Caracterização microestrutural e dureza da liga  Al 7050 reprocessada por conformação por spray 
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Ligas de Al da série 7000 são amplamente empregadas na fabricação de componentes da indústria aeronáutica. O volume de sucata gerada é bastante alto, pois o processo principal utilizado é a usinagem, onde o aproveitamento é de cerca de 10% da massa inicial.  Essa  sucata gerada, a despeito da alta qualidade da liga 7050, é utilizada em aplicações de baixo valor agregado. O presente trabalho apresenta os resultados obtidos na aplicação das técnicas de conformação por spray e extrusão a quente para reprocessamento dessa sucata visando a produção de um material de alto valor agregado. A sucata foi limpa, fundida, atomizada e depositada na forma de um disco. Essa pré-forma foi extrudada a quente. As microestruturas das amostras obtidas foram caracterizadas através da combinação de microscopia óptica, microscopia eletrônica de varredura e difração de raios-X. A caracterização mecânica realizada foi através de microdureza Vickers. Verificou-se microestrutura refinada das amostras, com grãos de tamanho ASTM de 6,4 (~42 m) e porosidade de 9,3% no depósito. Após extrusão o material apresentou uma microestrutura de grãos parcialmente recristalizados e refinados, com tamanho da ordem de 5 m e redução significativa da porosidade.
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INTRODUção
Ligas de alumínio da série 7000 são amplamente utilizadas na fabricação de componentes da indústria  aeronáutica. Sua alta resistência à fadiga, alta resistência mecânica e sua baixa densidade as tornam atraentes para aplicações em aeronaves, nas quais o peso do produto final tem grande importância em seu desempenho. Essas ligas possuem altos teores de elemento de liga, sendo o zinco, magnésio, cobre e zircônio os principais constituintes. [1] [2] [3] Por apresentarem fenômeno de endurecimento por precipitação de fases secundárias, estão aptas a serem termomecanicamente processados e a passarem por etapas de tratamento térmico para atingir as propriedades requeridas. A sequência usual simplificada de precipitação em ligas desse sistema pode ser resumida da seguinte maneira:

Solução sólida       Zonas GP (Guiner Preston)       ’ metaestável      estável ( MgZn2),

em que fase ’ metaestável é a responsável pelo máximo endurecimento dessa classe de ligas. [4] [5]Por esse fato, essas ligas possuem ótimas propriedades mecânicas aliadas a uma baixa densidade. 
Na indústria aeronáutica o volume de sucata gerada destas ligas é bastante alto, pois o processo principal utilizado é a usinagem, onde o aproveitamento é somente cerca de 10% da massa inicial.Essa sucata é comercializada a preços baixos para empresas de reciclagem porque ela é utilizada em aplicações de baixo valor agregado, não aproveitando a sua composição especial em aplicações mais nobres.  O grande desafio tecnológico na reutilização dessa sucata em aplicações nobres, como para fabricação de outros produtos de alto desempenho é o fato de que a rota de reciclagem através dos métodos de fundição convencional não possibilitar a formação de microestruturas que apresentem  as boas propriedades mecânicas que essas ligas apresentam no seu uso primário.  Características microestruturais como  elevado crescimento de grão e alto nível de segregação dos elementos provocam  efeitos altamente deletérios em suas propriedades. 

