsiona a competitividade entre as empresas, que, para se destacarem, precisam investir em
pesquisas sobre melhores propriedades ou custo-beneficio. Essa sinergia entre o
desenvolvimento industrial e cientifico é, entdo, a forca-motriz para a realizacdo de diversos

estudos.

Para que as ligas de Al permanecam atrativas na fabricacdo de pecas aeroespaciais, é
fundamental a realizacdo de estudos continuos para aprimorar suas propriedades. Geralmente,
as ligas a base de Al destinadas para o setor aeronautico baseiam-se no sistema Al-Cu (2xxx) e
Al-Zn (7xxx), considerando a aplicacdo de tratamentos termomecanicos. As ligas comerciais
2014-T6, 2017-T4, 2024-T3, 7475-T76, T73, 7075-T74, T76 e 2214-T3 representam
algumas dessas ligas (Li et al., 2023). No entanto, desde a década de 1980, novas ligas tém sido
desenvolvidas com base em outros sistemas, como o Al-Li, e os resultados tém sido
satisfatorios. Segundo Wang et al. (2020), a substitui¢do das ligas de Al tradicionais por ligas

de Al-Li pode reduzir o peso da estrutura em 10% a 20% e melhorar a rigidez em 15% a 20%.

Atualmente, as ligas aeroespaciais de Al estdo evoluindo para alcancar alta resisténcia
especifica, alta tenacidade a fratura e boa resisténcia a corrosdo. Essas melhorias sdo, de fato,
fundamentais para reduzir o consumo de combustivel e promover o desenvolvimento
sustentavel. No futuro, entretanto, as abordagens tradicionais de desenvolvimento de ligas de
Al podem ndo ser suficientes para atender a esses novos requisitos (Li et al., 2023). Como
alternativa, deve-se considerar o desenvolvimento de novas composi¢bes de ligas que
incorporem elementos estratégicos, otimizando as propriedades por meio de modificacdes

microestruturais apropriadas.

Nesse contexto, conforme mencionado por Carrara et al. (2021), as ligas de Al-Ni tém
recebido destaque devido ao seu arranjo microestrutural, que combina a matriz leve de a-Al
com intermetalicos. Essa combinagdo resulta em uma excelente combinacéo de propriedades
mecanicas até 500 °C e boa resisténcia a corrosdo, atendendo assim aos requisitos das industrias

aeroespacial e de transporte. Deng et al. (2021) destacam que a liga eutética Al-Ni € uma
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candidata promissora para substituir as ligas Al-Si para aplica¢Oes de alta temperatura. 1sso se
deve a sua temperatura eutética mais elevada, cerca de ~640 °C (em comparacdo com 577 °C
para Al-Si), e suas excelentes propriedades térmicas que se estendem até 500 °C (Suwanpreecha
et al., 2018). E importante notar que ligas fundidas AI-Si sdo utilizadas na industria
aeroespacial. Considerando esses aspectos, hd um claro potencial para as ligas Al-Ni na

indUstria aeroespacial.

Além disso, o estudo recente apresentado por Wang et al. (2023) confirma que a adicao
de Co as ligas Al-Ni pode promover o aprimoramento da resisténcia mecénica. Vale ressaltar
que o atomo de Co apresenta um tamanho ligeiramente maior em comparacao ao atomo de Ni.
Além disso, ndo ha formacdo de compostos intermediarios significativos na regido do diagrama
de fases binario Co-Ni (Wang et al., 2018). De acordo com Gan et al. (2020), essas
caracteristicas tornam o cobalto um excelente candidato a ser utilizado como soluto no sistema
de liga AI-Ni. No entanto, a literatura ainda é escassa de estudos sobre a evolucdo
microestrutural das ligas Al-Ni-Co durante a solidificacdo e seus impactos nas propriedades
resultantes, sendo inexistente qualquer estudo sobre a liga eutética ternaria Al-Ni-Co
solidificada direcionalmente sob condicdes transientes de fluxo de calor.

2.4.1 Ligas Aeroespaciais a Base de Al Atualmente Utilizadas

As ligas a base de Al se destacam na aplicacdo aeroespacial devido a suas propriedades
como baixo peso, alta resisténcia mecanica especifica, boa usinabilidade, e por serem trataveis
termicamente. Atualmente, apesar de o uso de materiais compositos ter se intensificado,
principalmente em aeronaves de maior porte como o Boeing 787, as ligas de Al forjadas da
série 2000 (Al-Cu-Mg), 7000 (Al-Zn-Mg-Cu) e do sistema Al-Li ainda sdo muito utilizadas em
elementos ndo estruturais e em aeronaves menores. A Figura 2.13 ilustra que o Airbus Boeing
787 utiliza aproximadamente 20% de ligas de aluminio em sua construcdo. Assim, ndo é

surpreendente que o uso dessas ligas na industria aeroespacial esteja em continua expanséo.
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Figura 2. 13 - Materiais utilizados no Boeing 787 (Adaptado de Mohammed et al., 2018).

Quando se trata de ligas fundidas, as mais utilizadas sdo do sistema Al-Si, Al-Cu e Al-
Mg (Li et al. 2023). As propriedades que mais se destacam nas ligas Al-Si, e que fazem esta
ser a liga de Al fundida mais utilizada, sdo sua resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de
expansao térmica e excelentes propriedades de fundicdo, como fluidez e baixa tendéncia de
tricas a quente. A industria aeroespacial utiliza essas ligas em pec¢as de motores e componentes
ndo estruturais de sistemas mecanicos e hidraulicos, como carcacas de valvulas, impelidores de

turbinas e ventiladores de resfriamento (Machado et al., 2022).

Ja as ligas Al-Cu apesentam melhores propriedades mecanicas, podem ser utilizadas em
temperaturas mais altas, e também sdo suscetiveis a tratamento térmico. Dessa forma, essa liga
é utilizada componentes estruturais de aeronaves que sdo submetidas a altas temperaturas, ou a
altas cargas em temperatura ambiente (Milligan et al., 2020). O sistema de ligas Al-Mg
apresenta boa resisténcia a corrosdo, boa soldabilidade, e boa relacdo entre resisténcia e
ductilidade. Essas propriedades fazem com que essas ligas sejam utilizadas em motores de

aeronaves, misseis, rotores e pas (Li et al., 2023).

Nota-se que, no geral, as ligas de Al fundidas mais utilizadas na industria aeroespacial
frequentemente enfrentam limitagdes de processamento em altas temperaturas devido a baixa
estabilidade térmica. Para contornar essa limitacdo, uma estratégia adotada em estudos recentes
é o desenvolver novas ligas com base no sistema binario Al-Ni, que € conhecido por sua maior
estabilidade térmica em comparacdo com as ligas de aluminio convencionais (Deng et al.,

2021). Por exemplo, Ding et al. (2023) observaram propriedades mecanicas aprimoradas e
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estabilidade térmica em uma liga de Al-Ni fabricada aditivamente com a adi¢do de escandio.
Kwon et al. (2024) exploraram a influéncia de microligantes como Zr, Ti, V e Fe na evolugéo
microestrutural, dureza, condutividade elétrica e térmica de ligas de Al-Ni, em uma faixa de

temperaturas de tratamento térmico de 300 a 450 °C.

Conforme mencionado anteriormente, resultados promissores foram obtidos por Wang
et al. (2023), os quais confirmam que a adi¢do de Co as ligas Al-Ni pode melhorar a resisténcia
mecanica. No entanto, uma reviso da literatura revela uma escassez de mais estudos abordando
a microestrutura e as propriedades mecanicas das ligas Al-Ni-Co fundidas, o que motiva o
interesse deste estudo em contribuir para essa lacuna. Portanto, um aprofundamento no
entendimento das caracteristicas gerais dos sistemas binarios ricos em Al que compdem o

sistema de Al-Ni-Co e discutido a seguir.

2.4.2 Ligas Al-Ni

As ligas do sistema Al-Ni tém se destacado devido a estabilidade microestrutural em
altas temperaturas (Sankanit et al. 2021), que garante seu uso potencial em aplicacOes
estruturais em altas temperaturas, além de apresentar baixa densidade, boa resisténcia a
oxidacdo (Li et al., 2001). O diagrama de fases do sistema Al-Ni, obtido por meio do software
de termodindmica computacional Thermo-Calc, utilizando a base de dados SSOL6, é
apresentado na Figura 2.14



1800
(a) —— FCC_A1 + AL3NI
-~ FCC_A1 +LIQUID
16507 —  auswi+uauo LIQUID+B2_BCC
AL3NI + AL3NI2 K A=
LIQUID + AL3NI2
18001| — Liouip +B2_BCC
—  B2_BCC +FCC_A1
B2_BCC + AL3NIS
o 13501 — Foc_at + ALaNIS
[e] - AL3NI2 + B2_BCC LIQUID+B2 BCC
< Al
| -
= 1200 B2 BCC
)
© / f
j - |
L 1050 //
= / LIQUID+AL3N!2!/
£ g0 / /
st
CC_A1
AL3]
750
LIQUID+AL3NI
600
AL3NI+FCC_A1
AL3NI+AL3NI2 3NIS+FCCLA1
450
300
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A Fracéo Massica Ni
(b)
700
—  FCC_A1 +AL3NI /
—  FCC_A1 +LIQUID 56
6901| —  AL3n+LIGUD 7
680 Ve
A
//
670
U AR At //
o Composicao eutética
S 660 . o LIQUID+AL3NI
5 U~ Al-6,15%Ni ,
@© \ RIS I
o /
& 6509 | S 1
g. \ L|0U|D+FCC_A1 \ I /Teutética = 642 OC
o \l/
|
ea0 FCC_A1 I
I
|
620
: AL3NI+FCC_A1
I
610
I
|
600

A

Fracdo Massica Ni

46

Figura 2. 14 — (a) Diagrama de fases do sistema Al-Ni; (b) Regido préxima do ponto eutético.
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Em sua composicao eutética, com 6,15% em massa de Ni, a 642 °C ocorre a seguinte

reacao:
Liquido < aAl + Al;Ni

As colbnias eutéticas sdo formadas pela fase de a Al que se manifesta como uma matriz
que abriga intermetalicos AlsNi de morfologia fibrosa que apresentam boas propriedades
térmicas e tem boa afinidade com a fase aAl. Além disso, o espacamento dessas fibras esta
diretamente ligado com as propriedades mecanicas da liga, pois a diminuicdo do espacamento
fibroso resulta em maiores valores de dureza, resistividade elétrica (Kaya et al., 2012) e
propriedades de tracdo (Kakitani et al., 2018). A microestrutura tipica da liga eutética Al-Ni é

mostrada na Figura 2.15.

