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RESUMO

Os efeitos da adicdo combinada de cério e zirconio (0,3%Ce-0,16%Zr; 0,3%Ce-
0,27%Zr e 0,3%Ce-0,36%Zr) a liga de aluminio 354.0 foram investigadas por meio
de analise microestrutural e medicbes de dureza nas condicGes bruto de fusdo e
tratada termicamente. Os resultados obtidos indicam um excelente refinamento da
macroestrutura para todas as concentragdes de Ce e Zr utilizadas. Adicionalmente,
a reacdo Cu-Ce durante a solidificacdo das ligas, mudou significativamente o

processo de endurecimento por precipitacdo das ligas modificadas.
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1. INTRODUCAO

Questdes relacionadas a reducdo do consumo de combustiveis fésseis, e 0
consequente controle da emissao de poluentes em veiculos automotores, tem sido o
principal objetivo a ser atingido pela industria automotiva nas ultimas décadas, tendo
este cenario influenciado significativamente sobre a escolha dos materiais aplicados
(1). Neste contexto, as ligas de aluminio fundidas apresentam limitagGes operacionais
guando utilizadas em temperaturas acima da ordem de 150 °C. Recentemente
estudos conduzidos em uma liga de aluminio fundida, demostram que a adi¢do de Zr
aumentam as propriedades mecéanicas em altas temperaturas®. Além disso, adicdes
de Ce também tem sido propostas para este fim, promovendo mudancas
significativas no endurecimento por precipitacdo, e também melhorando o

comportamento mecanico em altas temperaturas®. Contudo, nenhum estudo foi
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conduzido com intuito de avaliar a adicdo combinada destes elementos em ligas
fundidas. Sendo assim, neste trabalho ser4 apresentado a caracterizacédo
microestrutural e mecanica da liga 354.0 modificada com pequenas concentracdes

combinadas de Ce e Zr, na condic¢des bruto de fuséo e tratada termicamente.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Fundicao das ligas

Ligas 354.0 modificadas com 0,3%Ce (mischmetal com 70%) e com
concentracbes de 0,16; 0,27 e 0,36%Zr (ligas AlZr10%) foram fabricadas. As
composicdes quimicas sdo apresentadas na Tabela 1. A fundicdo foi realizada em
um forno de aquecimento resistivo, sendo as ligas preparadas em um cadinho de
grafite com capacidade nominal para 7 kg, sendo aquecidas a uma temperatura de
860 = 5 °C, desgaseificadas por argonio puro e vazadas por gravidade em um molde

metalico pré-aquecido.

Tabela 1. Composicao quimica verificada para as ligas fabricadas.

Composigdo quimica (% peso)?

Liga Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Ce Zr
AA354.0 8694 020 16-20 010 0406 0,10 0,20 - -
C1l 8,99 0,13 1,90 0,003 045 0,0016 0,11 - -
c2 8,92 0,15 1,87 0,006 0,45 0,07 0,12 0,34 0,16
C3 8,95 0,16 1,90 0,011 044 0,11 0,12 0,31 0,27
c4 8,84 0,19 1,90 0,013 044 0,15 0,12 0,30 0,36

a Mensuradas por espectrometria de emissao 6ptica.

2.1 Caracterizacao macro e microestrutural

Para verificagdo da macroestrutura dos lingotes apés a fundi¢cdo, estes foram
seccionados paralelamente ao sentido de solidificacdo. Logo apds, foram lixados
com lixas de carbeto de Silicio (SiC) de granulacdo 120 até 1200, sendo
posteriormente imersos no reagente Keller concentrado (5 mL de HF + 10 mL de HCI
+ 15 mL de HNO3 + 70 mL de H20) por 30 segundos, seguido de limpeza em acido
nitrico concentrado. A aquisicdo de imagens foi realizada por meio de um scanner,
com resolucao de 1200 dpi.

Para verificagdo da microestrutura, amostras foram embutidas em baquelite e

lixadas com lixas de granulagdo 120 até 4000. O polimento final foi realizado com
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pastas de diamante com granulometrias de 1 e 0,25 um respectivamente. Apds isso
foram limpas em banho ultrassénico e atacadas por imersao durante 10 segundos
no reagente Keller (2,5% de HNOs, 1,5% de HCI; 1% de HF; e 95% de H:0),
mergulhadas em agua a 60 °C e secadas com ar frio. Para a aquisicdo das
micrografias, foi empregado um microscopio éptico da marca Olympus modelo BX
51M e também um microscopio eletrénico de varredura da marca marca Shimadzu
modelo SSX-550 Superscan. A analise qualitativa e quantitativa das particulas de
segunda presentes da matriz, foram realizadas via Energia Dispersiva de Raio-X
(EDS).

2.2 Caracterizacao mecanica

Ensaios de dureza Brinell® foram realizados utilizando um durémetro da marca
ENCOTEST modelo DURAVISION com um penetrador esférico de WC com 2,5 mm
e carga de 62,5 kg, sendo as indenta¢des realizadas em corpos de prova lixados até
a granulometria 600. A microdureza® da fase a (matriz de aluminio), foi aferida por
meio de um microdurbmetro da marca Struers modelo Duramin, utilizando um
penetrador do tipo Vickers. Foram realizadas dez medi¢Ges utilizando uma carga de
25 g e tempo de aplicagcdo de 10 segundos, em corpos de prova polidos

metalograficamente.

