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COMPORTAMENTO DE ALUMINATOS NO ALUMINIO LIQUIDQ E IMPLICACOES PARA

O REFINO DE GRAD DO ALUMINIO

RESUMO

Foi analisado o comportamento dos aluminatos TiA13 ;
NbAl, e ZrAl,, tidos como provaveis refinadores do Aluminic, guan-
do inoculados ao liguido em diferentes condigoes de concentragao,
temperatura e tempo de retengao do banho previamente ac vazamento.
Foram utilizadas condigoes praticas e criticas de inoculagao e va-
zamento, e os efeitos de refino observados foram associados ao com
portamento do aluminato no liguido, em cada caso.

' Os tres tipos de aluminateos analisados apresentaram di-
ferentes resuitados: engquanto o TiAl3 se dissolveu rapidamente no
1iquido em condigoes praticas de utilizagdo e também  rapidamente
se reprecipitou em banhos saturados com respeito ao Titanio, o
NbAl3 apresentou uma alta estabilidade, com forte tendéncia a aglo
meragac e coalescéncia, mesmo em banhos sujeitos ds condigles cri-
ticas. O ZrAl3 apresentou um comportamento intermedidrio, com dis-
solucac e reprecipitagdo lentas.

Quanto ao efeito de refino obtido, a rapida dissolugao
do TiAlB pareceu nao ter um efeito significativo: um alto grau de
refino & obtideo em gualguer cbndigao.

_ Q mais fraco efeito produzido pelo NbAl3 em relagaoc a0
TiAl;, pode ainda ser reduzido pela aglomeracac e/ou decantagdo de
suas particulas.

Quanto ao ZrAl3, guando utilizado em condigées que asse-—
gurem a sua sobrevivé@ncia, produziu um efeito de refino comparavel

an obtido com TiAlB em alguns casos.



REHAVIOUR OF ALUMINIDES IN LIQUID ALUMINIUM AND IMPLICATIONS FOR

GRAIN REFINING OF ALUMINIUM

ABSTRACT

The effect of using certain transition metals as grain
refining agents for cast aluminium was investigated over a rangde
of melt concentrations and thermal conditions. The relative
efficiencies of Ti, Nb and 2r were characterized. These raesulis
were correlated with the observed behaviour of the aluminides
TiAl3, NbAl3 and ZrAl3 fwhich are thought to act as substrates
for multiple nucleation of grains of aluminium) in liguid
aluminium.

Particles of the three compounds were found to exhibit
different characteristics. For example, TiA13 dissolves rapidly
under many conditions and may also be rapidly reprecipitated
from saturated solution, while NbAl3 has a higher stability and
is thus more subject to agglomeration and ccoalescence during
holding. The behaviour of ZrAl, was found to be intermediate
between these extremes.

These characteristics were related to features of the
grain refinement observed. Strong refinement was obtained with
+titaniun, corresponding to easy precipitation kinetics for
TiAlB,
Refinement is also observed with niobium and zirconium, although

possibly on stable substrates of boride particles.

it is generally less pronounced and may be reduced by aglomeration
and sedimentation phenomena, with poisening of nucleation sites

a further possibility.
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caPTTULO 1

t.1. Introdugao Geral

I

0 refino de grio do Aluminio atravées de inoculantes ar-
kificiai% & pratica corrente em fundigoes.

A alta poténcia de refino de Aluminio por meio de adi-
~Bes de sals de Titdnio ou Titadnio-Boro & fato comprovado e apre-
entado com frequéncia tanto na literatura guanto na utilizacao
~ndustrial. |

Além disso, parametros operacionais como temperatura de
‘noculagao, temperatura de vazamento, tempo de retengao do banho
o3 inoculacdo e antes do vazamento, tempo de solidificagao, fo-

< s%o amplamente pesquisados e seus efeitos no grau de refino

+»i1do sac de conhecimento geral.

No entanto, © mecanismo de atuagao dos refinadores & ori-
~em de controvérsias entre varios estudiosos do assunto(l_ii} . Al
uns  atribuem o efeéito de refino i particula sdlida TiAl, que agi-
~ia como nucleante do Aluminio, enquanto outros acreditam na atua-
30 do Titd@nio como formador de carbopetos que seriam © agente nu-
.leante. Outros ainda atribuem o efeito do Titdnio & possivel su~

wearesfriamento eonstitucional proveocado por sua presenga no 1igui-

em solidificagao.

