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RESUMO
As ligas de hipereutéticas de aluminio — silicio produzidas por conformagdo por
spray representam um desenvolvimento tecnolégico em materiais importante para a
industria automotiva. A conformagéo por spray permite uma modificagado significante
na morfologia e tamanho das fases primarias de silicio. No presente estudo quatro
ligas de AI-Si hipereutéticas, trés obtidas por conformagdo por spray e uma por
fundigdo convencional forma caracterizadas microestruturalmente e a resisténcia a
corrosdo numa solugédo de condensado sintético automotivo (CSA) foi avaliada. Os
resultados, indicam que, além de apresentarem uma microestrutura complexa, a
adicdo de elementos de liga implica numa variagdo do comportamento frente a
corrosdo no meio em estudo. Este trabalho evidencia que o ataque corrosivo
comega em precipitados ricos em Mg nas ligas nas quais estes se apresentam. Na
auséncia de precipitados ricos em Mg, o ataque corrosivo comega nas interfaces
entre a matriz de Al, Si primario e precipitados.

Palavras-chave: conformacgao por spray, camisas de cilindro, ligas Al-Si, condensado
sintético automotivo.

INTRODUGAO

As industrias automobilistica e aeronautica desenvolveram numerosas ligas de
aluminio com elevadas propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragcdo, mas o
aumento da resisténcia mecanica tem em geral causado diminuigdo na resisténcia a
corrosao destas devido a formacéao de precipitados que causam o endurecimento da
liga. O silicio, como principal elemento de liga no grupo das ligas Al-Si-Cu, aumenta
a fluidez do aluminio liquido, propicia a reducdo da contracdo durante o
resfriamento, reduz a porosidade nas pecas fundidas e o coeficiente de expansao
térmica e melhora a soldabilidade !"!. O silicio combinado ao magnésio torna a liga
tratavel termicamente . A adicdo de cobre a estas ligas aumenta a resisténcia
mecanica e, do ponto de vista de fundi¢cdo, favorece a diminuicdo da contracao
interna durante o resfriamento, melhorando a usinabilidade das pecas fundidas .

Em razao de suas propriedades, as ligas Al-Si-Cu tém sido escolhidas como material
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para pecas de motores , apresentam caracteristicas como redu¢gdo em massa, 6tima
transferéncia de calor, redugdo de temperaturas que promovem desgaste nas
superficies de contato, expansao térmica similar entre as pecas dos motores, o que
resulta em redugcédo de ruido do conjunto, eliminagdo da usinagem de materiais
dissimilares aluminio / metais ferrosos, e propriedades étimas de reciclagem 2.

Uma das rotas de fabricagédo das ligas de Al-Si-Cu é a metalurgia do pé, e, no
caso das ligas hipereutéticas, especificamente a conformagdo por spray.
Semelhantemente a producdo de pds por atomizagdo, a conformacgéo por spray
envolve a atomizagdo de uma liga metdlica e a deposicdo de goticulas em um
substrato, antes que todas se encontrem no estado sélido, o que permite a obtengao
de pré-formados. As vantagens metalurgicas das ligas produzidas por conformagéo
por spray tém sido documentadas na literatura B3l contudo, trabalhos sobre o
comportamento de corrosdo destas ligas em meios tipicos dos quais estas ficarao
expostas durante uso, sao raros. O objetivo deste trabalho teve por finalidade a
apresentacao e discussdo dos resultados das analises realizadas por microscopia
optica (MO) e eletrébnica de varredura (MEV) com utilizagdo de espectroscopia de
dispersao de raios X (EDX) em comparagado ao comportamento eletroquimico destas
ligas em um eletrdlito cuja composicdo simula o condensado de combustdo dos

veiculos automotivos (CSA — condensado sintético automotivo), na condigéo acida.

EXPERIMENTAL

Foram estudadas trés ligas conformadas por spray e com composicdes
quimicas ligeiramente diferentes e uma quarta liga obtida por fundigdo convencional,
vide Tab. 1. Das ligas conformadas por spray, uma foi desenvolvida
experimentalmente (liga 1) e as outras duas séo de origem comercial (ligas 2 e 3) e
foram retiradas de camisas de cilindro de motores a combustéo interna. A duas ligas
comerciais (ligas 2 e 3) conformadas por spray passaram por trabalho mecéanico
pesado, com objetivo de transformar um tarugo em tubo, que & uma parte do
processo de fabricagdo deste tipos de camisas de cilindro. Nestas ligas o ciclo
termomecanico ndo é conhecido devido a origem comercial. Quanto a liga
experimental, esta foi analisada no estado como fabricada. Quanto a quarta liga,
estad de metalurgia convencional também €& de origem comercial e foi retirada de um

bloco de motor.
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Tabela 1. Composigao quimica das ligas hipereutéticas de Al-Si (% em massa)
conformadas por spray e por fundigdo convencional medida usando-se de
espectrofotometria de absor¢gado atdbmica e gravimetria de silicio.