2.3 Tratamentos térmicos

As ligas foram solubilizadas em um forno de aguecimento resistivo a uma
temperatura de 525 °C por 12 horas, sendo posteriormente resfriadas em agua a 65
°C. As temperaturas e tempos utilizados para o tratamento térmico de precipitacao

sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Condi¢des de temperatura e tempo aplicados nos tratamentos térmicos de envelhecimento
artificial (T6).

Temperatura de precipitagéo (°C) Tempo (h)
165
180
200
220

4-6-8-10-12
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3. RESULTADOS DE DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo na condicdo bruto de fusdo

Na Figura 1 sdo apresentadas macrografias das secdes transversais dos
lingotes na condicdo bruto de fusdo. E evidente que o incremento de Zr nas ligas
promove um significativo refino da macroestrutura, atingindo um tamanho de gréo
aproximadamente constante para adi¢coes de 0,31%Ce e 0,27%Zr. A concentracao
de aproximadamente 0,3%Zr, também foi considerada ideal em trabalhos abordando
a adicédo de Zr ligas fundidas®(). O refino de grédo resultante da adicdo combinada
de Ce e Zr pode ser explicado considerando os diagramas binarios AlZr e AlCe, 0s
quais demostram que durante a solidificacdo ocorre a formacdo de particulas que
obedecem as seguintes reacées: L+AlsZr = a(Al)®), e para o cério L — (a - Al) +
Als(La, Ce)®), que atuam como potenciais sitios de nucleacdo para crescimento de

graos na matriz (Ala), suprimindo a formagéao de graos colunares.

Incremento na porcentagem de Zr

€l C2 C3 C4

Direcao de solidificagao

20 mm

Figura 1. Macroestrutura da secéo transversal dos lingotes na condicao bruto de fusdo: C1 (0%Ce -
0%?Zr); C2 (0,3%Ce - 0,16%Zr); C3 (0,3%Ce - 0,27%Zr) e C4 (0,3%Ce - 0,36%Zr).

Na Figura 2 sdo apresentadas as microestruturas das ligas C1, C2, C3 e C4 na
condicdo bruto de fusdo, as quais sdo constituidas basicamente por dendritas da
fase Ala (fase clara), envolvidas por particulas eutéticas de AISi (fase cinza), que
devido as relativas altas taxas de resfriamento do molde metalico, apresentam-se de
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forma fina e fragmentada. A adicao combinada de Ce e Zr parece influenciar
principalmente o espacamento dendritico secundario e a rede de particula de Si,
sendo observado que estes eutéticos assumem distribuicbes mais concentradas a
medida que a concentracdo de zirconio vai aumentando nas ligas. Uma possivel
explicagdo para esta tendéncia, € apoiada pela Figura 3, que apresenta uma
micrografia eletrbnica de varredura identificando os principais intermetélicos na
matriz. Basicamente a adicdo combinada de Ce e Zr, leva a formacdo de novos
intermetalicos, sendo que todos possuem Si em sua COMPOSICA0 quimica.
Possivelmente a baixa solubilidade intrinseca do Ce e Zr e sua interagdo com o Si,
explicaria orientacdo aglomerada da rede de particulas, que de certa forma seriam
forcados para as regifes interdendriticas durante a solidificacdo das ligas. Além
disso, estudos®® demonstram que elementos de terras raras como La, Sm, Pr, e Ce
sdo agentes efetivos para modificacdo da morfologia dos eutéticos de Si em ligas
fundidas, sendo o Ce o0 mais efetivo de todos. Ainda considerando a Figura 3, é
interessante observar que o0s intermetalicos de ceério possuem cobre em sua
composicdo quimica, o que possivelmente subtrai uma quantidade consideravel de
soluto da matriz, sendo que as analises via EDS confirmam um concentragdo média
em peso de 22% de Cu nestes intermetalicos, que possivelmente foram formados

durante a solidificacdo devido a forte afinidade entre estes dois elementos(?),

a) b)

Figura 2. Microestruturas das ligas na condi¢do bruto de fusdo: (a) C1, (b) C2, (c) C3 e (d) CA4.
Reagente: Keller.
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Figura 3. Microestruturas em MEV das ligas: (a) C1; (b) C2; (c) C3; (d) C4 na condi¢&o bruto de
fuséo, indicando os principais intermetélicos presentes na matriz: Reagente Keller.