Fmbora todas essas hipéfeses sejam aventadas,a mais es-
adada e aceita & a da formagdo do aluminato TiAl, que, na reagao
ceritética do Aluminio, reagac esta que ocorre a 660°C, se reves-
iria de uma camada de Aluminio solido (fase a). Esta particula re
. ~berta da fase a seria o nucleante ideal para o liquido.

(12-15) tentaram

Com base nessa teoria, outros autores
~bter estruturas refinadas através da inoculagao de outros elemen-
o5 de transigao com caracteristicas fisico~quimicas e relagoes com
. Aluminio semelhantes ao Tit@nio. Assim, foram analisados os efei
»s da adigao de Nidbio, 9ircdnio, Tantalo, Hafnio , vanaddic e Cro
.. Na maioria dos casos as tentativas nao tiveram sucesso, obten—

cvo-se graus de refino inferiores aos ohtidos com o tradicional Ti-

“ivio e Titanio-Boro.




Em trabalho recente (16), no entanto, foi viabilizade o
uso de Nidbio na forma de liga-m3e, obtendo-se resultados compa=-
raveis (mas inferiores) aos obtidos com Titanio e Titanio~Boro.

0 entendimento do motive dessa diversidade de resultados
obtidos com os diferentes elementos, mesmo quandc a oPéraqéo de
inoculacdo & feita diretamente com o aluminato XAlB, & assunto de
pesquisés recentes.

0 tipo de comportamento desses aluminatos inoculados di-
retamente ac liquido, isto &, sua sobrevivéncia ou dissolugac se-
guida ou ndc de reprecipitagdo no liguido a alta temperatura, pode
ser o fator determinante de sua eficiéncia como refinador de grao.
Apesar da importancia desse tipo de informag¢do, isto &, a estabili
dade de cada aluminato durante a manutenc¢do no Aluminio liquide e
seu efeito no grau de refino obtido, & escassa ou quase nula a
quantidade de dados a respeito.

Assim, o mecanismo pelo gual elementos de transigao po-
dem ou ndo refinar estruturas de Aluminic & ainda assunto ndo do
minado & que nmerece maiores estudos.

Além da diversidade de opgoes quanto ao tipo de  inocu-
lante a ser utilizado, & de vital importancia o conhecimento do
modo de atuagac de cada um déles; com esse conhecimento torna-se
facil a manipulagdo dos pardmetros tecnoldgicos com o objetivo de
se programar ou pelc menos prever o resultado de uma Operacgao de

refino de grao.

1.2. Cbjetivos

Observada na literatura a falta de informagOes sobre co-
mo e porgue elementos de transigac produzem efeitos diversos quan-
do adicionados ao Aluminio com o objetivo de provocar © refino
de grao por nucleacao hetercgénea, embora teoricamente deveriam se
comportar de maneira semelhante, objetiva-se com este trabalho dar
alguma contribuicdo 3 elucidagdo de tal diversidade de atuagao e
também tentar esclarecer o comportamento no caso do Titanio.

Para isto & analisado © comportamento de alguns alumina-
tos no Aluminio 1iquido durante a sua solidificagao e o efeito de
refino produzido em lingotes; através das seguintes anilises espe-~

cificas:



- estudo do efeito da concentragdo do elemento adiciona-

do ao banho;
-~ estudo do efeito da temperatura de inoculagao;
- efeito do tempo de solidificagao;
- efeito do tempo de retencic antes do vazamento;

- estudo da taxa de dissolugdo no Aluminio liguido,  de

espécimens obtidos dos aluminatos.

relos resultados obtidos, procura-se discutir sob © pon-
to de vista termodindmico e cinético as diferengas no comportamen-
to das particulas utilizadas como inoculante, e relacionar essas

diferencas aos Sgus efeitos no grau de refino de estruturas.

1.3. Selecd3o de Sistemas para Estudo

Dos elementos de transigdo j& analisados na literatura
como refinadores de Aluminio, o mais importante , enm termos de
guantidade de informacao e poténcia de atuagao & , sen davida, ©

ritinio, seguido recentemente em interesse pelo Nidbio. Além disso
a utilizagdo corrente do Titanio e a recente pesquisa com © Nidbio,
sugerindo que pode ser um refinador de grao de eficidncia compara-
vel ao Titanio, justificam um estudo mais detalhado de suas pro-
priedades refinpadoras. Fscolheu~-se também o Zircdnio, de obtencac
relativamente facil no mercado € propriedades muito proximas aos
dois elementos anteriores.