Material Al Si Mg Ni Cu Fe

Liga 1 balanco 26,64 0,02 0,006 5,20 0,19
Liga 2 balanco 23,19 1,00 0,960 2,70 0,19
Liga 3 balanco 20,76 1,10 0,010 4,00 0,21
Liga 4 balanco 16,13 0,64 0,040 5,00 0,49

A microestrutura foi observada por microscopia optica (MO) e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Para a observagao de gréos e particulas de segunda
fase, foi necessaria uma preparagdo metalografica cuidadosa das amostras. Esta
preparagao foi realizada seguindo a seguinte rotina: lixamento em lixa de SiC de
granulometria 400; lixamento fino com solugao diamantada de 9 um; polimento com
pasta de diamante de 3 um, e polimento final com silica coloidal de 0,06 um. Os
graos foram observados apés ataque quimico com HF (50 mL de alcool etilico PA e
2,5% em volume de HF) por imersdo durante 180 s sob efeito de ultrassom. Para
observacao da fase de silicio primario utilizou-se outra solu¢cao de ataque: solugao
contendo 60 mL de agua deionizada, 10 g de NaOH e 5 g de KsFe(CN)s, por 10 s.
Esta solucao dissolve a camada de aluminio da superficie e expde o silicio primario
em relevo.

A resisténcia a corrosdo do material estudado foi investigada em meio de
condensado sintético automotivo, formulado a partir de analises quimicas do
condensado de gases obtido de escapamentos de automéveis na Europa, sendo a
composicao fornecida pela ACESITA (atualmente ArcelorMittal): nitrato de amédnio
0,0770 g; sulfato de aménio 1,0170 g; cloreto de potassio 0,1345 g; hidroxido de
amoénio 0,33 mL; acido cloridrico 1 M; 5,80 mL; agua deionizada; balango para 1 L.
Este meio foi escolhido com eletrdlito porque ligas com estas caracteristicas sao
utilizadas comercialmente em automaéveis. O pH inicial do eletrdlito CSA foi de 3,3 e

a condutividade 4 mS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho, sdao apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacao e microestrutural, bem como dos ensaios eletroquimicos para as

quatro ligas estudadas. A pobreza de resultados publicados na literatura sobre as
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caracteristicas microestruturais, bem como do comportamento frente a corroséo
destes materiais justifica a necessidade deste estudo, uma vez que essas ligas séo
para aplicacdo em camisas de cilindro, utilizadas na industria automobilistica.

Pode ser observado na Tab. 1 que a liga 1 tem muito pouco Mg em relagao as
outras e, mais, ela tem a maior quantidade de Si e Cu, o que implica na formacéao
durante o processamento por conformagdo por spray de particulas de silicio e
intermetalicos muito finos como podera ser visto a seguir. A liga 4 tem a menor
quantidade Si e a maior quantidade de Fe. As micrografias Opticas das trés ligas
conformadas por spray mostram uma distribuicdo homogénea das particulas de
silicio primarias (Fig. 1a, b e c¢). Estas ligas tém uma concentragdo de silicio bem
acima da composic¢ao eutética (aproximadamente 12,5 %). Os tamanhos médios de
grao medidos foram: liga 1 (7+4 pm), liga 2 (412 pm) e liga 3 (5+3 ym). Para a liga 4
observou-se uma microestrutura eutética tipica de ligas Al-Si e intermetélicos

complexos.

0 T W o ¢ 0T 8 P e
nga 3 Liga 4
Figura 1. Micrografias 6pticas de ligas de aluminio hipereutéticas conformadas por
spray e convencional. A microestrutura evidéncia a homogeneidade na distribuicdo
das particulas de silicio (fases cinza claro), a matriz de aluminio (fase continua de
contraste claro) e contornos de grao para as ligas 1, 2 e 3. Para a liga 4, ndo se
observa graos, somente a estrutura dendritica. Ataque em HF.