No processo de Conformação por Spray  o metal é fundido e atomizado por um gás a alta velocidade; as gotas são impelidas de encontro a um substrato sobre o qual se forma um depósito das gotas atomizadas que encontram o substrato na forma solidificada rapidamente, semi-sólida e líquida.  A taxa de resfriamento é um fator chave no controle da microestrutura e, dependendo dos parâmetros de processo, o material pode apresentar características microestruturais tanto de materiais solidificados rapidamente, como manter características do processamento convencional. Torna-se importante então, distinguir as duas etapas do processo: atomização e deposição, que apresentam taxas de resfriamento distintas. A taxa de resfriamento da etapa de atomização está na faixa de 102-106K/s, enquanto que este valor é significativamente menor na etapa de deposição: 100-101K/s. Isto ocorre porque a transferência de calor na etapa de atomização é muito maior, devido à grande velocidade das gotículas; já no depósito em formação a quantidade de calor a ser extraído é grande e o resfriamento é feito somente por condução para o substrato (somente para as primeiras camadas, de espessura de milímetros) e por convecção do gás sobre a superfície da massa do depósito em formação.  
O grupo do DEMa/UFSCar tem aplicado a técnica de Conformação por Spray para processamento de sucatas de ligas de Al com resultados bastante positivos na obtenção de depósitos com  boas propriedades mecânicas aliadas à microestruturas refinadas e com baixo nível de segregação [6] [7] [8] [9] [10] [11]. Estudos mostrando a reciclagem de cavacos de ligas de Al por conformação por spray mostram que o processo é eficiente e para modificações da microestrutura e/ou eliminação da porosidade, intrínseca do processo de CS,  assim como dar forma adequada para processamento seguinte, se apresentam as possibilidades de processamento do depósito por extrusão  ou ECAP [12]. 

O presente trabalho apresenta os resultados obtidos no processamento, para reciclagem, de cavacos de usinagem de liga de Al aeronáutica da série 7000  por conformação por spray seguida de extrusão. 

MATERIAIS E MéTODOS 
O material utilizado para a conformação por spray foram cavacos advindos de usinagem de componentes aeronáuticos de Al 7050, cuja composição inicial em porcentagem de massa é 5,97% Zn; 1,96% Mg; 2,25% Cu; 0,07% Zr; 0,08% Fe; 0,02% Si e o restante de Al e elementos residuais. O processo de conformação foi realizado em equipamento de spray formado por uma câmara com um bocal de 6 mm de diâmetro para o vazamento do metal líquido e um substrato rotativo para a formação do depósito. A temperatura de vazamento foi de 780ºC, com pressão de nitrogênio de 5 bar na atomização. A carga de metal fundido atomizada foi de 4 kg e a distância de voo entre o bocal e o substrato foi de 350 mm.  Após a usinagem do depósito, os lingotes obtidos passaram por tratamento térmico de homogeneização a 420ºC por 4 horas e 470ºC por 8 horas.  Em seguida, amostras com 50 mm de diâmetro foram extrudados e passaram a ter um diâmetro de 14 mm de secção transversal. Assim, a razão de extrusão foi de 12,8 e a redução percentual em área foi de 92%. A extrusão foi realizada a uma temperatura entre 300ºC e 350ºC.

A caracterização microestrutural foi feita após ataque com reagente Keller utilizando técnicas de microscopia óptica (MO) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A medida de tamanho de grão, porosidade e porcentagem serão feitas através de imagens de MO seguindo as normas ASTM E1382-97 [13]  e ASTM E1245-03 [14]. As fases presentes foram caracterizadas por difração de raio-X (DRX) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Propriedades mecânicas de dureza foram obtidas através de microdureza Vickers. 

Resultados e discussões 
A  microestrutura da parte superior do depósito utilizando MEV é apresentada na Figura 1a. Observa-se que a segregação ocorrida provocou a formação de duas fases distintas, uma formada em estado sólido por precipitação nas regiões ricas em soluto próximas ao contorno de grão, e outra formada durante a solidificação no contorno de grão.  As imagens foram obtidas pelo sinal de elétrons retroespalhados (BSE), sendo possível analisar as diferentes fases pelo contraste de cinza causado pelo espalhamento proporcional ao número atômico dos elementos presentes. A fase branca de maior espessura segregada no contorno de grão foi analisada por EDS, tendo composição próxima à da fase intermetálica Al7Cu2Fe. Características microestruturais quantitativas como  tamanho médio de grão,  porcentagem de porosidade, teor de fases segregadas no estado sólido e de fases segregadas no contorno de grão foram de respectivamente 42 m; 9,3%; 13,75% e 1,5%.