Todos ©S elementos siao adicionados na forma de alumina-
ros de formula XA13, tendo como velculo ligags~mae contendo aproxi-
smadamente 5% X, 3ja gue este parece ser o meio mais adequado, evi-
rando~se contaminagao da superficie do substrato e/ou sua perda
para a escOria do banho.

0 comportamento desses aluninatos foi analisado em condi
¢oes praticas de utilizacdo e em situagdes criticas de tewmperatu-

ra e tempo de retengao.




CAPITULO 2

PRINCIPIOS BASICOS

-,

2.1. Termodinimica e Cinética de Transformagoes

Entende-se por "transformagac” o rearranjo de atomos,
{ons ou moléculas de um sistema, de uma configuragao metaestavel
para outra de diferente energia livre.

‘ A possibilidade de ocorréncia de uma transformagido estd
vinculada a fatores termodindmicos: ela poderd ocorrer espontanea-
mente se com isto houver diminuigao da energia livre do sistema
(2¢ principio da termodinamica).

Essa diminuicdo da energia livre &, portanto,a "forga mo
triz" da transformacio; no entanto a sua presenga & fator necessa-~
rioc mas nao suficiente para gue O pProcesso ocorra. Um sistema ge-
ralmente passa de um estado para outro através de uma sequencia de
estados de_transigéo de mais alta energia qgue o inicial e final.
Por exemplo, o rearranjo atdmico para uma transformacao exige gque
os Stomos tenham um excesso de energia, isto &, sejam  excitados,
para sairem de sua situagdo de equilibrio, para em seguida se rear
ranjarem na situagac de mencr energila.

Essa energia adicional & chamada "energia de ativagao”do
processo € & freguentemente fornecida por uma elevagao da tempera-
tura; © processo & dito entdc termicamente ativavel.

Na Figura 2.1 & esquematizada a mudanga na energia 1i-
vre 4o sistema submetido a uma transformagao.

Valores negativos de AG significam que a transformacao
5 termodinamicamente vidvel. Ji a sua ocorréncia efetiva e seu
progresse sao determinados por fatores cindticos, traduzidos pela
"energia de ativagao”. Havendo uma forga motriz AG suficiente, um
baixo valor de energia de ativagao significa a possibilidade de
uma maior parcela do sistema ter energia suficiente para partici-
par da transformagao ao mesmo tempo, de modo gue © Processo & ace-

lerado.
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COORDENADA DE REAGAD

Figura 2.1. Alteragao da energia livre de um sistema submetido
a uma transformacido. Entende-se por "coordenada de
reacdo® gualquer vari&vel gue descreva O progresso

da transformagao.



E importante salientar a independéncia da velocidade de
reacio (taxa de transformagdo com o tempo)} com relagdo & forga mo-
triz. Pode-se, por exemplo, na Figura 2.1, tragar gualquer curva
de Gy a Gp com diferentes energias de ativagao e mantendo-se a
forca motriz. Pode-se portanto alterar a cinética de uma transfor
magic sem alterar sua termodindmica. Um exemplo pratice disso g a
utilizagdo de catalizadores, gue diminuem a energia de ativagae
sem alterar a forga motriz.

Alguns tipos de transformagoes sac de especial interesse
em processos de solidificagio e inoculagdo para refino de grao de

metals e serao discutidos a seguir.

2.1.1. Mudanca de estado liguido-sdlido

0 processo de solidificagéc de um metal envolve a nuclea
c3o e o crescimento da fase s6lida no seio do liquido.

A energia livre de volume de uma dada fase e dada por:
G, = H - TS (1}

onde:

H & a entalpia e

S a entropia da fase & temperatura T.

A dependéncia da energia livre G, com a temperatura &
mostrada na Figura 2.2, para os estados liquido e s0lido de um me-
tal puro.

0 aparecimento de embrides sdlidos no seio do liguidopro
voca uma variacdo na energia livre do sistema, pois tais embrides
possuem uma estrutura cristalina definida, com energia livre (de
volume) diferente da mesma regiao quando ainda no estado liquido .
Aldm disso tém associada & eles uma superficie e portanto uma
energia de superficie.

Desse modo a variacac de energia livre 4o sistema sera

dada genericamente por:

AG = &GS 5+ &Gv Y {2)
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Figura 2.2. Variagao da energia livre em fungao da temperatura,

para um metal puro.