A Fig. 2 mostra as microestruturas das ligas 1 a 3, analisadas por microscopia
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eletrénica de varredura. Nas ligas 1 e 2 os contornos de grao (CG) da matriz de Al
revelados pelo ataque nao estdo muito evidentes, sendo mais facilmente
identificados na liga 3. O tamanho médio dos graos varia de 4 a 7 um, sendo que,
em alguns casos, chega a ser equivalente ao tamanho da fase de Si primario. A
microestrutura da liga 1, mostra que é possivel observar a matriz de Al, a fase de Si
primario e precipitados pequenos homogeneamente distribuidos. A Fig. 2 também
mostra a microestrutura da liga 4 analisada por microscopia eletrénica de varredura,
onde pode ser observada a matriz de Al, a fase de Si primario e precipitados
pequenos homogeneamente distribuidos. Foram identificados dois tipos de
precipitados, cuja principal diferengca € o maior teor de Si e Fe, conforme a Tab. 2.
Foram examinados muitos precipitados visiveis em amostras de pelo menos 1 cm?
de area, na ampliacdo de 3500X. Foram feitas mais de 400 analises por EDX nas

amostras.

oy, v
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AccY  Spot Magn
#9200k 4.0 5000x  SE 10.4 Liga 3 - ataque HF
b W e =z

\

Figura 2. Microestrutura das ligas 1, 2 e 3 conformadas por spray (elétrons
secundarios - SE), mostrando a fase de Si (cinza claro), a matriz de Al (cinza escuro)
e precipitados (fase branca ou muito clara) e contornos de gréo (CG). Microestrutura
da liga 4 (elétrons retroespalhados - BSE) mostrando: (1) fase primaria de Si, (2)
matriz de Al e (3) precipitados brancos tipo 1, que sdo mais compactos, e do tipo 4,
o eutético que tém estrutura mais fina, além disso, observa-se em (5) precipitados
associados ricos em Mg (cinza claro), que é encontrado em algumas regides da
microestrutura. Ataque HF.
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Tabela 2. Quantificagdo da composigéao quimica (% em massa) da liga 1 conformada
por spray, das fases e de precipitados presentes na microestrutura (EDX).

Elementos Mg Al Si Fe Cu
Geral 0,8+0,1 55,5+0,2 35,440,2 0,5+0,1 7,9+0,2
Matriz Al 1,140,1 92,9+0,6 1,4+0,5 - 4,7+0,1
Fase Si - 1,9+0,1 97,240,3 - 0,9+0,2
Ppt 1(*) - 50+2 743 3+1 4142
Ppt 2(%) - 40+3 19+4 0,340, 1 41+4

(*) Precipitado tipo1 contém Fe e menor teor de Si. Precipitado tipo 2 contém Si e baixo teor de Fe. -
Nao quantificado.

As Tabs. 3 a 5 apresentam os resultados da quantificagao realizada por EDX
das fases e precipitados existentes nas ligas 2 e 3 conformadas por spray e na liga

4, materiais estes retirados de camisas de cilindro comercial.

Correlagao entre microestrutura e corrosao

Amostras das quatro ligas ensaiadas foram imersas por 1 minuto em CSA pH
3,3, com o objetivo de avaliar a correlagao entre a microestrutura da liga e o inicio da
corrosao. Apos esse periodo, as superficies das amostras foram observada por MEV
e as regides atacadas foram analisadas por EDX. As Figs. 3a e b mostram, com
diferentes aumentos, duas regides da microestrutura da liga 1, apés 1 minuto de
imersdo. Nesta liga, ndo foram detectados precipitados ricos em Mg, apenas
precipitados ricos em cobre, de carater catdédico em relagdo a matriz. Esta liga
apresentava o menor teor de Mg (0,02% em massa), e este elemento foi detectado

apenas na matriz, em solugao solida.

Tabela 3. Quantificagdo da composi¢ao quimica (% em massa) da liga 2 conformada
por spray, das fases e precipitados presentes na microestrutura (EDX).