Signal A= CZBSD EWT = 20004V
Mg UNEX  WOs R0mm

Figura 2. 15 - Microestrutura caracteristica da liga eutética Al-Ni, com detalhe para a
morfologia fibrosa do eutético aAl- AlzNi. (Adaptado de Kakitani et al., 2018)

Tanto Kaya et al. (2012) quanto Kakitani et al. (2018) também chegaram & concluséo a
reducdo do espagamento eutético esta associada com uma cinética de solidificagdo mais intensa,
de modo que essa relacdo pode ser expressa por meio de equagdes do tipo poténcia. Esse
refinamento microestrutural pode ser melhor observado a partir de micrografias de amostras

produzidas pelo método Bridgman-Stockbarger, ilustradas na Figura 2.16
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Figura 2. 16 - Microestruturas transversais do eutético Al-Ni solidificadas a um gradiente térmico de 4,5
°C/mm e velocidade de solidificacdo a (a) 1,5 um/s; (b) 2,8 um/s; (c) 5,6 um/s e (d) 10 um/s. (Adaptado
de Zhuang et al., 2001)

Sankanit et al. (2021) observaram que a dureza de ligas Al-Ni hipoeutéticas aumenta
progressivamente com a adi¢éo de Ni, e, consequentemente, com uma maior formacao de fracéo
da fase eutética. Os autores também mostram que o aumento da concentracdo de Ni, até a
composicdo eutética, resultou em um aumento no seu limite de resisténcia a tracdo e do seu
limite de escoamento, entretanto, o refor¢co causado pelas fibras de AlsNi reduziu o

alongamento.

O comportamento mecénico das ligas Al-Ni em diferentes condi¢6es de temperatura foi
analisado por Czerwinski (2021), que comparou as propriedades das ligas Al-3%Ni, Al-6%Ni,
Al-11%Ni com a liga comercial A380, partindo da temperatura ambiente até 600°C. Apesar da
liga A380 apresentar maior tenséo de escoamento durante todo o ensaio, foi observado que essa
propriedade decai bruscamente entre 200 e 400°C, algo que n&o é observado em nenhuma das
ligas do sistema Al-Ni. Também foi constatado que até 300°C a liga hipereutética apresentou
maior tensdo de escoamento, porém em temperaturas mais altas ela ndo apresentou vantagens

em relacdo a composicdo eutética.
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Figura 2. 17 - Efeito da temperatura na tenséo de escoamento do Al puro e das ligas Al-Ni e
A380 (Adaptado de Czerwinski, 2021)

2.4.3 Ligas Al-Co

O sistema de ligas Al-Co tem sido o objetivo de estudo recentes devido a técnicas de
solidificacdo fora de equilibrio, que garantem uma maior solubilizacdo de Co no Al, e a sua
formacédo de fases com estruturas complexas, que se ordenam em padrées ordenados de forma
ndo-periodica em trés dimensdes, e podem ser aproximados a células unitérias extensas (Palcut
et al., 2015). Essas fases complexas possuem boa estabilidade, e baixa energia de superficie,
garantindo boa resisténcia a corrosao e desgaste (Lekatou et al., 2022). O diagrama de fases
desse sistema, obtido por meio do software de termodindmica computacional Thermo-Calc,

utilizando a base de dados SSOLG6, é demonstrado na Figura 2.18.



1800
(a) —— FCC_A1 + AL9CO2
~ FCC_A1 +LIQUID
16501 —  AL9CO2 + LIQUID =
AL9CO2 + AL13C0O4 /
LIQUID + AL13CO4 |
1500 ~  LIQUID + AL3CO I
—  LIQUID + ALSCO2 // ‘
LIQUID + B2_BCC l
13501 — B2_BCC +FCC_A1 |
OL) —  FCC_A1 +HCP_A3 I.
N FCC_A1#2 + FCC_A1 \
E 12001 — AL5CO2+B2_BCC / IQUID+B2_BCC|
=} ~ AL3CO + AL5CO2
E AL13C0O4 + AL3CO
j - P
@ 0 LIQUID+AL 13C04
o
5
= 900 AL13CO4+Al
LIQUID+ALSCO2
750 AL5C02+B2_BCC
B2_BCC+FCC_A1
001  ALICO2+FCC_A1
450
300
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A Fracdo Massica Co
700
(b)
— FCC_A1 + ALSCO2
— FCC_A1 + LiQUID
— ALSCO2 + LIQUID
690
y
/
680 . - LIQUID+ALSCO2
Composu;ao eutetica
&
G °0 Al-0,75%
= 1
= '/
s oes——— | Teutetica = 658 °C
o |
e LIQUID+FCC_A1 |
(«B]
6501 1
\ I
FCC_A1 I
I
6401 I ALGCO2+FCC_A1
1
I
630 I
I
|
620 1

00 02 04 06 08 10 12 14
A Fracdo Massica Co

Figura 2. 18 - (a) Diagrama de fases do sistema Al-Co; (b) Regido préxima ao ponto eutético.
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Em sua composicédo eutética, que contém 0,75% em massa de Co, aos 658 °C a seguinte

reacao ocorre:
Liquido < aAl + AlyCo,

Nessa composi¢éo, a microestrutura eutética se manifesta com morfologia fibrosa, como

pode ser observado na Figura 2.19.

Figura 2. 19 - Microestrutura caracteristica da liga eutética Al-Co, com detalhe para a
morfologia fibrosa do eutético aAl- AlgCo». (Adaptado de Sun et al., 2019)

Entretanto, ao analisar as composi¢des hipoeutéticas, eutéticas e hipereutéticas do
sistema Al-Co, Silva et al. (2020) observaram padrdes microestruturais diferentes. Tanto para
a liga hipoeutética quanto para eutética foram encontradas células de a-Al, que com a
diminuicdo da taxa de solidificacdo, se rearranjam em dendritas, sendo que ambas rodeadas
pelas fibras eutéticas. Além disso, na composi¢cdo hipereutética prevaleceram colonias
eutéticas. Mesmo com essas diferentes morfologias, a analise de Silva et al. (2020) conclui que
para as trés composic¢Oes, o refinamento dos espagamentos microestruturais ndo afetou os
valores de microdureza, sendo que essa apresentou apenas um aumento com a composi¢do
hipereutéticas



52

2.4.4 Ligas Al-Ni-Co

O sistema de ligas Al-Ni-Co é de interesse para a base de estudo de materiais de
estruturais submetidos a altas temperaturas, estruturas quasicristalinas, pelas suas propriedades
de memoria de forma e, também, para o estudo para superligas de Ni e de Co (Wang e
Cacciamani, 2018) Esse sistema ternario tem algumas projec¢des das suas linhas liquidus obtidas
por meio do software de termodindmica computacional Thermo-Calc, utilizando a base de
dados SSOLG6, que sdo demonstradas na Figura 2.20.

LIQUID + AL9COZ + AL3NI + FCC_A1#2
LIGQUID + AL3MI + FCC_AT#2

LIQUID + ALSCOZ

LIQUID + AL3MI

1.0

640,67 °C

650 °C
Y T T A 0 ™ i

5.0 55 6.0 6.5 7.0 75 8.0
A Fracdo Massica Ni

Figura 2. 20 - Projec6es da linha liquidus do sistema Al-Ni-Co.




53

A simulacéo indica a composi¢do de 5,8% em massa de Ni e 0,39% em massa de Co
como a eutética, com a transformacgdo ocorrendo em 640,67 °C. Essa composicdo é muito
proxima da consolidada na literatura por Kokacova e Grman (1976) de Al-5,4%Ni-0,34%Co,

sendo que, em ambos 0s casos, é esperada a seguinte reacdo:
Liquido & aAl + Al;Ni + AlgCo,

Alem de formarem os intermetalico AloCoz, atomos de Co na liga também se
solubilizam no eutético Al-Ni, mais precisamente na fibra AlsNi e sdo responsaveis pelo
refinamento das fibras de AlsNi, afetando suas propriedades mecénicas (Gan et al., 2020). Ao
analisar a influéncia da adicdo de Co em ligas Al-Ni, Gan et al. (2020) se aproximaram da

composic¢do eutética, e encontrou a microestrutura ilustrada na Figura 2.21

Figura 2. 21 - Microestrutura caracteristica das ligas (a) Al-5,27%Ni-0,32%Co e (b) Al-
5,27%Ni-0,42%Co (Adaptado de Gan et al., 2020).

Na composicdo Al-5,27%Ni-0,32%Co, entretanto, Gan et al. (2020) observaram a
presenca de fibras AlsNi dispostas em uma matriz de a-Al, e também que Co presente na liga
estava dissolvido nessas fibras, sem a formacéo de estruturas de AlgCo>. Ja na liga Al-5,27%Ni-
0,42%Co, além das fibras de AlsNi, foram encontrados intermetlicos de AlgCo2 com

morfologia de placas.

Wang et al. (2023) também analisou a influéncia da adi¢do de cobalto na microestrutura
da liga Al-5%Ni, mais especificamente na composicdo Al-5%Ni-0,3%Co, proxima da eutética.
A Figura 2.22 demonstra a comparagdo entre as microestruturas das duas ligas.
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Figura 2. 22 - Micrografias 6ticas das ligas (a) Al-5%Ni e (b) Al-5%Ni-0,3%Co (Adaptado de
Wang et al., 2023)

Wang et al. (2023) constaram que a adi¢do de Co refinou significativamente as dendritas
de a-Al, e que ao redor dessas foram formadas estruturas no formato de bastonetes curtos,
ilustradas na Figura 2.23. Apds uma anélise de MEV/EDS essas estruturas foram identificadas
como a fase AlgCos.

Figura 2. 23 — Intermetélico de morfologia de bastonetes curtos observados na liga Al-5%Ni-
0,3%Co (Adaptado de Wang et al., (2023)

Wang et al. (2023) ainda realizou ensaios de tragcdo para a comparacao das propriedades
mecanicas das ligas Al-5%Ni e Al-5%Ni-0,3%Co. Esses ensaios indicaram que a adic¢éo de

cobalto contribui para 0 aumento do limite de resisténcia a tracéo e da tensdo de escoamento, 0
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que foi atribuido ao refinamento das estruturas de a-Al e a distribuicdo uniforme das fases nessa
composi¢do. Wang et al. (2023) também avaliou a condutividade térmica de ambas as ligas,
que apresentaram valores proximos. Assim, a adicdo de Co na liga Al-Ni melhorou as suas

propriedades mecanicas mantendo sua condutividade térmica.
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3 MATERIAIS E METODOS

A Figura 3.1 mostra um fluxograma da metodologia experimental empregada neste
estudo. O fluxograma apresentado segue a organizagdo deste capitulo, que comeca com uma
descricdo detalhada da preparacédo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. Em seguida, séo descritos 0s
procedimentos envolvidos no experimento de solidificacdo direcional. Posteriormente, é
explicada a metodologia de determinacdo dos parametros térmicos de solidificacdo a partir dos
dados térmicos coletados durante a solidificacdo direcional. O procedimento de corte do lingote
para obtencdo de amostras, submetidas a exames metalogréficos para analise macro e
microestrutural, é entdo detalhado. Apds isso, sdo descritos os testes de tracdo e dureza

realizados em amostras com diferentes graus de refinamento microestrutural.