Para haver a possibilidade de ocorréncia da transforma-
cdo liguido-sblido a uma dada temperatura, a contribuigdo negativa
de (4G, . V) deve superar a contribuigdo positiva de (AGg . 8) da-
da pela necessidade de se formar uma superficie. No inicio do pro-
cesso, isto &, para embrites extremamente pequenos, a contribui-
gac da superflcle predomina sobre a de volume, pois a relagao(V/8S)
& pequena, © que significa uma dificuldade na iniciagao do proces-
so de formagao do sdlido.

Esta dificuldade pode ser reduzida com uma diminuigao
adicional da temperatura do liguido. Como mostrado na Figura 2.2,

a magnitude de &G depende da temperatura (do superesfriamento do

1iguido). Aumentando ce AT suficientemente, (AG,, . V} torna-se mai

oy gue {AGS . 8) ainda gue scomente embrides muiZo peguenos (V/S pe
queno) produzidos por flutuagoes térmicas locals existam no iigui-
do, e a solidificagdo tem possbilidade de ocorrer.

No entanto, este valor suficiente da forga motriz &Gv
nio fornece nenhuma indicagdo scbre a velocidade de transformagdo;
por exemplo, se a temperatura do sistema for reduzida para um va-
lor menor que Tg, onde O s5lido deveria ser formado (4G, < 0), is—
+o0 nao significa que a solidificagao ocorre instantaneamente.

A formacao do sdlido envolve O alinhamento de atomos com
energia de ativagao suficiente e sua cinética depende do tempo e
da temperatura, J& gue O pProcesso & geralmente controladco por fend
menos de transporte.

Os aspectos cinéticos serao analisados com mais detalhes

no item 2. 2.

2.1.2. Dissoclucao

A dissolugao de um material, em particular uma massa sO-
iida, em um metal liguido envolve doisg processos* a ativagao e re-
+irada dos Atomos da interface sbdlido~liguido e o seu transporte
numa camada adjacente 3 esta interface. A taxa global de dissolu-
gao pode ser controlada por um ou outro processo, Ou pelos dolis .

dependendo da situagao.



- 0 primeiro processo, envolvendo somente a ativagao =
salda de atomos da superficie do sdlido, foi proposto por Lommel e
Chalmers (17} e investigado para a +ransferéncia isotérmica de mate
rial de uma amostra de chumbo sbdlido para ligas liguidas de Chum-
bo-Estanho. B baseado na teoria cinética da fusdo e solidificagao
de Jackson e Chalmers (18,19),

sequndo esses autores, a taxa de fusao (salda do sdlido
para o liguido) de &tomos tipo A de uma liga de composigdo C & um
processo termicamente ativado, com dependéncia exponencial com a

temperatura, do tipo:

Q
Ry = K (exp - 2 (3)
RT

onde
Ry = taxa de fusho de Atomos tipo A
Qp = energia ativagao para saida de atomos A do sdlido
K = constante dos gases

T = temperatura absoluta

No fator K estd embutido um fator geométrico relativo &
superficie do solido, qﬁé teva em conta o raio de curvatura des-
sa superficie. De acordo com Jackson e Chalmers ({18}, o aumento
do raio de curvatura dificulta a saida de Atomos dessa superficie,
ainda gue este fator sedja geralmente de baixa importéncia.

nessa maneira, a saida de atomos de uma superficie con-
vexa deve ser mais facil que de uma superficie plana, uma vez dgue
os Atomos estio nesta Ultima, mais fortemente ligados, isto &,eles
tém, em média, maior nimerc de vizinhos. A taxa de dissolugac deve
ser portanto malor em superficies convexas.

Além disso K & dependente rambém da composigde do sdlido
e do liguido, uma vez que a facilidade de movimento de atomos de-
pende da diregao do movimento e portanto do tipo de vizinhos gue
ele possui no estado solido. Quanto ao 1igquido, a sua composigdo &
importante uma vez gue 2 solubilidade de um metal em outro & defi-
nida para uma dada temperatura. Esse mecanismo de dissolugao, de-
pendente somente da ativagio de &tomos da interface, & considerado

por seus autores predominante no comando da taxa de dissolugao
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gquando fortes convecgdes estfo presentes no liquido. Nesta situa-
cdo, a camada enriquecida do elemento em dissolugao, que normal-
mente se forma na frente da interface s6lido-liquido, pode se tor-
nar suficientemente fina para nao interferir significativamente no
processo., !