Elem. Mg Al Si Mn Fe Ni Cu
Geral 1,240,1  54,3+0,1  38,810,2 - 0,5+0,1 1,4+0,1 3,840,1
Matriz Al - 95+1 0,9+0,5 - - - 4,0+0,3
Fase Si 0,3+0,1 2,140,9  96,8+0,9 - - - 0,7+0,1
Ppt 1(*) 0,8+0,2 43+1 5+1 0,3+0,1 1141 26+3 1442
Ppt 2(*) 0,7+0,1 53+2 2,310,7  0,240,1 1312 28+2 3+1
Ppt 3(*) 0,3+0,1 30,940,1 0,5+0,2  0,2t0,1 0,5t0,1 35,8+0,5 32+1
Ppt 4(*) 13+2 31+4 34+3 - 0,3t0,2  0,6+0,3 2141

(*) Precipitados: Tipo 1 comumente encontrado na liga contendo Fe, Ni e Cu. Tipo 2 contém
baixo teor de Cu. Tipo 3 ndo contém Fe e nem Si. Tipo 4 rico em Mg. - Nao quantificado.
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Tabela 4. Quantificagdo da composi¢cao quimica (% em massa) da liga 3 conformada
por spray, das fases e precipitados presentes na microestrutura (EDX).

Elementos Mg Al Si Mn Fe Cu
Geral 1,7£0,2 59,2+0,3 35,2+0,4 0,1+0,1 0,3t0,1 3,5+0,1
Matriz Al - 98+2 2+2 - - -
Fase Si - 4+1 95+1 - - 0,7+0,2
Ppt 1(*) 1,1£0,1 54+3 0,9+0,3 0,540,2 12+1 3142
Ppt 2(*) 1,3+0,1 5842 2+1 - - 38+2
Ppt 3(*) 28+2 2143 3442 - - 17+1

(*) Precipitados: Tipo 1 contém Fe e Cu, ndo contém Si. Tipo 2 contém Cu e ndo contém Fe.
Tipo 3 rico em Mg. - Nao quantificado.

Tabela 5. Quantificagdo da composi¢cdo quimica (% em massa) da liga 4, das fases
e precipitados presentes na microestrutura (EDX).

Elementos Mg Al Si Mn Fe Cu
Geral 1,310,2 6542 2942 0,3+0,1  0,4+0,1 3,7+0,2
Matriz Al - 99+1 1,1+0,1 - - -
Fase Si - 1,3+0,2 98,7+0,2 - 0,5+0,1 -
Ppt 1(*) 4+2 56 £ 2 412 - 0,5+0,1 35+4
Ppt 2(*) 1,3+0,1 56,2+0,2 9,6+0,4  5,2+0,3 17,2+0,7 1111
Ppt 3(*) 29,2+40,7  19,9+0,6 301 - - 2142

(*) Precipitados: Tipo 1 contém Mg e Cu. Tipo 2 contém Mn, Fe e um menor teor de Cu. Tipo
3 rico em Mg. - Nao quantificado.

Na Fig. 3a observa-se corrosao localizada na superficie da amostra obtida da
liga 1. E visivel o ataque da matriz, nas regides de interface entre esta e a fase de Si
primario, e entre esta e precipitados ricos em cobre. Este ataque pode, também,
estar associado a regides de porosidades internas nesta liga, Fig. 3b. O processo de
corrosdo tem inicio pela formacédo de pilhas galvanicas, devido as diferencas de
composi¢cao quimica e, consequentemente, de potencial entre as fases de silicio e a
matriz, e entre esta ultima e os precipitados ricos em cobre. Especialmente nesta
liga, dois tipos de precipitados ricos em Cu (em torno de 40% em massa), elemento
muito mais nobre que a matriz de Al, sdo formados. Estes permanecem intactos,
mesmo apods periodos mais longos de ensaio, enquanto a matriz de Al € dissolvida
preferencialmente aos precipitados ricos em Cu e a fase de Si primario. Na Fig. 3b,

apresenta um outro aspecto da liga 1, que é a presenca de poros que aparecem
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durante a fase do polimento da superficie, antes da imerséo no meio corrosivo.

{ : : : b -
AccY Spot Magn  Det WD 2 *ACC.V Spot Magn  Det WD —— &um
20.0 kv 8.0 10000x SE 10.6 Liga 1 - como recebido $20.0 kv 3.0 10000x SE 10.6 Liga 1 - como recebido
i P

(a) (b)

Figura 3. (a) Microestrutura da liga 1 apés 1 minuto de imersdo em CSA pH 3,3,
obtida por MEV, mostrando areas da matriz onde esta ocorrendo corrosao
mostrando a matriz de Al, o Si primario e precipitados. (b) Outra regido da
microestrutura da liga 1, onde pode ser observado um poro, resultado do processo
de fabricagao da liga.