Elaboracéo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co

« Corte dos metais « Fusdo em forno mufla

v

Solidificagéo direcional transiente

* Preparagdo do molde « Vazamento da liga ¢ Aquisi¢do de dados térmicos

v

Determinacgéo dos parametros téermicos de solidificacio
» Taxa de resfriamento  « Velocidade de avango da isoterma eutética

Y
v
Corte do lingote para obtencdo de amostras
Y Vv
v v
Analise macro e microestrutural Ensaios mecénicos

« Lixamento, polimento, ataque quimico
» Medicéo de espagamentos microestruturais
* MEV/EDS « DRX ¢« ICP

4 4

Proposicao de inter-relacfes entre os resultados

« Testes de tracao
» Dureza Vickers

Figura 3. 1 - Fluxograma das atividades experimentais realizadas neste estudo sobre a liga
eutética Al-Ni-Co.
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3.1 Elaboracéo da Liga

Conforme indicado no estudo realizado por Kokacova e Grman (1976), a composi¢éo
eutética do sistema Al-Ni-Co é constituida por 5,4% de Ni e 0,34% de Co (% em peso). Com
base nessa informacéo, a liga eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co (% em peso) foi, entdo, preparada
a partir dos elementos comercialmente puros, cujas composi¢Ges quimicas sdo descritas na
Tabela 3.1.

Tabela 3. 1 - Composi¢do quimica dos metais utilizados para a produgéo da liga estudada.

% em peso Al Ni Co Fe Cu Zn Pb Mg Si
Al Balango - - 0,07r3 0,010 0,005 0,0060 0,001 0,055
Ni - Balango 0,017 0,004 0,002 0,0020 -
Co 0,01 0,01 Balango 0,010 0,005 - 0,0015 - 0,01

Inicialmente, foram calculadas as quantidades de cada metal necessarias para uma liga
de aproximadamente 800 g, baseado nas dimensdes do molde que acomoda um volume de
aproximadamente 340 cm® Utilizando uma serra de fita Franho FM 18S, os metais
comercialmente puros foram cortados em tamanhos adequados para serem pesados em uma
balanga Shimadzu BL3200H e, posteriormente, acomodados em um cadinho Salamander SIC,
modelo AS 8.

A guantidade estequiométrica de Al foi, entdo, colocada no cadinho que foi levado ao
forno mufla Brasimet K400 N2 configurado a 800 °C. Convém mencionar que a superficie
interna do cadinho estava revestida com uma camada de material refratario Fiberfrax QF-180.
Apos a fusdo do Al, as quantidades de Ni e Co foram adicionadas ao cadinho que retornou ao
forno, que, para facilitar a difusdo desses elementos, foi reconfigurado a 950 °C. Além disso, a
cada 1 hora, o cadinho foi retirado do forno e o material foi homogeneizado mecanicamente
com uma vareta de ago inoxidavel coberta de material refratario. Esse processo de

homogeneizacéo foi repetido trés vezes.
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3.2 Experimento de Solidificacdo Direcional

A solidificacéo direcional transiente foi a abordagem escolhida para este estudo devido
ao seu sucesso comprovado em estudos anteriores (Kakitani et al., 2018), (Silva et al., 2020),
onde foram determinadas relagdes quantitativas entre processamento, microestrutura e
propriedades resultantes para diversas ligas a base de Al. Uma vantagem dessa técnica é o fato
do lingote experenciar diferentes condigdes de resfriamento ao longo de seu comprimento.
Assim, utilizando um procedimento de corte adequado, é possivel coletar amostras associadas
a diversas condicdes de resfriamento, o que permite caracterizacdo detalhada em diferentes

graus de refinamento microestrutural.

Para realizacdo do experimento de solidificacdo, foi preparada uma lingoteira (molde),
que consiste em duas partes semicilindricas fabricadas a partir de aco inox AISI 310 e uma base
de aco carbono AISI 1020 apresentadas nas Figuras 3.2a e 3.2b, respectivamente. Quando
unidas através de parafusos e porcas M6, essas pecas de aco formam um molde com diametro

interno de 60 mm e altura de 120 mm.

A fim de vedar frestas, minimizar trocas de calor radiais e evitar possiveis
contaminacdo da liga com elementos provenientes do proprio molde, foi aplicado um
revestimento com o material refratario Fiberfrax QF-180 nas paredes laterais internas da
lingoteira. No caso da base do molde, o acabamento superficial foi realizado com lixamento até
a lixa de granulometria 1200 mesh. Esse acabamento favorece o contato entre a superficie da
base do molde e a liga liquida, aprimorando assim a eficiéncia da troca de calor. Além disso,
ao longo do comprimento da lingoteira, foram posicionados oito termopares do tipo K de @ 1,6
mm, para o registro de temperaturas durante o experimento. O molde obtido por meio desses

procedimentos € mostrado na Figura 3.2c.
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Figura 3. 2 - (a) Lingoteira utilizada nos experimentos de solidificacdo unidirecional, (b) Base
da lingoteira, (c) Lingoteira montada com os termopares acoplados.

Posteriormente, a lingoteira foi acoplada na camara interna do dispositivo de
solidificacdo unidirecional, que possui resisténcias elétricas em sua lateral, um termopar
conectado ao controlador de temperatura, e um sistema de resfriamento a agua que entra em
contato com a base da lingoteira, como pode ser observado na Figura 3.3. O dispositivo também
dispde de uma cobertura superior feita de um material isolante para minimizar as perdas de
calor da superficie enquanto o dispositivo de solidificacdo é energizado. O monitoramento da
temperatura foi realizado com os 8 termopares dispostos ao longo do comprimento da lingoteira

conectados a um registrador de temperaturas LynxADS1000 data logger.
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Figura 3. 3 - Desenho esquematico do forno de solidificagdo unidirecional e do sistema de
aquisicdo de dados.

Com o dispositivo de solidificacdo direcional aquecido o cadinho contendo a liga
eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co no estado liquido foi retirado do forno mufla e a liga foi vertida
na lingoteira pré-aquecida montada no interior do dispositivo. Posteriormente, foi realizada
injecdo de Argdnio na liga liquida por aproximadamente 2 minutos. Apés isso, quando o
termopar mais proximo a base da lingoteira atingiu um superaquecimento acima da temperatura
eutética da liga Al-Ni-Co (642 °C), o sistema de resfriamento foi acionado para que a liga entdo
solidificasse direcionalmente. Essa sequéncia de procedimentos é observada e consolidada em
artigos prévios do Grupo de Pesquisas em Solidificacdo (Silva et al., 2022; Barros et al., 2022).

3.3 Determinacgéo dos Parametros Térmicos de Solidificagéo

Conforme mencionado anteriormente, durante o experimento de solidificacdo
direcional, um sistema de aquisicdo de dados LynxADS1000 registrou as temperaturas, em uma

frequéncia de 5 Hz, por meio dos 8 termopares localizados ao longo do comprimento da
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lingoteira. Os dados térmicos foram, entdo, coletados através do programa LynxAqgDados, que
possibilitou a determinacgéo das curvas de resfriamentos, sendo cada uma delas correspondente
a um desses termopares. Tais curvas foram utilizadas na determinacdo experimental dos

parametros térmicos de solidificacdo, conforme descrito a seguir.

3.3.1 Tempo de Passagem da Isoterma Eutética

As oito curvas de resfriamento obtidas foram plotadas com uma indicacdo de linha
horizontal representando a temperatura eutética (Teuwtica) NO grafico. Para cada uma dessas
curvas, em torno da Teutstica, fOI realizada a aproximacao na forma de uma equagédo polinomial
de grau 2 para descrever o comportamento dos dados de tempo e temperatura. A forma das

equac0es obtidas é dada pela Equacdo 3.1:

T(t) =At>+Bt+C (3.1)

onde, T(t) é a temperatura em funcdo do tempo, e A4, B e C sao coeficientes.

Igualando a Equacao 3.1 referente a cada perfil térmico ao valor da Teytetica (641 °C para
liga Al-5,4%Ni-0,34%Co) sdo obtidas duas solucdes de tempo, sendo uma delas mais préxima
das temperaturas encontradas experimentalmente e, logo, representa o tempo de passagem da
isoterma eutética pelo respectivo termopar. Com essas solucGes obtidas, foi possivel associar
o0s tempos encontrados com as posi¢cdes de cada termopar, verificada por inspecdo no lingote
solidificado direcionalmente. Em seguida, a partir desses dados de posi¢cdo e tempo, foi

determinada uma fungéo poténcia, como descrito na Equacdo 3.2:

P(t) = at? (3.2)

onde, P ¢ a posicdo em relacdo a base do lingote, a € um coeficiente, e b 0 expoente.
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3.3.2 Taxa de Resfriamento, T

Derivando a Equacéo 3.1 em funcdo do tempo é encontrada a Equagdo 3.3, que descreve

a variagao instantanea da temperatura em relagéo ao tempo.

Z—Z =T(t) = 24t + B (33
Substituindo t pelo tempo de passagem da isoterma eutética no primeiro termopar, ou
seja, t,, obtém-se a taxa de resfriamento no instante da solidificacio para esse termopar (T) e,
consequentemente, o par ordenado (T;,t;). Aplicando essa operacdo para 0s termopares
restantes, forma-se um conjunto de pares ordenados (T,,,t,,), onde “n” corresponde ao nimero
de termopares. A associacdo de cada valor de T,, com a posi¢do correspondente do termopar
em relacdo & base do lingote (P) produziu um conjunto de pares ordenados (T, P) que foram

ajustados em uma func¢édo poténcia de acordo com a Equacédo 3.4

T(P) = T,y = cP~ (3.4)

na qual T, é a taxa de resfriamento em funcdo de P, c é o coeficiente, e d 0 expoente.

3.3.3 Velocidade de Solidificacdo, V

A Equacéo 3.2 foi derivada em funcdo de t, resultando na velocidade de solidificacao,
ou velocidade de avango da isoterma eutética, V,,;, em funcdo do tempo, como descrito na

Equacéo 3.5

dP(t)
dt

=V(@t)=ax*b*tP? (3.5)

Isolando t na Equacgéo 3.2 e o substituindo na Equacdo 3.5 € possivel ajusta-la para
deixa-la em funcdo de P, obtendo-se, assim a velocidade da isoterma eutética em relagdo a

posicao do lingote, de acordo com a Equacgédo 3.6
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ab b-1 (3.6)

onde, V,,; é a velocidade da isoterma eutética em funcéo de P, e é o coeficiente, e f € 0

expoente.

A metodologia utilizada para o calculo dos parametros térmicos € ilustrada na Figura
3.4
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Figura 3. 4 - Metodologia utilizada para calculo dos parametros térmicos (Adaptado de

Kakitani, 2017).
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3.4 Extragéo de Amostras a Partir do Lingote

Apos a solidificagdo direcional, o lingote obtido foi seccionado utilizando uma serra de
fita S1101 Starrett para extracdo de amostras destinadas as analises subsequentes. A Figura 3.5

mostra um esquema ilustrativo do procedimento de seccionamento realizado.