Deve-se lembrar no entanto gue a convecgao total produz
um aumento na composicdo de todo o liquido, e como a velocidade de
dissolugao depende inversamente dessa composigao, O processo tem

sua velocidade reduzida & medida que progride.

- Quando a convecgdo nao & suficiente para manter a com-
posicao do liguido uniforme em toda a sua extensao, a camada enri-
quecida do elemento em dissolugao, onde a transferéncia atlmica se
d3 somente por difusao, pode se tormar suficientemente espessa pa-
ra comandar o processo de -dissolugdo, o gue dependerd agora da ta-

xa de difusac nessa camada (20,21}

(1?}verificaram

Darby et 31(20) e ainda Lommel e Chalmers
uma dependéncia da taxa de dissclugao com a temperatura também na
forma da equagao de Arrhenius, isto &, exponencial, quando traba-
lhando em sistemas providos de agitagdo mecdnica no liguido. Os
resultados obtidos por esses autores sao consistentes com © modelo
da camada saturada, o qual assume que o fator dominante no contro-
le da taxa de dissolugdo & a difusao nesta camada.

f{zl), estudanda © com—

Por ocutro lado, Stevenson e Wulf
portamento de Cobre, Niguel e 1igés s0lidas desses elementos, em
Chumbo 1igquido propuseram gue a taxa de dissolugdo & controladapor
um mecanismo misto dos dois analisados, principalmente a altas tenm
peraturas, alta velocidade de novimento de interface liguido/sdli-

do e alto grau de saturagdo do liquido.

2.1.3. Precipitagac

0 processoe de.precipitagéo de uma fase cu um composto a
partir de uma solugdo liguida envolve, da mesma maneira qgue a SoO-
1idificagdo, a nucleagao e o crescimento da nova fase, no caso Q
precipitado. Q processo deve, poxrtante, vencer barreiras termodinami
cas e cinéticas para ocorrer e sexr efetivo.

A solugdo 1liguida, a uma dada temperatura, tem associa

da a ela uma energia livre GLH§ada pela equagac (l}; assim como
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tambén cada fase ou composto possivel de ser formado a partir des-
sa solugao.

A Fiqura 2.3 esquematiza a variacgao da energia livre de
um sistema bindrio hipotético, em fungdo de sua composigac e a
uma dada temperatura. Um diagrama desse tipo € comum em  sistemas

metdlicos binadrios. Para este sistema tem-se:

-

Sr1g © Hrrg 7 TSp1g (4)
G, = H, - TS (5)
GB = HB - ng {6)

-

Neste caso, a miscibilidade dos dois componentes nadoc &
total para qualquer fragao de A e B. Liguidos com composigdes en-—
tre €, & C

1 2
do diagrama, enquanto gue a precipitacao da fase o & favorecida em

sao termodinamicamente estiveis & temperatura definida

liguidos com composicoes menores gue C:L e a fase B em liquidos com
composigCes maiores que C,.
Pela equagdao (4), a menos gue a temperatura do sistema

seja suficientemente elevada para o termo (-TS } ser predominan-

LIQ

te, mantendo Gy o com valor baixo, a instabilidade do liguido &

fortemente dependente de sua entalpia H Altos valores de H

indicam alta instabilidade e portanto fiiglidade de precipitagﬁ&ig
nova fase, © gue & traduzido por um baixoc valor de entalpia de for
magac (AHg) da fase ou composto em guestao, que teri entido  menor
energia livre dquela temperatura que o ligquido de mesma composicgao.
{0 valor de AHy pode ainda ser relacionado empiricamente com o
ponto de fusao do composto: alto ponto de fusao indica normalmente
alto AH.).

A possibilidade da precipita¢ao da nova fase depende, por
tanto, de uma redugﬁo na energia livre do sistema associada a
transfcrmagao; isto &, depende de uma forga motriz,

Como a solubilidade de um material em outro depende da
temperatura e concentragdo de soluto, essa forga motriz pode ser

fornecida pela saturacao da solugdo a uma dada temperatura (22},




Get
G
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ol oL+l L 1+ P
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iy e Y

Figura 2.3.

i2

Variagdo da energia liyre de um sistema bin&ric hipo-

tético, em funcdo da sua composigao, a uma dada tempe

ratura.



13

Da mesma maneira gue na solidificagdo, a nucleagdo do
precipitado & prejudicada no inicio do processo pela alta contri-
buigdo da superficie criada, em relagao ao volume, para  embriles
péquen@s.