A Fig. 3b mostra que os poros na liga 1 s&do relativamente estreitos e
apresentam profundidade significativa, podendo, portanto, atuar como regides de
frestas, promovendo o processo corrosivo localizado nestas regides. A formagéo de
uma camada de produtos de corrosdo mais porosos sobre esta liga, em relacéo as
ligas 2 e 3, e o acumulo de produtos de corrosdo em algumas regides desta
camada, conforme foi observado para esta liga quando em imersdo em CSA, pode
estar relacionado com esta caracteristica microestrutural particular desta liga.

Baseado nos resultados de MEV/EDX das amostras das quatro ligas, apds 1
minuto e 6 dias de imersdao em CSA pH 3,3, propde-se a seguinte sequéncia:
inicialmente, o ataque corrosivo ocorre nos precipitados ricos em Mg, nas ligas 2 a 4,
enquanto na liga 1, estes ndo foram encontrados. O carater anddico destas
particulas em relagao a matriz explica tal comportamento. Nesta ultima liga, ja desde
o inicio da imersédo, a fase mais ativa corresponde a matriz de aluminio, a qual
contém Mg em solugéo soélida. Para as outras ligas (2 a 4), com o tempo de ensaio e
dissolugdo dos precipitados ricos em Mg, a fase mais ativa passa a ser a matriz de
aluminio. Quando isto ocorre, a dissolucdo desta fase tem inicio com o
deslocamento das reagdes catddicas para as outras fases remanescentes, quais
sejam, fase de silicio primario e precipitados ricos em cobre. A observagao por MEV
de todas as ligas, apds 6 dias de ensaio no meio de CSA pH 3,3, mostrou que a fase
de silicio primario foi deixada em relevo, enquanto a matriz de aluminio, foi

intensamente atacada, apoiando a hipétese proposta acima.
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A liga 4, por ser produzida por metalurgia convencional, apresenta, em sua
microestrutura dendritica, a matriz de Al, a fase de Si primario, os quatro tipos de
precipitados formados, com teores de Cu entre 10-35% em massa, e precipitados
ricos em Mg, com aproximadamente 29% em massa. O inicio do processo de
corrosao € similar ao observado nas ligas 2 e 3, ocorrendo, inicialmente, a
dissolugdo dos precipitados ricos em Mg, conforme mostra a Fig. 4. Estes
precipitados localizam-se no eutético, e apds a remocao destes, o ataque corrosivo

continua na fase de aluminio do eutético.

AccV Spot Magn Det WD F———————— 10um
20.0kv 3.0 5000x SE 116 Liga4

Figura 4. Microestrutura da Jliga 4, mostrando que o processo de corrosao inicia-se
pelo ataque ao precipitado rico em Mg.

CONCLUSAO

A resisténcia a corrosdo de liga hipereutéticas de Al-Si-Cu produzida por
conformagao por spray e por fundicdo convencional foram avaliadas em uma
solugdo cuja composigcdo simula a do condensado resultante de combustdo em
veiculos automotivos, na condicdo meio acido (pH 3,3). Nos meio acido, a matriz de
aluminio das ligas em estudo sofreu um ataque intenso deixando protuberantes na
superficie, as particulas de silicio primario e de precipitados. Os resultados de
MEV/EDX das amostras das quatro ligas, apés 1 minuto e 6 dias de imerséo,
mostram que o ataque corrosivo ocorre inicialmente nos precipitados ricos em Mg e,
na auséncia destes, nas interfaces da matriz de aluminio, silicio primario e outros

precipitados.
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ABSTRACT

The hypereutectic Al-Si-Cu alloys produced by spray forming represent a great
technological development of materials for application in aeronautical and automotive
industries mainly due to their high strength and controlled thermal expansion. The
technology for producing cylinder liners using spray forming of aluminum silicon
alloys is well established. The use of aluminum alloys for such application was made
possible by the admixture of large amounts of alloying elements that solidifies as
hard particles. The main advantage of the use of the spray forming process is the
significant modification of size, morphology and distribution of the primary silicon
phase in the matrix, comparatively to the conventional casting processes. In the
present study four hypereutectic Al-Si alloys, three produced by spray forming and
one by casting, were microstructurally characterized and the corrosion resistance in a
synthetic automotive condensed solution (SACS) in acid condition (pH 3.3)
evaluated. The microstructures were characterized using optical, scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The results showed,
besides the complex microstructure, the alloying addictions implies in corrosion
behavior variation in the studied medium. This work shows evidences that the
corrosive attack initiates at the Mg rich precipitates and in its absence at the interface
aluminum matrix, primary silicon particles and precipitates.

Keywords: spray forming, cylinder liners, Al-Si-Cu hypereutectic alloys, synthetic
automotive condensed solution.
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