. ‘ Revelacdo de

Analise
macroestrutura microestrutural

Figura 3. 5 - Desenho esquematico dos cortes realizados no lingote para a extracdo de
amostras

3.5 Revelacdo Macroestrutural e Andlise Quimica

Uma das metades semicilindricas foi utilizada para revelagcdo da macroestrutura de
solidificagdo. Essa peca foi submetida a lixamento usando lixas de SiC com uma faixa de
granulacdo de 100 a 1200 mesh, seguido de ataque quimico com a solucdo de Poulton. Além
disso, para verificar a existéncia de variagdes nos teores de Ni e Co ao longo do lingote, foram
coletados cavacos, por meio de furacdo, nas posicdes 10, 30 e 60 mm, tendo como referéncia a
base refrigerada. Esses cavacos foram analisados por meio de espectrometria de emissao optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
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3.6 Caracterizagdo Microestrutural

A outra metade semicilindrica foi seccionada para obtengdo de amostras transversais e
longitudinais para caracterizacdo microestrutural. As amostras transversais foram retiradas das
posicdes 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60 e 70 mm, tendo comao referéncia a base refrigerada do
lingote. J& as longitudinais sdo retiradas da base até a posi¢do 35 mm, e outra de 35 até 75 mm.
Cada amostra foi lixada com lixas de granulometria variando de 100 a 1200 mesh, e polidas
com pasta de diamante de 3 a 1 um. Além disso, foi empregado um ataque quimico por imersao
a amostra em uma solucdo de NaOH a 1M durante 15 segundos para melhor visualizacéo de

sua microestrutura.

A microestrutura das amostras foi analisada em um microscopio 6ptico OLYMPUS,
modelo GX41, e em um microscépio eletrénico de varredura ZEISS, modelo EVO-MA15, que
também foi utilizado para a obtencdo de mapas de elementos atraves de Espectroscopia por
Dispersdao de Elétrons (MEV/EDS) para a caracterizacdo dos intermetalicos encontrados.
Andlises adicionais de MEV/EDS foram realizadas no Quanta 650 FEG do Laboratorio
Nacional de Nanotecnologia (LNNano) que faz parte do Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM). Além disso, as imagens microestruturais foram utilizadas para

a medicdo de diferentes espacamentos utilizando o software ImageJ.

Também foram realizadas analises de Difracdo de Raios-X (DRX) em amostras das
posicBes 5 e 40 mm na forma de cavacos de tamanho reduzido, obtidos por limagem parcial
das amostras transversais. As andlises foram realizadas considerando angulos de 20° a 100°,
passo de 0,02° e tempo de 0,5 s, tensdo de 30 kV, corrente de 10 mA, radiacdo Cu 1,54184 A,
e modo continuo de varredura. Cada difratograma da liga foi, entdo, comparado com o
difratograma padrdo do elemento Al, e dos intermetalicos teoricamente previstos em
simulacbes geradas no software Thermo-Calc, AlsNi e AlsCo,. Dessa forma, 0s picos

coincidentes foram destacados indicando a presenca dessas fases na liga produzida

Para melhor observacao das estruturas dos intermetalicos encontrados, foi realizado um
processo de ataque quimico prolongado (ataque quimico agressivo) para aumentar a
visibilidade das caracteristicas morfoldgicas dos intermetélicos na amostra referente a posicao
40 mm, pois as fases microestruturais estavam com os padrdes bem definidas e bastante

representativo. Para isso, se¢Oes da amostra foram imersas em uma solu¢do de NaOH a 1M por
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periodos de 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 minutos. Apds o ataque, a amostra foi observada no
microscopio eletronico de varredura Quanta 650 FEG.

3.7 Ensaios Mecanicos

Para realizar os ensaios de tracdo, foi produzido um novo lingote, seguindo 0 mesmo
procedimento ja descrito. Esse lingote, portanto, foi usinado e seccionado a cada 4 mm, tendo
a base refrigerada como referéncia, para a obtencio de corpos de prova com 12 mm? de érea
atil, conforme ilustrado na Figura 3.6. Os corpos de prova foram, entdo, submetidos a um
esforgo de tracdo até a sua ruptura. Com o objetivo de realizar os testes em triplicata, foram

extraidos trés corpos-de-prova para cada posic¢ao considerada do lingote.

Figura 3. 6 - Desenho esquematico do seccionamento do lingote para extracdo dos corpos de
prova destinados aos ensaios de tracao.

Todos os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma ASTM E8M, em
uma maquina de tracdo EMIC DL-1000 30KN com célula de carga Trd 24, e velocidade de
ensaio de 3 mm/min. Estes testes foram realizados nas instalagdes da Divisdo de Engenharia e
Tecnologia do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). A partir desses



68

testes, foram obtidos gréaficos tensdo-deformacéo, que forneceram: a tensdo méaxima de tragéo,

a tenséo de escoamento, a tenséo de ruptura e a deformacdo de cada amostra.

Finalmente, as amostras transversais ja citadas na etapa de caracterizagao
microestrutural foram submetidas também a um ensaio de microdureza Vickers, em um
microdurémetro Shimadzu HMV-2. As medicdes foram realizadas de acordo com a norma
ASTM E384, com carga aplicada de 1 kgf por 10 segundos. Para cada amostra foram realizadas
15 indentacBes. Desses valores, foram excluidos o valor de dureza méximo e minimo
encontrados para que entdo fosse calculada a média dos 13 valores restantes para uma

representacdo do valor de dureza Vickers da amostra.



69

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo inicia-se com a interpretacdo das simula¢es computacionais realizadas no
software Thermo-Calc, abordando a solidificacdo em equilibrio e fora de equilibrio, e
demonstrando que o termo 'liga quase eutética’ se aplica a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. Em
sequida, sdo discutidas as curvas de resfriamento obtidas no experimento de solidificacdo
direcional, juntamente com o0s pardmetros térmicos calculados a partir dessas curvas.
Posteriormente, apresenta-se uma analise qualitativa e quantitativa dos aspectos
microestruturais da liga, propondo-se equagdes matematicas que descrevem o refinamento
microestrutural em funcéo dos parametros térmicos de solidificacdo. Por fim, discute-se o papel
dos parametros microestruturais nas propriedades mecanicas de dureza e tracdo, propondo-se

equacOes baseadas na relacdo de Hall-Petch.

4.1 Simulacdes no Software Thermo-Calc

A Figura 4.1 apresenta uma regido parcial do diagrama de fases pseudo-binario Al-
5,4%Ni-Co, obtido por meio do software de termodindmica computacional Thermo-Calc,
utilizando a base de dados SSOL6. Embora o estudo realizado por Kokacova e Grman (1976)
indigue a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co como composicdo eutética, a Figura 4.1 mostra que tal

composicao ndo esta exatamente na propor¢ao eutética, mas proxima dela.
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Figura 4. 1 - Regido parcial do diagrama de fases pseudobinério Al-5,4%Ni-x%Co, com
destaque da composicao estudada.

Considerando a Figura 4.1 para analisar o resfriamento dessa liga em condicdes de
equilibrio a partir do estado liquido, observa-se que a primeira fase sélida a se formar é a fase
a-Al pro-eutética (FCC_A1) a 642,5 °C. Somente quando a temperatura 641 °C é atingida,
ocorre a reacao eutética resultando na formacdo das fases intermetalicas AlsNi (AL3NI) e
AlyCoz (AL9CO2) juntamente com a fase a-Al eutética (FCC_A1L). Ou seja, a solidificagdo
comeca com a formacdo de uma fragdo de fase solida priméria antes da reacdo eutética, por essa
razao, a liga analisada se adequa mais ao termo composicéo quase eutética. Tal termo também
foi utilizado outros estudos, tais como aqueles apresentados por Espeau et al. (1996) sobre
ciclagem térmica de ligas moleculares e eutéticos contendo alcanos para armazenamento de
energia, assim como por Calderon-Moreno e Yoshimura (2004) sobre a microestrutura e

propriedades mecéanicas de compositos ternarios quase eutéticos de Al203-Y3Als012-ZrOx.

A Figura 4.2 mostra o grafico de fragdo massica das fases em equilibrio em funcéo da
temperatura para a liga Al-5,4%Ni-0,34%, obtido através do mesmo software e base de dados.
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Considerando o resfriamento da liga a partir do liquido, é possivel observar novamente a
formacédo de uma porcéo de fase sélida a-Al pro-eutética (FCC_A1) a 642,5 °C, ou seja, antes
de atingir a temperatura eutética (641 °C). Esses resultados corroboram a andlise da Figura 4.1
e reforcam a validade da utilizacéo do termo liga quase eutética. Convém destacar que, embora
essa porc¢do de fase sélida a-Al pro-eutética represente uma fracdo de fase de aproximadamente
10%, ela ndo deve apresentar influéncia significativa nos parametros térmicos de solidificacdo
em virtude da proximidade das temperaturas 642,5 e 641 °C, além das condicdes transientes de

fluxo de calor do experimento de solidificacdo que podem causar desvios das temperaturas de

transformacéo.
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Figura 4. 2 - Fragdo méssica das fases em equilibrio em funcéo da temperatura para a liga Al-
5,4%Ni-0,34%Co.

Ambos os casos mostrados nas Figuras 4.1 e 4.2 consideram condigdes de equilibrio, ou
seja, sdo aplicados para um melhor entendimento da solidificacdo em resfriamento lento onde

aregra da alavanca pode ser utilizada. No entanto, diversos processos de fabricacéo dessas ligas
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ocorrem em condi¢cdes fora de equilibrio. Portanto, para compreender melhor como as
transformacdes ocorrem durante a solidificacdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co em uma situagédo
fora do equilibrio, foi novamente utilizado o software Thermo-Calc para gerar o caminho de
solidificacdo a partir do modelo de Scheil-Gulliver, apresentado na Figura 4.3. Esse modelo
adota hipoteses como solidificacdo com difusdo total na fase liquida, fase solida sem difuséo
de retorno, e equilibrio local na interface solido-liquido, que podem ilustrar melhor uma

condicéo fora do equilibrio, mesmo que néo representam de forma total as condigdes reais do
experimento realizado.
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Figura 4. 3 - Caminho de solidificacdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co previsto pelo modelo de
Scheil-Gulliver e comparagéo com a solidificacdo em equilibrio.

A Figura 4.3 mostra que ndo ha diferenca significativa entre as transformacfes que
ocorrem durante a solidificacdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co em condicdes de equilibrio e fora

de equilibrio. Assim, como pode ser observado nas Figuras 4.1, 4.2, e 4.3 é esperada que por

volta de 642,5 °C a solidificagdo se inicie com a formagao da fase a-Al pro-eutética, e que
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préximo de 641 °C o restante do liquido passe pela transformacéao eutética formando as fases
a-Al, AlsNi e AlsCo,. E importante destacar que pode ser dificil ter um controle da composicao
da liga. Portanto, um estudo sobre a liga quase eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co tem interesse

pratico, pois mostra condi¢es proximas a composicao eutética.

4.2 Parametros Termicos de Solidificacéo

A Figura 4.4 mostra as curvas de resfriamento experimentais obtidas a partir dos
termopares estavam localizados em oito diferentes posi¢cdes ao longo do comprimento do
lingote da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, e a indicacdo da temperatura eutética (Teuttica). TaiS curvas
demonstram que varias historias térmicas foram experenciadas ao longo do comprimento do
lingote. Como pode ser observado, para as curvas referentes aos termopares mais proximos a
base do lingote, a temperatura se reduz mais rapidamente em comparagdo com as curvas
referentes aos termopares localizados em posi¢des mais afastadas na amostra, o que indica que

as condicdes de resfriamento se tornam menos intensas a medida gque se aproxima do topo do

lingote.
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Figura 4. 4 - Curvas de resfriamento experimentais obtidas durante a solidificacéo direcional
da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, para diferentes posicGes relativas a base do lingote.
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A Figura 4.5 apresenta a relacdo da posicdo dos termopares ao longo do lingote com o
tempo de passagem da isoterma eutética pela posicdo de cada um desses termopares. A partir
desse gréafico, foi determinada uma equacao na forma de poténcia para representar os pontos
experimentais. Observa-se que o valor do coeficiente de determinagdo (R?) da equacéo
encontrada é muito proximo a 1 (R? = 0,99), o que indica um alto ajuste do modelo de regresséo

aos pontos experimentais.
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Figura 4. 5 - Posicdo relativa da isoterma eutética em fungédo do tempo para experimento de
solidificacdo direcional da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co.