” Essga barreira inicial 3 nucleagao pode sex reduzida com
uma sat9rag§o adicional da solugio, analogamente ac superesfriamen
to na solidificacao.

A dimensdc e distribuicdo finais das particulas do preci
pitado dependem de fatores cinéticos: suas taxas de nucleagao e
crescimento.

A cindtica de nucleagao de precipitados semelhante & da
solidificagd3o, sera tratada no item 2.2.

0 crescimento de cristais, ou adigdo de atomos ao preci-
pitado, por sua vez, pode ser tratado como um processo inverso a
dissolugho, envolvendo difus3o e "reagao” (entrada ou saida de ato
mog} na interface.

Teorias semelhantes & de Chalmers para dissolugao foram
desenvolvidas por Turnbull (23) para precipitacdo, que verificou
também a influéncia da forma do precipitado na sua taxa de cresci-
mento.

Além disso, Nielsen (24} verificou a infludncia da concen
tracdo de soluto na taxa de crescimento do precipitado: para solu-
¢oes diluidas ( < 4.10"% M) o processo & controlado pela reagao na
interface, enguanto para solugoes concentradas prevalece o mecanis

mo de difusao.

2.1.4. Engrossamentb {coarsening} -

particulas sdlidas quimicamente estdveis em suspensaomm
1iquido, podem ter suas dimensOes aumentadas por processos de aglo
meracio e coalescéncia, o gque & termodinamicamente viavel, uma vez
que a tendéncia & redugdo da energia livre do sistema pode ser sa-
tisfeita pela reducdo das areas interfaciais internas a ele.

Um outro mecanismo de engrossamento de particulas em sug
pensao, similar ao qgue ocorre com precipitados em solugdes sdOlidas
supersaturadas, e conhecido como mecanismo de OCstwald, pode ocor-

rey.
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1 secanismo de Ostwald consiste na dissolugao parcial de
orovocando o enriquecimento do material no sélido adja

4 funtorface.
oo visto anteriormente {item 2.1.3), a taxa de disso~

t-5° quanto menor o raio de curvatura da particula, de mo

. auwrentracao de soluto no so6lido adjacente as articulas
_ &

=aior que para particulas maiores.

#Figura 2.4 mostra a distribuigao de soluto ao redor

:.dos de raios diferentes, numa matriz solida.

»feito desse gradiente de concentragdo & o fluxo de soO

—

i fusdo, da particula menor para a malor, © qua tem COmo

AR dissolugéo da menor e crescimento da maior; dimi~

+lupro total de particulas na matriz.

1iquidos seria dificil ou impossivel manter os gradien

~wntragdo ao longo de uma linha entre duas particulas ,

.:déneia & sua eliminacdo pelas correntes de convecgao.

corém, & verdade que particulas pequenas vao ter uma ten

+» surder soluto para a vizinhanga, e por isso dissolver, en

localmente o liguide. Uma particula presente nesse 1lo-

fcorporar ¢ excesso de soluto, tendo suas dimensoes au-

De qualguer maneira, como as particulas nao estdo esta-
ciondrias no 1iquido, a dissolugdo ou crescimento de cada uma vai
depender das condigoes locais. Isto torna esse mecanismo secunda-
.+ diante da possibilidade de aglomeragdo e coalescéncia.

As correntes convectivas no ligquido incentivam a aproxi-

4o particulas e sua aglomeragao.

Agitacao intensa, por outro lado, promove a sua disper-

it nentacao

sarticulas sdlidas em suspensao, com densidade diferente

sde do liguido, tendem a sedimentar ou flutuar por agao da
.+ wyidade guando o sistema & mantido em repouso.

A velocidade de queda de uma particula esfeérica num meio
¢ +ido sem correntes de convecgio & fungao de sua densidade e dia

v, o da densidade e viscosidade do meio, gue poxr sua vVez & fun

remperatura. Esta relagao & escrita por Stockes e citadapor
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Figura 2.4. Distribuicac de soluto numa matriz sblida, na regiao

entre dois precipitados esféricos de raios diferentes.
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~nra fluxos laminares em fluido incompressivels

alp = p) 2R
v = . (7
n 2
i g = aceleragao gravidade
p = densidade da particula
P = " do l1iguido
n = viscosidade do liquido
R = raio da particula

A sedimentagdo ou a flutuagdo de particulas, além de al-

rovar sua distribuicao no liguido, auxiliando sua aglomeragac nas

ing inferiores do recipiente ou na sua superficie, podem  ter
sfeiio um aumento nas suas dimensdes, por coalescéncia das
13 aglomeradas.

rsnes efeitos no entanto podem ser diminuidos com a pro-

" 4 agitacl3o no liguido, mantendo-se a dispers@o das particu-

Ersoana sEuRensSao.