O aumento de dureza Brinell verificado para as ligas modificadas com Ce e Zr
apresentadas na Figura 4, € atribuido as novas particulas intermetélicas ja
mostradas na Figura 3. Adicionalmente, o aumento da microdureza da fase Alq,
possivelmente pode estar relacionado a presenca de particulas de AlsZr, devido as

regides interdendriticas serem enriquecidas de Zr(12 ©),

% Zirconio
0 0,16 0,27 0,36
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Figura 4. Dureza HV e HB em fun¢&o da concentracao de Zr nas ligas C1, C2, C3 e C4.
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3.2 Tratamento térmico de precipitacao

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados obtidos em termos de dureza nos
tratamentos de envelhecimento artificial das ligas solubilizadas a 525 °C por 12
horas e resfriadas em agua a 65 °C. De forma geral, o endurecimento da fase Ala é
promovido pela precipitacdo cooperativa de Al2Cu e Mg2Si*®. Atentando para a
temperatura de 165 °C, pode ser observado picos duplos de dureza, sendo o
primeiro dependente das altas densidades de zonas GP, enquanto o segundo é
atingido em termos de particulas metaestaveis 4. O aumento da temperatura de
precipitacdo afeta os niveis de dureza e também a localizagdo dos picos atingidos,
sendo que a temperatura de 220 °C, como era de se esperar, caracterizou-se pelos
menores indices de dureza obtidos, sendo este comportamento relacionado com o
crescimento e perda de coeréncia dos precipitados com a matriz de aluminio,
caracterizando o fendmeno do superenvelhecimento. Em relacdo ao efeito do
zirconio no processo de precipitacdo, torna-se claro que o0 incremento deste
elemento na liga, ndo afeta a cinética de precipitacdo da liga®>1®), o que leva a
concluir que as diferencas obtidas na localizacdo dos picos de dureza no tratamento
T6 sado relacionas a presenca de Ce. Como ja foi descrito anteriormente, foi
detectado uma porcentagem significativa de Cu presente nos intermetalicos de Ce,
relacionada a reacdo Cu-Ce durante a solidificacdo das ligas. Esta reacao
certamente reduziu a quantidade de soluto disponivel na matriz, afetando assim os
processos de solubilizacdo, resfriamento e principalmente o envelhecimento.
Contudo, € interessante observar que a liga C3 (0,3%Ce-0,27%Zr) mesmo
apresentando uma reducdo na quantidade de soluto disponivel para precipitacao,
atingiu niveis de dureza superiores a liga de referéncia para algumas condicdes de
tratamento. Esse fato pode ser explicado pela formacdo de discordancias na
interface matriz-intermetélico, promovido pelas diferencas nos coeficientes de
expansao térmical”. Considerando isto, e que também a adicdo de Ce e Zr resultou
na formacao de novas fases intermetalicas nas ligas C2, C3 e C4, como ja discutido
anteriormente, certamente estes novos intermetalicos possuem diferencas
apreciaveis em seus coeficientes de expansdo térmica com a matriz Ala. Estas
diferencas poderiam gerar um aumento consideravel na formagdo de defeitos
cristalinos ap6s o processo de resfriamento, sendo que estes defeitos poderiam

acelerar o processo de precipitacdo servindo como potenciais sitios para nucleacao
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de fases, aumentando a densidade de precipitagdo nas ligas modificadas.
Finalizando, alguns autores 1) também explicam que a adicdo de Ce poderia
suprimir a formacédo das zonas GP diminuindo a energia para ativacdo e formacéao

de precipitados do tipo 6’ (Al2Cu) promovendo uma densa e refinada precipitagdo
destas particulas.
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Figura 5. Evolugéo dos perfis de dureza Brinell em funcdo do tempo e temperatura na condi¢éo T6
para as ligas C1, C2, C3 e C4.

4. CONCLUSOES

e Todas as adicdes combinadas de Ce e Zr (0,3%Ce-0,16%Zr; 0,3%Ce-0,27%Zr;
0,3%Ce-0,36%Zr) utilizadas neste trabalho promovem um excelente refinamento
da macroestrutura, havendo uma condicéo ideal para concentracdes de 0,3%Ce
e 0,27%Zr, de modo que o aumento da porcentagem de Zr acima deste
patamar, ndo influencia de forma significativa a reducao do tamanho de gréo;

e A adicdo combinada de Ce e Zr muda a orientacdo da rede de particulas de

silicio de forma a manté-las mais aglomeradas na condi¢céo bruto de fuséo;

5155



10.

11.

12.

13.

22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

A adicdo combinada de Ce e Zr muda significativamente o processo de
endurecimento por precipitacdo, principalmente pela adicdo de cério, tendo a
liga C3 (0,3%Ce e 0,27%Zr) atingindo os maiores indices de dureza entre as
ligas modificadas.
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EFFECTS OF Ce AND Zr ADDITION ON MICROSTRUCTURE AND HARDNESS
OF Al-Si-Cu-Mg ALLOY

ABSTRACT

The effects of cerium and zirconium contents (0.3%-0.16%Zr; 0.3%-0.27%Zr e 0.3%-
0.36%Zr) to aluminum alloy 354.0 was investigated by microstructural analysis and
hardness measurements in as-cast and heat-treated conditions. The macrostructure
show an excellent grain refinement for all Ce and Zr contents used. Additionally, the
Cu-Ce reaction during solidification changes significantly the age hardening process
of modified alloys.

Key-words: aluminum alloy 354.0, cerium, zirconium, microstructure, hardness.
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