A Figura 4.6 mostra a derivada da funcdo encontrada no grafico P x t (Figura 4.5), ou
seja, a velocidade da isoterma eutética (Veut), sSendo expressa em fungdo da posicao ao longo do
comprimento do lingote: Conforme esperado, a curva de Veyt apresenta valores maiores para as
posicdes mais proximas a interface de resfriamento, os quais reduzem a medida que se
considera posi¢des mais internas do lingote. Esse comportamento reflete a atenuagdo do
resfriamento, o qual € ocasionado pelo aumento da resisténcia térmica na interface metal-molde
e, principalmente, pelo aumento da resisténcia termica da camada sélida. Cabe mencionar que

a equacdo Veu = f(P) apresentada ndo possui valor de R?, pois ndo se trata de um ajuste de
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pontos experimentais. Em vez disso, ela é oriunda de um processo de derivagdo e rearranjo da

equacdo mostrada na Figura 4.5.

0,90

Al-5,4% Ni-0,34% Co
—— Vg = 1,01%(P) 023

o

o

© ©
S o
1 1

0,75 ~
0,70
0,65 ~

0,60

o

4]

a
1

0,50

0,45

0,40

Velocidade da isoterma eutética, V,,, (mm/s)

0,35

T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Posicdo, P (mm)

Figura 4. 6 - Velocidade de deslocamento da isoterma eutética em fungéo da posicdo para a
solidificacdo da liga Al-5,4%N:i-0,34%Co.

Na Figura 4.7, é apresentado o perfil da taxa de resfriamento (Teut) em funcéo da posicéo
ao longo do comprimento do lingote (P). O grafico Teut X P possui um comportamento similar
ao da curva de Veut, demonstrando valores maiores para as posicdes mais proximas a interface
de resfriamento, os quais reduzem a medida que se considera posicdes mais afastadas da base
do lingote. Esse comportamento é esperado e novamente reflete a atenuacdo do resfriamento
que tem como causas 0s aumentos da resisténcia térmica na interface metal-molde e,
principalmente, da resisténcia térmica associada a camada sélida. Nota-se que a equagao Teut =
f(P) obtida apresenta R? muto préximo a 1 (R? = 0,96), 0 que representa um ajuste muito bom

da equacéo aos pontos experimentais.
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Figura 4. 7 - Pontos e curva experimental da taxa de resfriamento em funcao da posicdo para a
solidificacdo da liga Al-5,4%N:i-0,34%Co.

Para justificar os perfis decrescentes das curvas Veut X P € Teut X P também pode-se
aplicar a lei de Fourier, que afirma que a taxa de fluxo de calor € inversamente proporcional a
espessura da camada (Garcia, 2007). Assim, a medida que a espessura da camada solida
aumenta, a taxa de fluxo de calor através dela diminui. Considerando que as amostras para
anélise microestrutural foram extraidas do intervalo entre P = 5 e P = 70 mm, esses valores
podem ser utilizados nas equacdes Vesr = f(P) e Tew = f(P) para determinar as faixas
aproximadas desses parametros térmicos consideradas neste estudo. 1sso permitira observar que

a faixa de Veyt variou de 0,70 a 0,38 mm/s e a de Teu Variou de 4,39 a 0,62 °C/s, respectivamente.

A Figura 4.8 mostra o perfil térmico da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co obtido para condi¢oes
de resfriamento lento em forno mufla. Essa curva de resfriamento complementa os
experimentos de solidificacdo direcional, pois nela podem ser observadas de forma mais
evidente as transformac6es que ocorrem durante a solidificagcdo. Analisando a curva registrada
durante esse processo, pode ser observado que por volta de 641 °C surge um patamar de
temperatura, indicando uma transformacéo de fases. Esse valor de temperatura se aproxima

bastante daqueles previstos nas simulagOes apresentadas na Figura 4.3.
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Figura 4. 8 - Perfil térmico registrado para o resfriamento da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co em
forno mufla.

4.3 Macro e Microestrutura de Solidificacao

A Figura 4.9 ilustra a macroestrutura de solidificacdo do lingote solidificado
direccionalmente da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. Aparentemente, os graos formados demonstram
uma morfologia alongada com tendéncia de alinhamento a direcdo de solidificacdo, porém
ligeiramente diferente do padrdo macroestrutural mais tradicional de grdos colunares, tipico de
lingotes oriundos de processos de solidificagdo direcional. Em vez disso, a morfologia dos gréos
observados nesse estudo se assemelha aquela encontrada por Ivekovic et al. (2018) e Yan et al.
(2022), que utilizaram o termo “tipo-chama” (“flame-/ike”) para descrever esse aspecto

macroestrutural.

Uma possivel explicacdo para a formacao desses gréos gque se assemelham a chamas de
fogo é a ocorréncia de uma morfologia microestrutural altamente ramificada. Conforme sera
apresentado, as fases microestruturais formadas na liga Al-5,4%Ni-0,34%Co se interconectam
de maneira complexa assim, hd uma grande quantidade de interfaces que podem atuar como

locais preferenciais para a nucleagcdo de novos grdos. Portanto, a formagdo de estruturas
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complexas e alongadas que se assemelham a chamas pode estar relacionada a existéncia de uma
competicdo entre a influéncia da direcdo de extragdo de calor (com a consequente textura
induzida pela solidificacdo direcional) e a tendéncia dos graos se formarem seguindo as trilhas

formadas pela microestrutura ramificada.

Diregéo de solidificagédo

Figura 4. 9 - Macroestrutura caracteristica obtida na solidificacdo do lingote da liga Al-
5,4%Ni-0,34%Co produzido por solidificacdo direcional transiente.

A Figura 4.10 ilustra o resultado da analise quimica por ICP-OES para as concentragoes
de Ni e Co em trés pontos do lingote produzido. Como pode ser observado, a concentracao de
Ni foi menor do que a pretendida de 5,4%, além de apresentar uma variacao de composicGes ao
longo do lingote, com maior concentracdo ocorrendo proximo a base refrigerada. As
concentragdes de Co apresentaram menos variagdes ao longo do lingote, e se aproximaram da
composicao pretendida de 0,34%. De acordo com esses resultados o lingote solidificado teve
uma composicdo média de Al-4,5%Ni-0,32%Co
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Figura 4. 10 — Concentragdes de Ni e Co ao longo do ligote, obtidas por anélise quimica de
ICP-OES

Como o experimento de solidificacdo resultou em um lingote com composicéo diferente
da planejada, foram feitas novas simulagfes no software Thermo-Calc, com a base de dados
SSOLSG6, para verificar mudancas nas temperaturas de transformacao e nas fases formadas. A
Figura 4.11 mostra uma regido parcial do diagrama de fases pseudobinario Al-x%Ni-0,32%Co,
no qual é possivel observar que, para a composicdo Al-4,5%Ni-0,32%Co, inicialmente é
formada uma fase a-Al pro-eutética a 645,5 °C, depois a 641,5 °C ocorre a formacdo da fase
intermetalica AloCo2, e enfim, a 641°C ocorre a transformacgdo eutética que resulta nos

intermetalicos AlsNi, AlgCo; e na fase a-Al eutética.
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Figura 4. 11 - Regido parcial do diagrama de fases pseudobinario Al-x%Ni-0,32%Co, com
destaque da composicdo média do lingote obtido.

O gréfico de fracdo méssica das fases em equilibrio, ilustrado na Figura 4.12 indica que
a solidificacdo se inicia em 644,5 °C com a formacéao de uma fracao de fase solida pro-eutética
a-Al correspondente a, aproximadamente, 20%. Diferentemente do caso da Figura 4.11,
entretanto, no grafico de fracdo de fases ndo € observada a formacdo do intermetalico AlgCo>

antes da temperatura eutética de 641 °C.
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Figura 4. 12 - Fracdo massica das fases em equilibrio em funcao da temperatura para a liga de
composi¢do média de Al-4,5%Ni-0,32%Co.

A Figura 4.13 mostra o caminho de solidificacéo da liga Al-4,5%Ni-0,32%Co em uma
situacdo fora do equilibrio, utilizando o modelo de Scheil-Gulliver. Como pode ser observado,
a simulacdo indica que, para essa liga, a solidificacdo fora do equilibrio se aproxima de uma
condicdo de equilibrio, com apenas cerca de 0,2 e 0,3 °C de diferenca nas temperaturas de inicio

de solidificacdo e eutética, respectivamente
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Figura 4. 13 - Caminho de solidificacdo da liga de composi¢do média Al-4,5%Ni-0,32%Co
previsto pelo modelo de Scheil-Gulliver e comparacdo com a solidificacdo em equilibrio.

Como pode ser observado, existem poucas diferencas entre as simulacdes da
composicdo pretendida, Al-5,4%Ni-0,34%Co, (Figuras 4.1, ,4.2 e 4.3) e da composi¢cdo média
alcancada, Al-4,5%Ni-0,32%Co (Figuras 4.11, 4.12 e 4.13). A maior divergéncia encontrada é
a maior fracdo de fase pro-eutética a-Al formada na liga obtida, sendo esperado que isso se
manifeste ao longo do lingote. Entretanto, tanto o perfil de resfriamento lento, mostrado na
Figura 4.8, quanto a analise microscépica a seguir indicam que o comportamento da liga se esta

mais proximo da condicdo eutética, ou seja, da composicao Al-5,4%Ni-0,34%Co.

A Figura 4.14 mostra micrografias Oticas obtidas caracteristicas da liga estudada,
considerando as vistas transversais e longitudinais de trés posi¢des do lingote, que representam
trés diferentes graus de refinamento microestrutural. Observa-se, ainda, que o padrdo
microestrutural foi o mesmo para 0s trés casos, indicando apenas engrossamento
microestrutural ao longo do lingote a medida que se afasta da interface de resfriamento

(amostras referentes a maiores valores de P). Esse engrossamento da microestrutura e esperado
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devido a atenuacéo das condigdes resfriamento, ou seja, a reducdo dos valores de Veyt€ Teut. OS

valores correspondentes de Teut S80 mostrados na figura para ilustrar essa suavizagao térmica.