. da_Solidificagdo

O processo de nucleagao do sb6lido no liguido pode ser

do em dois: grupos, dependendo das condigoOes em gue ocor=—

2.2.1. Nucleagdo homogénea

2.2.2. Nucleag3o heterogénea

0 valor do superesfriamento necessirio d solidificagao &
caracteristico para cada uma dessas condigOes. Assim, para uma efe
tiva nucleagao homogénea, © valor de AT necessario difere do AT pa

5 heterogénea, conforme sera analisado nos itens seguintes,
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7.2.1. Mucleacao homogénea

puando a formagao da fase sdlida ocorre pele agrupamento

ordenagao de atomos numa certa regido do 1liquido, sem interferén

cia energética de particulas ou superficies estranhas, a nucleagao
& ~hamada homogénea.

" A teoria classica da nucleagao, desenvolvida inicialmen-—
L2 por Volmer e Weber {26} & Becker e D5ringf27} para a transfor-
magao vapor puro-liquido e desenvolvida posteriormente por  Turn-
pull(28) e Holloman ‘29 para transforma¢des liguido puro-sdlido,
~onsidera o aparecimento de um embriac sdlido de forma esférica,no
czio do liguido.

A variagao da energia livre do sistema devida a formagao

trsse embridc esférico 2 dada por

. (4w r2) + AGV .

- 4

wrde Ygr, & a energia livre de superficie, por superficie
formada
r & o raio do embriao
AGy, & a diferenga enm energia livre (por unidade de volu

me) entre os estados liguido e s0lido para o super-

esfriamento considerado.

A variagac na energia livre do sistema, em fungdo do raio

4o embrido formado & representada na Figura 2.5.

Como foi analisada anteriormente, para embrides extrema-

conte pequenos. a contribuigdo da superficie predomina sobre a de

S E
d e

ume, resultando num aumento global da energia livre do sistema ,

gque por sua vez torna o embriao instével, Desse modo, existe um
ruio critico r* a partir do gqual o embriZo sobrevive, se tornando

qun nuoled da nova fase.

0 valor de r* & obtido fazendo-se (iég , O gue re=

sr =V

L1}
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Figura 2.5. Variagao da energia livre devido & formagado de um

embrizo esférico de sdlido no liguido.
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r* pumd (9}

Ac surgimento do embrido de raio r* estd associada uma

variacdo de energia critica AG* dada por

3 2
16 7 (¥.y) (T.)
AGk = SL £ . (10)

2
3('1‘f AT}

obtida pela substituigdo de r* na equagdo (8). Nota-se que tanto o
raio critico {(r*) quante a energia de ativagao ceritica (AG*) dimi-
nuem com o aumento do superesfriamento. Este fato & ilustrado na

Figﬁra 2.6.

Desse modo, com o aumento do superesiriamento, ha aumen-
+o na possibilidade de ocorrer nucleag%o.

A redug8o da barreira de energia AG* para a nucleagaso no
entanto n3o di nenhuma informagac sobre a velocidade com gue esta
ocorre. '

A cinética do processo & dada pela taxa de nucleacao, ou
niimero de niicleos gue aparece no liquidc por unidade de volume por
unidade de tempo. Esta taxa depende do niimerc de atomos com ener-
gia suficiente para vencer a barreira AG* e para se difundir e re-
arranjar na superficie sblido/liquido em formagao. Segundo Turn-

bull {28} & taxa de nucleagido (I) & dada por:

NXT “&GA ~AG*
I = — exp { —— )} exp {
h KT KT

) (11)

onde:



Figura 2.6. Efeito do superesfriamento do liguido sobre o raio
ceritico e a energia de ativagac critica para a nu-

cleagao.

20



21

N = nimerco de Avogadro

K = constante de Boltzmann

h = constante de Planck

AG, = energia de ativagdo para difus3o de Atomos atra-

vés da superficie liquido/sdlido em formagio.
A variagao da taxa de nucleagado (I) com o superesiriamen

to (AT} estd representando na Figura 2.7.