A análise microestrutural  da porção central do depósito mostrada na Figura 1b  nos conduz à mesma interpretação das imagens da parte superior com relação às fases segregadas e à morfologia dos grãos formados. 


Quanto às características microestruturais, houve um aumento no teor das fases segregadas e uma diminuição da porosidade. Isso pela deposição no estado estacionário nessa região do depósito. O tamanho de grão observado foi de aproximadamente 40 m, sendo desprezível a diferença com relação à porção anterior. As porcentagens de porosidade e das fases segregadas adjacentes ao contorno de grão e no contorno de grão são de 5%; 16% e 2,9%, respectivamente.    
A Figura 2 apresenta o difratograma dessa região central do depósito logo. Observa-se a presença de varias fases intermetálicas originadas do processo de solidificação do metal fundido e do seu resfriamento posterior em estado sólido.

A micrografia da porção inferior do depósito, isto é, próxima ao contato com o  substrato, está apresentada na Figura 1c. Observa-se a presença de poros esféricos e poros de formato irregular, caracterizando os formatos típicos  desta região. O contato com o substrato gera uma maior transferência de calor por condução, sendo esta a parte do depósito que finaliza o processo de solidificação com as maiores taxas de resfriamento, o que se traduz em menor segregação nos contornos de grão e maior porosidade. Esta região tem de 1 a 2mm e sua microestrutura não é representativa do deposito, pois é obtida em regime transiente de transferência de calor. Normalmente é descartada e  não foi utilizada na extrusão posterior devido a alta porosidade (~6%).    
A micrografia da Figura 1d  mostra a parte central do depósito que foi submetida a um tratamento térmico de homogeneização por  4 horas a 420º seguido de 8 horas a 470ºC.  Esse tratamento teve como objetivo a homogeneização da estrutura bruta de fusão e a solubilização das segundas fases formadas durante o processamento do depósito. Pode-se observar que a maioria das fases foi solubilizada, principalmente as fases originadas de transformação no estado sólido. A fase não solubilizada, analisada por EDS, corresponde a uma composição próxima à da fase intermetálica Al7Cu2Fe, cuja temperatura de solubilização é mais alta que a empregada nesta etapa de tratamento. Assim, sua segregação no contorno de grão é de aproximadamente 0,5%.    


A presença dessa fase remanescente é indesejável nas etapas seguintes de processamento. As partículas grosseiras das fases ricas em ferro são prejudiciais para as propriedades mecânicas, pois atuarão como concentradores de tensão, gerando trincas nas regiões adjacentes.   
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Figura 1: Micrografias obtidas por MEV do depósito conformado por spray nas regiões a)superior, b)central e c) inferior. A micrografia d) mostra a região central depois de tratamento térmico de homogeneização.
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Figura 2: Difratograma da região central do depósito.

A microestrutura da amostra após o processo de extrusão a quente é mostrada na Figura 3. As micrografias a) e b) mostram os grãos deformados devido ao trabalho realizado sobre o lingote e regiões que mostram recristalização parcial devido à temperatura da extrusão, evidenciada pela presença de pequenos grãos equiaxiais no interior dos grãos encruados. As fases grosseiras formadas tanto no interior do grão como no seu interior podem ser observadas na micrografia c). A micrografia d) mostra um corte transversal da barra. A Tabela 1 mostra a composição destas fases, sendo que a fase de maior dimensão presente é o intermetálico Al7Cu2Fe, que não se solubilizou na homogeneização. Os precipitados mais finos no interior do grão não contém Fe e são provavelmente fases como a Al2CuMg e a fase de equilíbrio (MgZn2) precipitados de maneira descontínua, resultando em morfologias grosseiras, necessitando de tratamento térmico posterior para atingir valores de propriedades mecânicas desejados. O EDS dessas fases não é conclusivo pois boa parte de sinais da matriz são captados devido à dimensão das mesmas. 
As fases identificadas por difração de raio-X do material extrudado são mostradas na indexação do difratograma da Figura 4. Se comparados os difratogramas do depósito (Figura 2) e do material depois de extrudado observa-se uma intensidade de fases intermetálica precipitadas maior nas barras depois de conformadas.  Isso ocorre pelo fato de o processo de conformação por spray promove um rápido resfriamento do metal líquido e, apesar da segregação de certas fases nas regiões do contorno de grão, apresenta uma menor precipitação. O material a ser extrudado passou pelo tratamento térmico de homogeneização a altas temperaturas (420ºC e 470ºC) gerando uma estrutura supersaturada e instável. Assim, a temperatura durante o processo de extrusão faz com que fases secundárias se precipitem tanto na matriz como nos contornos de grão, o que leva a uma geração maior do sinal correspondente a estas fases.  
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Figura 3: Micrografias obtidas por MEV da barra extrudada mostrado a) grãos encruados e precipitados grosseiros, b)recristalização parcial,  c) precipitação inter e intragranular e d) corte transversal. 