Em termos de estruturas de solidificacdo, o padrdo microestrutural mostrado na Figura
4.14 pode ser considerado inusitado, pois difere dos padrées mais tradicionais como dendritico
e celular. Contudo, ele se assemelha muito aquele encontrado por Billur (2023) ao analisar uma
liga Al-7at%Ni-2at%Co, indicando assim que pode ser um padrdo microestrutural caracteristico
de ligas Al-Ni-Co. Nota-se que as micrografias das se¢Oes transversais e longitudinais sdo muito
parecidas e estdo altamente ramificadas. Em ambos os casos, podem ser observadas estruturas
fibrosas (coldnias eutéticas) e estruturas plate-like (similares a placas) que internamente contém
intermetalicos com formato fishbone (“espinha de peixe”), indicando uma complexa

interconexao entre as fases.
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Figura 4. 14 - Micrografias Opticas caracteristicas de secGes transversais e longitudinais ao
longo do comprimento do lingote da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, para trés niveis de Teut.
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As Figuras 4.15 e 4.16 mostram imagens obtidas por MEV, com respectivas anélises de EDS.
Através dos mapas de EDS constata-se que a microestrutura da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co ¢
constituida por uma fase rica em Al, assim como por estruturas fibrosas que contém Al e Ni, e
por estrutura fishbone contém Al, Co e Ni em pequenas porcentagens. Com base nesses
resultados e por meio de associagdes com as Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, é plausivel assumir que a
fase rica em Al se trata da fase o-Al pro-eutética. Além disso, as estruturas fibrosas
aparentemente consistem em coldnias eutéticas do intermetalico AlzNi, que inclusive se
assemelham aquelas observadas por Kakitani et al. (2018) para a liga eutética binaria Al-
6,3%Ni. Em relacdo aos intermetaticos fishbone, supGem-se que se tratam do intermetalico
AlyCoz. Segundo Gan et al. (2019), pode ocorrer a presenca de Ni em intermetalicos de Al e

Co, mais especificamente no AlsCos.

EDS Layered Image 2

QUANTA 650 FEG

Al K series Ni K series . CoK srie

10pm 10pm 10um

Figura 4. 15 - Imagem caracteristica de MEVda amostra transversal P = 30 mm (Teut = 1,17
°C/s) com os mapas de EDS para Al, Ni e Co da liga em estudo.
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Figura 4. 16 - Imagem tipica de MEV com analise pontual de EDS em amostra transversal
extraida da P = 30 mm (Teut = 1,17 °C/s) do lingote da liga estudada.

A Figura 4.17(a) mostra dois difratogramas de raios-X caracteristicos da liga Al-
5,4%Ni-0,34%Co, considerando duas posi¢des do lingote (P = 5 e 40 mm), que representam
duas condicdes de resfriamento distintas. O perfil dos difratogramas se manteve praticamente
0 mesmo para ambos os casos. Assim, somente um deles é apresentado na Figura 4.17 (b) com
maior ampliacdo para a comprovacéo das fases presentes. Observa-se que picos do difratograma
coincidiram com os de a-Al, AlsNi e AlgCo>. A identificacdo dessas fases corrobora as analises
de MEV-EDS, concordando também com os resultados previstos pelo diagrama de fases e pelo

caminho de solidificacdo baseado no modelo de Scheil-Gulliver.
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Figura 4. 17 - (a) Difratogramas de amostras de diferentes posic¢6es do lingote produzido (b)

Difratograma com marcagdo dos picos coincidentes de a-Al, AlgCo2 e AlsNi.

Considerando a concordancia das analises de MEV/EDS, DRX e as simulagcfes

realizadas no software Thermo-Calc, é possivel identificar e definir as fases encontradas na

microestrutura da liga, conforme demonstrado na Figura 4.18. Observa-se que a microestrutura
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da liga é composta pela fase de a-Al, pelos intermetélicos de AlsCo. com morfologia fishbone
e pelas col6nias eutéticas de AlsNi de morfologia fibrosa. Tal arranjo microestrutural é bastante
similar ao observado por Wang et al. (2023) para a liga Al-5%Ni-0,3%Co.

det mode HV sp
& vCD | None |20.00 kV| 3.0 ‘104mm 100 m QUA TA 650 FEG

Figura 4. 18 - Micrografia obtida por MEV caracteristica da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co com
identificacdo das fases e estruturas de a-Al, AlgCo2 e AlzNi.

A Figura 4.19 oferece uma melhor visualizacdo da morfologia dos compostos
intermetélicos (IMCs) presentes na liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. A obtencdo dessas imagens
resulta do processo de ataque quimico prolongado que visou a corrosdo seletiva da fase a-Al,
possibilitando assim melhor visibilidade das caracteristicas morfologicas dos IMCs. A Figura
4.19(a) ilustra a superficie da amostra ap0s o ataque. A Figura 4.19(b) mostra mais detalhes da
estrutura dos IMCs com morfologia fishbone e dos IMCs que compdem as coldnias eutéticas.
Na Figura 4.19(c), é possivel observar com mais detalhes a estrutura fishbone dos IMCs AlyCos.
Na Figura 4.19(d), observa-se com maior clareza as estruturas fibrosas dos IMCs AlsNi

presentes nas colonias eutéticas. Vale destacar que as fibras dos IMCs AlzNi encontradas neste
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estudo se assemelham aquelas observado por Gan et al. (2020) para as liga Al-2,5at.%Ni com
adicéo de Co de 0%, 0,1 at.%, 0,15 at.% e 0,2 at.%.

~ Rty

[Estrutura fishbone

S (IMCs AloCo2)
(‘ Py f)‘

I

det i/mode| HV |spo WD W . det | mode
SE 120.00 3.0 108 20.0 UA ) FEG N ETD | SE

Figura 4. 19 - Imagens obtidas por MEV da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co apds ataque quimico
com NaOH a 1M por 20 minutos: (a) visdo geral da superficie, (b) maior &nfase nas col6nias
eutéticas e IMCs com morfologia fishbone, (c) morfologia fishbone de IMC AlgCo; e (d)
morfologia fibrosa de IMCs AlsNi.

A Figura 4.20 ilustra a analise de MEV/EDS realizada nas amostras da liga Al-5,4%Ni-
0,34%Co submetidas ao ataque quimico prolongado. Observa-se uma concentracdo mais alta
de Co nos IMCs com morfologia fishbone, o que reforca a identificagcdo deles como sendo a
fase AlgCo2. Conforme mencionado previamente, pode ocorrer a presenca de Ni em IMCs
AlgCo2 (Gan et al., 2019). Isto parece explicar o porqué de concentracfes de Ni terem sido
identificadas tanto nas fibras dos IMCs AlsNi quanto dos IMCs AlgCos.
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Figura 4. 20 - Andlise caracteristica de MEV da liga em estudo com os mapas de EDS para

Al, Ni e Co; ataque quimico prolongado com NaOH 1M realizado em amostra extraida da P =
30 mm (Teuwt = 1,17 °C/s).

4.4 Evolucéo dos Espacamentos Microestruturais

Conforme explicado anteriormente, o arranjo microestrutural encontrado nas amostras
solidificadas direcionalmente da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co é muito peculiar, apresentando certo
grau de complexidade. Por essa razdo, a caracterizagdo quantitativa dos parametros
microestruturais foi mais abrangente, levando em conta aspectos de todas as fases que compdem
a microestrutura. Assim, as micrografias 6ticas de se¢des transversais foram utilizadas para a
medicao dos espacamentos identificados, considerando todas as amostras extraidas ao longo do
lingote. Foram entdo analisados cinco espagamentos microestruturais, sendo eles: (i)
espacamentos Inter fishbone, (ii) de ramificagdes de a-Al, (iii) de ramificacdes de fishbone, (iv)
de largura de fishbone e (v) fibroso. Os procedimentos para medicéo desses espacamentos sao

demonstrados na Figura 4.21.



Espacamento Inter Fishbone Espagamento de ramificagdes de a-Al

MF = Espacamento Inter Fishbone Ara = Espacamento de Ramificagdes de a-

L1 = Distancia entre os intermetalicos Al

fishbone L2 = Distancia entre as ramificac¢des de a-
n1 = Numero de intermetalicos fishbone Al

paralelos medidos n2 = NUmero de ramificagdes de a-Al

paralelas medidas

Espacamento de ramificacGes de Fishbone Espacamento Largura de Fishbone

&

Arr = Espacamento de RamificacOes de Ar = Espacamento Largura de Fishbone

Fishbone L4 = Largura do intermedlico Fishbone
L3 = Distancia entre as ramificacdes de medido
Fishbone

nz = NUmero de ramificacBes de fishbone
paralelas medidas

Espacamento fibroso

e = Espagcamento Fibroso
W1 = Largura da &rea analisada
H1 = Altura da area analisada

N = nUmero de fibras na area
analisada

Figura 4. 21 - llustracdo dos tipos de espagamentos microestruturais considerados e das
técnicas de medicdo utilizadas em micrografias 6pticas.
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A Figura 4.22 apresenta as relacdes das médias dos espagamentos microestruturais com
a taxa de resfriamento para a faixa de Tey: atingida no experimento de solidificagdo direcional.
Observa-se que o refinamento desses espagamentos com o aumento de Teu pode ser descrito
por meio de equacdes na forma de poténcia, considerando que todas apresentaram R? > 0,75.
Nota-se também que todas as equacgdes propostas possuem o mesmo valor de expoente (-0,25).
Além disso, para um dado valor de Teu, nota-se que a ordem de reducgdo dos espagamentos

microestruturais ¢ a seguinte: AiF > ALF > ARa > ARF > AF.

O expoente —0,25 também foi utilizado por Kakitani et al. (2018) e Silva et al. (2020)
para descrever a relacdo entre o espacamento fibroso e a taxa de resfriamento para as ligas
eutéticas Al-6,3%Ni e Al-1%Co, respectivamente. Para o valor da base das equacdes, Kakitani
et al. (2018) encontraram 0,59, enquanto Silva et al. (2020) encontraram 0,83. Ao comparar
esses valores com o da equacéo encontrada neste estudo (0,64), conclui-se que 0 espagamento
fibroso da liga quase eutética Al-4,5%Ni-0,34%Co apresenta um valor intermediario para uma

dada taxa de resfriamento.

Segundo Gan et al. (2020), a adicdo de Co pode resultar no refinamento do eutético
AlzNi. Entretanto, quando se considera um mesmo valor de taxa de resfriamento, a liga Al-
5,4%Ni-0,34%Co apresenta um espacamento fibroso maior que a liga Al-6,3%Ni. Os menores
teores de soluto na liga ternaria (principalmente de Ni) podem ter influenciado o fato de o
espacamento fibroso ndo ser menor na liga ternaria. Aparentemente, a reducdo na quantidade
de Ni pode ter diminuido a forca motriz para a formacao de estruturas AlsNi mais refinadas,

resultando em um espacamento fibroso maior.



93

100 A Inter Fishbone

‘A|—5,4°/0Ni-0,34%C0I — xlg = 32,17%(T)°%
R<=10,83

Vv Largura de Fishbone

—— A = 23,97%(T) 0%
10 5 R?=0,74

B Ramificacdes de a-Al
Age = 10,24%(T) 0%
R?=0,79

14 ® Ramificagdes de Fishbone
I T —— Age = 2,71%(T) 0%
R?=0,80

Fibroso
A =0,64T0%
R2=0,75

Espacamento microestrutural, A (um)
f g

—— ¢ = 0,59 7925 (Kakitani et al., 2018)

—— A= 0,83 7%% (Silva et al., 2020)
0, ] -

1 2
Taxa de resfriamento, T (°C/s)

Figura 4. 22 - Evolucéo dos espacamentos microestruturais em funcéo da taxa de resfriamento

para a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. R? representa o coeficiente de determinagao.