Tabela 1:  Análise química das fases presentes na barra extrudada.
	Elementos (at%)
	Al
	Zn
	Mg
	Fe
	Cu

	Geral
	93,75
	3,67
	1,14
	-------
	1,44

	Precipitado Grosseiro
	73,78
	1,16
	-------
	7,76
	17,31

	Precipitado Contorno
	94,41
	3,39
	1,14
	-------
	1,06

	Precipitado Interior
	94,29
	3,22
	1,45
	-------
	1,04
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Figura 4: Difratograma da barra extrudada a quente. 
Os resultados de dureza Vickers obtidos no deposito nas 3 regiões diferentes  e no material assim que extrudado são de 127 HV, 147 HV e 87 HV para as partes superior, central e inferior, respectivamente. Depois de extrudado o material apresenta dureza de 150 HV.  Observa-se que no depósito a dureza é maior na  sua região central. Isso ocorre pelo fato da microestrutura ser mais homogênea e menos porosa que as outras regiões. O leve aumento na dureza depois de extrudado se deve ao fechamento dos poros e ao encruamento do material. 
Conclusão

As microestruturas e os valores de dureza obtidas mostram que a rota de processamento de conformação por spray foi efetiva para obter microestrutura refinada no depósito, com baixo nível de segregação.. Depois de homogeneizado, a única fase remanescente é o intermetálico  contendo Al7Cu2Fe, que se solubiliza apenas a temperaturas mais altas. 


Após a extrusão observou-se regiões parcialmente recristalizadas e regiões encruadas. O tamanho de grão recristalizado é substancialmente menor do que o do depósito, o que faz prever um material com boas propriedades mecânicas.  Houve a precipitação de intermetálicos de forma descontínua durante a extrusão, o que é esperado na extrusão a quente. Para utilização final será necessário a solubilização dessas fases e posterior tratamento térmico de envelhecimento. 
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Microestrutural and mechanical characterization of aeronautic Al 7000 series alloy reprocessed by sprayforming 

Abstract
Aluminium alloys of the 7000 series are widely used in structural components in the aircraft industries due to their extraordinary mechanical properties, mainly their high strength to density ratio. An issue on the manufacture step by the machining of the components is the material’s waste, which achieves almost 90% of the alloy’s initial mass. Those wastes are sold at negligible prices to specialized recycling industry, in despite of the high quality of the 7050 alloys. The present work shows the results of the sprayforming and extrusion of these scraps, aiming the production of a high value material.  For this purpose the machining chips were cleaned, melted, atomized and deposited in a disc shape. The pre-form was hot extruded.  The microstructure was investigated by optical microscopy (MO), scanning electronic microscopy (SEM), X-ray diffraction (DRX). The mechanical properties were determined by Vickers hardness. The results show a refined microstructure, with  ASTM grain size of 6,4 (~42 m) and 9,3% of porosity. The Vickers hardness achieved 140 HV. After the extrusion the material presented a good microstructure with partially recrystallized refined grains, which sizes achieved 5 m and the porosity was drastically reduced.
Keywords: Aluminium alloys, 7000 series, sprayforming, aluminium reclycling. 
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