A Figura 4.23 mostra as associacfes dos valores médios dos espacamentos
microestruturais com a velocidade da isoterma eutética (Veut). No modelo de Jackson e Hunt,
JH, (1988), a equagio A2 Veyt = C € postulada, levando & simplificagdo A = C Veur °°, onde C
representa uma constante. No entanto, a utilizacdo deste modelo com equacgdes na forma de
poténcia ndo representou adequadamente a evolucdo dos espacamentos microestruturais neste
trabalho. Vale destacar que a solidificacdo neste estudo ocorre sob condicdes transitorias de
fluxo de calor, divergindo dos pressupostos subjacentes ao modelo JH adaptado para
solidificacdo controlada em estado estacionario. Por essa razao, pode haver divergéncias. Ainda
assim, como alternativa ao ajuste aos dados experimentais, relacdes lineares sdo propostas
incorporando Ve *° como varidvel no eixo das abscissas. Nota-se que as equagdes encontradas
refletem o0 mesmo comportamento encontrado nas relacbes entre 0s espagamentos
microestruturais e Teuw, corroborando a discussdo previamente apresentada sobre o

engrossamento microestrutural ocasionado pela atenuacao nas condic¢des de resfriamento.
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Figura 4. 23 - Evolucéo dos espacamentos em funcio Veu®° para a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co.
R? representa o coeficiente de determinagao.

De acordo com o esperado, a microestrutura encontrada no lingote € mais refinada em
taxas e velocidades de solidificacdo maiores, ou seja, em posi¢des mais proximas da base
refrigerada. Conforme o valor desses parametros térmicos diminui, ou seja, a medida que se
afasta da base do lingote, as fases microestruturais tornam-se mais espacadas, indicando seu
engrossamento. Finalmente, o efeito da diminuicdo de Teuwt € Veur NO engrossamento dos
espacamentos microestruturais analisados pode ser satisfatoriamente representado de forma

quantitativa através de equacgdes experimentais.

4.5 Propriedades Mecénicas: Influéncia da Microestrutura

A influéncia do refinamento microestrutural nas propriedades de tracéo € ilustrada nas
curvas tensdo-deformacdo experimentais mostradas na Figura 4.24. S&o apresentadas trés
curvas caracteristicas de amostras referentes a trés posi¢des ao longo do comprimento do
lingote, P = 10, 38 e 74 mm em relag&o a base do lingote, sendo que quanto menor o valor de

P, mais refinada é a microestrutura. Todas as curvas apresentam zona elastica e plastica, com
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indicacdo do ponto de ruptura. Essas curvas claramente ilustram a tendéncia de melhoria da
resisténcia a tracdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co & medida que se refina a microestrutura.

1604~ P =10 mm
P =38 mm PSS A AAAAAL a
1404~ v P=74mm ‘,A‘
/‘/‘
120 / /
—_ /’
®© /
&
% 100 £ o
o A
3 80 -
7]
[
o
— 60 -
40
20
0 I ' T j T T T T T r
0 1 2 3 4 5 5

Deformacao (mm)

Figura 4. 24 - Exemplos de curvas tensao-deformacdo experimentais obtidas no ensaio de
tracdo com a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, considerando trés niveis de refinamento
microestrutural.

A influéncia do refinamento dos espacamentos microestruturais no aprimoramento do
comportamento de tracdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co pode ser melhor observada nas Figuras
4.25, 4.26, 4.27 e 4.28. Essas figuras apresentam, respectivamente, o limite de resisténcia a
tracdo, a tensdo de ruptura, o alongamento e o limite de escoamento simultaneamente
associados aos diferentes espacamentos microestruturais. Os espacamentos estdo indicados no
eixo das abscissas considerando o inverso da raiz quadrada deles, para que as equacdes

propostas sejam apresentadas com base na relagdo de Hall-Petch.

Analisando o comportamento das propriedades apresentadas nas Figuras 4.25, 4.26,
4.27 e 4.28, nota-se que o refinamento da microestrutura favoreceu aumentos consideraveis na
resisténcia a tracdo da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. Considerando os valores médios maximos e
minimos dessas propriedades, observa-se que a influéncia mais significativa ocorre com o
alongamento que atinge um aumento de 108%. Em segundo lugar fica o limite de resisténcia a
tracdo que experencia um aumento de 62%. A tenséo de ruptura apresenta um aumento de 52%,

enquanto limite de escoamento apresenta um aumento de 22%.
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Em relagdo as equacBes experimentais que sdo propostas com base na relacéo de Hall-
Petch, nota-se que somente 3 dos 4 casos obtiveram R? > 0,85. Os casos com maiores valores
de R? foram as relacdes associadas ao limite de resisténcia a tracdo (R? = 0,93), ao alongamento
(R? = 0,87) e a tensdo de ruptura (R? = 0,91). Embora as equacgdes relacionadas ao limite de
escoamento apresentem R? = 0,57, que é um valor relativamente baixo, elas podem ser
utilizadas para indicar a tendéncia de aumento do limite de escoamento, além de possibilitar a
comparacdo entre a influéncia dos diferentes espacamentos.
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Figura 4. 25 - Limite de resisténcia a tragio em fun¢do de Mr®°, Mr?° Ara @, Arr° € AF 0
para a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co.
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Figura 4. 26 - Variacao da tensdo de ruptura com A%, ALe%, Ara®%, Are 2% e Ar 0 para a liga
Al-5,4%Ni-0,34%Co.
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Figura 4. 27 - Relacdo do alongamento com Mr%°, Ar®5, Ara %, Are®® e Ar 0% para a liga Al-
5,4%Ni-0,34%Co.
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Figura 4. 28 - Associagdo da tensdo de escoamento com A%, ALr?®, Ara®°, AR % e A0
para a liga Al-5,4%N:i-0,34%Co.

A Figura 4.29 mostra a relacdo entre a microdureza Vickers e 0s espagcamentos
encontrados. Novamente, 0s espacamentos estdo representados no eixo das abscissas utilizando
o0 inverso da raiz quadrada desses espacamentos, permitindo que uma equacao seja proposta
com base na relacdo de Hall-Petch. Considerando o valor médio maximo e o valor médio
minimo de dureza apresentados nas Figuras 4.29, infere-se que o refinamento da microestrutura
favoreceu um aumento de cerca de 7% na dureza da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co. Em relacdo as
equagbes experimentais do tipo Hall-Petch que sdo propostas, o valor de R? = 0,74 indica uma

aplicabilidade satisfatéria.
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Figura 4. 29 - Microdureza Vickers em funcdo de Mr®%, ALr®%, Ara®®, Are2® e AF®® para a
liga Al-5,4%Ni-0,34%Co.

Ao analisar as equacOes propostas nas Figuras 4.25, 4.26, 4.27, 4.28 e 4.29, observa-se
que, as equacdes associadas a uma dada propriedade possuem o mesmo coeficiente linear, mas
diferentes coeficientes angulares. Estes coeficientes angulares estdo fortemente relacionados a
influéncia do espagamento microestrutural, pois estes influenciam a inclinagdo da reta, ou seja,
"taxa de variacdo" da reta. Ele indica, assim, quanto a variavel dependente (propriedade
mecanica) varia para cada unidade de mudanca na varidvel independente (inverso da raiz
quadrada dos espacamentos microestruturais). Portanto, os coeficientes angulares relacionados
as equacdes propostas para uma dada propriedade mecanica podem indicar o grau de

sensibilidade dessa propriedade em relacdo aos espacamentos microestruturais.

A partir do discutido, foi elaborada a Figura 4.30, que ilustra o grau de sensibilidade das
propriedades mecéanicas estudadas em relacdo aos espacamentos microestruturais. Esta
sensibilidade é avaliada com base na contribuicdo percentual de cada valor do inverso dos
coeficientes angulares em relacdo ao somatdrio total desses valores. O calculo foi realizado com
base no inverso dos coeficientes angulares para corrigir o fato das equacGes considerarem 0

inverso da raiz quadrada dos espagamentos microestruturais.
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Considerando a reducdo dos espacamentos microestruturais na seguinte ordem: Ajr > ALr
> Ara > ARF > Af, NOta-se um aumento no grau de sensibilidade das propriedades mecénicas
analisadas a medida que o espacamento microestrutural reduz. Assim, as propriedades
mecanicas analisadas exibem maior sensibilidade ao espacamento fibroso (Af), por ser o de

menor ordem de grandeza.
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Figura 4. 30 - Sensibilidade das propriedades mecanicas da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co em
relagcdo aos espagamentos microestruturais analisados.

Pode ser observado que todas as propriedades mecénicas analisadas apresentaram um
comportamento semelhante, sendo inversamente proporcionais ao valor dos espacamentos. 1sso
comprova que o refinamento microestrutural contribui positivamente para a melhoria das
propriedades estudadas. Ou seja, o refinamento da microestrutura da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co
resultou em melhores valores de desempenho mecéanico. Os testes revelaram um aumento de
62% no limite de resisténcia a tracdo, um acréscimo de 22% no limite de escoamento, uma
ampliacdo de 108% na capacidade de alongamento da liga e um acréscimo de 7% na dureza.
Este refinamento também permitiu a formulacdo de equacgdes experimentais baseadas na
relacdo de Hall-Petch, que descrevem esses aprimoramentos mecanicos em relacao as variagoes
na microestrutura. Finalmente, observou-se que as propriedades mecéanicas da liga Al-5,4%Ni-

0,34%Co apresentam maior sensibilidade ao espagamento fibroso.
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4.6 Comparagdes com a Literatura
4.6.1 Ligas Binérias Al-Nie Al-Co

Para uma maior compreensdo das estruturas encontradas na liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, suas
propriedades mecanicas, e de como essas se relacionam com seus parametros térmicos de
solidificacédo, torna-se vantajoso realizar comparagdes com ligas binarias Al-Ni e Al-Co. Na
Figura 4.31 é apresentada uma comparacgdo de imagens caracteristicas obtidas por MEV que
representam a microestrutura da liga analisada neste estudo e das ligas eutéticas desses sistemas
binarios.

Al-6,3%Ni (Kakitani et al., 2018)

e

Al-5,4%Ni-0,34%Co (Este trabalho)

Electron image |

Figura 4. 31 - Comparacédo da microestrutura da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co com
microestruturas encontradas na literatura para as ligas eutéticas Al-6,3%Ni e Al-1%Co.

De acordo com Kakitani et al., (2018), a liga Al-6,3%Ni é caracterizada por col6nias

eutéticas, composto por eutético fibroso a-Al + AlsNi no centro das coldnias e eutético lamelar
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grosseiro nas regides de contorno. Segundo Silva et al., (2020), a liga Al-1%Co é composta por
uma matriz a-Al envolvida por uma mistura eutética a-Al + AlgCo,. Observa-se que a liga
estudada neste trabalho, embora seja mais complexa, apresenta certa semelhanca com essas
ligas binarias, pois ¢ uma combinagdo das fases a-Al, AlzNi e AlgCo2 encontradas nessas. No
que se refere as colbnias eutéticas da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, elas apresentam praticamente
a mesma constituicdo daquelas da liga Al-6,3%Ni. Quando se trata em termos morfolégicos, a
maior diferenca é observada para a morfologia da fase AlgCo2 encontrada para as ligas Al-
4,5%Ni-0,34%Co e Al-1%Co. Enquanto foi observada neste trabalho IMCs AlsCo, com a
morfologia fishbone, os IMCs AlgCo2 na liga Al-1%Co mudam de fibroso para lamelar ao se

aproximar de regifes enriquecidas com Al, como dendritos/bordas de células.

Em relacdo as propriedades mecénicas, uma comparacdo da relacdo do limite de
resisténcia a tracdo e da dureza Vicker da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co em funcdo da velocidade
de solidificacdo pode ser encontrada na Figura 4.32. Para o sistema Al-Ni, Kakitani et al. (2018)
realizaram ensaios de tracdo com a liga eutética Al-6,3%Ni, onde foram encontrados seus
limites de resisténcia a tragéo, suas tensdes de escoamento e alongamento. Na Figura 4.32 séo
apresentados apenas o0s valores do limite de resisténcia a tragdo encontrados por Kakitani et al.
(2018). Esses resultados da literatura ainda serdo mais discutidos na analise da figura seguinte,
juntamente com a tensdes de escoamento e alongamento. Para as ligas Al-Co foi encontrado
apenas um unico resultado para o limite de resisténcia a tracdo da liga Al-1%Co em funcdo de
sua velocidade de resfriamento (Barkley et al., 1971). Para a comparacdo da microdureza
Vickers foram utilizados os dados Kaya et al. (2012) que considerou como eutética a liga Al-
5,7%Ni, os de Kakitani et al. (2019) para a liga binaria Al-5%Ni. Além disso, estdo também
incluidos no grafico os resultados de dureza Vickers obtidos por Silva et al. (2020) para a liga
Al-1%Co.
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Figura 4. 32 - Relacéo do limite de resisténcia a tracdo e da microdureza da liga Al-5,4%Ni-
0,34%Co com a velocidade da isoterma eutética em comparacdo com resultados encontrados
na literatura para as ligas Al-5,7%Ni, Al-6,3%Ni e Al-1%Co. No caso da liga Al-5%Ni, a
relacdo considera a velocidade de isoterma liquidus.

A Figura 4.32 mostra que o limite de resisténcia a tracdo e a dureza da liga Al-5,4%Ni-
0,34%Co produzida neste estudo se situam nas faixas dos valores encontrados na literatura para
as ligas Al-Ni, mas podem ultrapassar os valores encontrados para a liga Al-1%Co, dependendo
do valor da velocidade de solidificacdo, o que pode ser atribuido as caracteristicas
microestruturais. Em comparagdo com a liga Al-1%Co, a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co possui uma
fase intermetalica adicional (AlsNi) que é capaz de aumentar a resisténcia da liga. Além disso,
o teor de soluto da liga estudada € superior, 0 que indica que a liga Al-1%Co além de ndo
possuir uma fase endurecedora adicional, ainda possui uma maior fragdo de fase a-Al que
certamente possui menor dureza que os IMCs Al3Ni e AlgCo2. Por outro lado, em comparagéo
com a liga Al-6,3%Ni, a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co, apesar de ter a fase adicional AlyCo>, esta
encontra-se em uma fracdo relativamente baixa, que aparentemente pouco contribui para o

aumento da dureza.
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Por mais que Kaya et al. (2012) tenham encontrado maiores valores de dureza, a faixa
de velocidade de solidificagcdo de seu experimento foi muito mais baixa em relagdo aos outros
analisados, por se tratar de uma solidificagdo controlada em regime estacionario. Por essa raz&o,
pode ter sido gerada uma faixa diferente de espacamentos, e que pode ter afetado a composicéao
de sua liga ao longo de sua amostra. Tanto Kakitani et al. (2019) quanto Silva et al. (2020)
trabalharam com experimentos de solidificagdo transiente, assim como o presente trabalho. E
importante observar que esses autores encontraram em seus respectivos estudos valores
constantes de microdureza Vickers para as ligas binarias Al-5%Ni e Al-1%Co, mesmo com
uma variacdo maior de velocidade de deslocamento das isotermas liquidus e eutéticas. A
comparacdo com Kakitani et al. (2019) e Silva et al. (2020) ainda permite supor, que o Co
contribui pouco para o aumento da dureza da liga eutética ternaria, ja que os valores encontrados
para a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co estdo muito mais préximos aos da liga Al-5%Ni, conforme

mostrado na Figura 4.33.
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Figura 4. 33 - Comparacéo entre a microdureza Vickers da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co e
valores encontrados na literatura para as ligas Al-5%Ni, Al-5,7%Ni, Al-1%Co e em relagéo
ao espagamento fibroso.

Kakitani et al. (2018) ainda calcularam parametros microestruturais de sua liga Al-Ni,

incluindo um espagamento fibroso, e o correlacionaram com seus dados experimentais de
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tracdo. Assim, é possivel realizar uma comparagdo entre as relacdes das propriedades de tracdo
considerando o espacamento fibroso das fibras AlsNi, que é um fator comum entre as ligas Al-
6,3%Ni e Al-5,4Ni-0,34Co, como ilustrado na Figura 4.34. Pode ser observado que, para a
mesma faixa de espacamento, a liga ternaria apresentou valores maiores para suas propriedades
mecanicas, principalmente o alongamento. Em ambos os casos apresentados, as medic¢des do
espacamento fibroso foram realizadas em coldnias de AlsNi; portanto é plausivel assumir que
0 Co e as estruturas formadas pela sua presenca na liga Al-5,4%Ni-0,34%Co contribuiram para
um refor¢o nas propriedades de tracdao. Adicionalmente, a maior fragdo de fase a-Al na liga

ternaria pode ter contribuido para o aumento do alongamento.

Al-5,4%Ni-0,34%Co (Este trabalho) Al-6,3%Ni (Kakitani et al., 2018)
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Figura 4. 34 - Relac6es do limite de resisténcia a tracdo, tensdo de escoamento e alongamento
da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co com o espacamento fibroso em comparacéo com as relagdes
encontradas na literatura para a liga eutética Al-6,3%Ni.

4.6.2 Ligas Aeroespaciais

Em relacdo a aplicagdo de ligas fundidas a base de Al na industria aeroespacial, Li et
al., (2023) mencionam que as ligas fundidas de Al-Si sdo muito utilizadas em motores, e

componentes ndo estruturais como impulsores de turbina e ventiladores de resfriamento. Entre
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essas ligas de interesse prético, encontra-se a liga Al-12%Si-0,1%Sc (Li et al., 2023). Foi
observado neste trabalho que a liga eutética Al-5,4%Ni-0,34%Co exibe propriedades de tragcdo
comparaveis a liga Al-12%Si-0,1%Sc. A relacdo entre o0 escoamento e o0 alongamento das ligas
Al-Ni-Co e Al-Si-Sc pode ser vista na Figura 4.35.
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Figura 4. 35 - Comparacéo entre tenséo de escoamento e alongamento das ligas Al-12%Si-
0,1%Sc e Al-5,4%Ni-0,34%Co.

Pode ser observado que, apesar de apresentar menores valores de tensdo de escoamento,
a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co possui 0 alongamento muito superior ao encontrado por Zhang et
al. (2019) para a liga aeroespacial Al-12%Si-0,1%Sc. Isso mostra que sistema Al-Ni-Co tém

potencial para aplicacOes aeroespaciais, e que seu estudo merece ser aprofundado.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados e discussdes apresentados anteriormente, pode-se concluir que:

A liga Al-5,4%Ni-0,34%Co solidificada unidirecionalmente em regime transiente de
transferéncia de calor apresentou uma morfologia de grdos alongados com tendéncia de
alinhamento a diregdo de calor, se assemelhando as macroestruturas do “tipo-chama”, e
ndo as mais usuais colunares e equiaxiais.

As simulacgdes do software Thermo-Calc e a caracterizacdo do DRX em conjunto com
os mapas de MEV/EDS das amostras em condi¢des usuais e submetidas a ataque
quimico prolongado permitiu a identificagdo das fases a-Al, das coldnias eutéticas
fibrosas de Al3Ni, e dos intermetalicos AlsCo. com morfologia fishbone na
microestrutura.

A andlise da microestrutura identificou cinco espacamentos microestruturais:
espacamentos Inter fishbone (Air), de ramificagdes de a-Al (Aro), de ramificacdes de
fishbone (Arr), de largura de fishbone (ALr) e fibroso (AF). A correlagdo entre esses e a
taxa de resfriamento podem ser expressas por equacdes do tipo poténcia. Essas equacdes
indicam que a microestrutura encontrada é mais refinada em taxas e velocidades de
solidificacdo maiores.

O refinamento da microestrutura favorece melhorias no desempenho mecéanico da liga
Al-5,4%Ni-0,34%Co que podem ser descritas por meio de equacdes do tipo Hall-Petch.
Essas analises indicaram aumento de 108% na capacidade de alongamento da liga, uma
ampliacdo de 62% no limite de resisténcia a tracdo, um aumento de 52% na tenséo de
ruptura, um acréscimo de 22% no limite de escoamento, e um aumento de 7% na dureza.
Observou-se, ainda, que as propriedades mecéanicas sao mais sensiveis ao refinamento
dos espacamentos com menor ordem de grandeza, sendo o espacamento fibroso, o que
apresentou maior influéncia no seu comportamento mecanico.

Comparada a liga eutética binarias Al-Ni, a liga Al-5,4%Ni-0,34%Co apresentou
maiores valores de propriedades mecanicas para a mesma faixa de espacamento fibroso
em coldnias de AlsNi, indicando a influéncia da adi¢do de Co e da maior fragdo da fase
a-Al.

Apesar de ter maiores valores de dureza quando comparada a liga eutetica binaria Al-
Co, a liga Al-5,4%Ni-0,34% apresentou dureza na mesma faixa da liga Al-5%Ni,

indicando que o Co contribui pouco para o aumento da dureza na liga ternaria.
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8. AligaAl-5,4%Ni-0,34%Co apresenta menores valores de tenséo de escoamento quando
comparada com a liga aeroespacial Al-12%Si-0,1%Sc, entretanto o seu alongamento é
muito superior, reduzindo a tendéncia de fraturas frageis e demonstrando o potencial do

seu estudo para aplicacdes aeroespaciais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos, as conclusdes apresentadas, e buscando uma maior
compreensdo das propriedades da liga estudada, as seguintes abordagens de pesquisa sdo

sugeridas para trabalhos futuros:

e Estudar os mecanismos de fratura da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co para diferentes graus de
refinamento microestrutural;

e Aprofundar a estudo do comportamento mecanico da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co com
andlises do seu desgaste em diferentes condi¢des de refinamento microestrutural,

e Analisar a influéncia da temperatura nas propriedades mecanicas da liga Al-5,4%Ni-
0,34%Co;

e Investigar a corrosdo eletroquimica da liga Al-5,4%Ni-0,34%Co para averiguar seu
processo de deterioragéo, e estabelecer a influéncia da microestrutura nelas;

e Auvaliar outras composicdes do sistema Al-Ni-Co, como uma liga hipereutética, para
analise das mudancas da microestrutura, € consequentemente suas propriedades

mecanicas.
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