Existe um superesfriamento critico (AT*) para o gual a
taxa de nucleagao (I) cresce violentamente. Para valores de AT me~
nores que AT*, isto &, altas temperaturas, a taxa de nucleagao e
desprezivel. Isto pode ser explicado da sequinte maneira: a ener-
gia vibracional dos atomos & proporcional & temperatura (mais exa-
tamente, para uma dada temperatura existe uma certa faixa de valo~-
res de energia possiveis), enguante a barreira energética para a
nucleagdo & proporcional ac inverso do guadrado do superesfriamen-—

to (AG* o miz )}« BAssim, reduzindo-se a temperatura {aumentando o
AT :
superesfriamento), a redugao na barreira de energia para a nuclea

¢ao, AG*, sera tal gque sempre haverd um ponto onde ela pode ser
fornecida somente pela energia térmica. Ocorre entso nucleagao co-
piosa. _

Para metais em geral, o valor de AT* galculado & da or-
dem de (0,2 Tf para nucleagao homogénea. Para o valor exato deve-
~se levar em conta aproximagOes sobre a concentragao de ntucleos
para a nucleagao se tornar visivel.

Na prética, no entanto, nucleacgao intensa freguentemente
ocorre a valores de AT* bem menores. Isto &€ explicado pela teoria

da nucleagao heterogdnea.

2.2.2. Nucleacao heterogénea

A discrepancia entre o superesfriamento necessi3rio 3 nu-
cleacao, pfevisto na teoria de nucleagao homogénea e ¢  observado
na pratica para a maioria dos fendmenos de nucleagao & atribuida
a contribuigdo energética de superficies, como paredes do molde ou

de particulas presentes no sistema.
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Figura 2.7. Variagao da taxa de nucleagao (I) com o superesfria-

mento, para a nucleacao homogénea e heterogénea.
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Essas superficies atuam como substratos para a nuclea
¢ao, que € entdo chamada heterogénea.

A teoria da nucleagdo heterogénea foi desenvolvida  por
rurnbull (39 & volmer 31), considerando a formagao de uma  calota
esférica de sdlido sobre uma superficie plana do substrato.

C modelo & esquematizado na Figura 2.8.

Um importante parametro a ser considerado & o &ngulo de
contato - angulo de molhamento — entre o substrato e o sdlido for-
mado. Quanto menor o seu valor, mais eficiente & o molhamento do
substrato pelo liquido e maior a interferéncia da presenca dessa
superficie na energia de ativagdo necessiria 3 nucleacdo.

Para os casos limites de 6 = 09 e 0 = 1809 temos res-
pectivamente molhamento maximo e minimo, isto &, para © = 00 par-
ticipagao efetiva do substrato e portanto nucleacgZo heterogénea ;
para © = 1809 nenhuma participagac do substrato e a nucleagdo se
3& de modo homogéneo.

De maneira andloga & nucleagdo homog@nea, pode-se neste
caso analisar a variagdo da energia livre do sistema pela formacgao
do eﬁbri&o, em fungao do seu volume e das superficies produzidas ;

o que de acordo com a equagao (2) leva a:

) A

Vit Ygr, Bgr, T (pg ™ Yo (12}

AG = &Gv . TS

isto é:

BG = AGy [ mh? (3r - h)/3] + vgp [27r h] + (Vg ™ Yqq) [rix sen@)zj

{13)
mas h {(altura da calota) = r{l - cosB) (14)
entaos:
AG = % ned {2 - 3 cosd + 00538 } + Ysr1, 2% r2 (1 -~ cosd} +
} oow r? {1 - Cosze) {15)

F Orgp = Yopp,
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Figura 2.8. Calota esférica de sdlido formada sobre uma superfi-~
cie plana do substrato.
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onde:
Yy ~ energia da interface liguido - substrato
Ygp — energia da interface sélido - substrato
;YLS ~ energia da interface liquide - sdlido

Essas energias podem ser representadas, para facilida-

de de analise, como vetores, como mostrados na Figura 5.7.
Desse modo, cos® pode ser dado por:

Y - Y
cosd = T ST (16)

Ys

(& como funcgiao das anergiaé superficiais pode ser deduzido pelo me
todo do trabalho virtualsz), considerando-se gue a energia total
de superflicie permanece invariavel para um deslocamento virtual da

calotal.

Fazendo-se 0 AG )4_*0 obtém-se o valor do raio ‘critico

sr
{r*} para nucleagdo heterogénea:

2 v T
r* = LS TE (17}

Lf . AT

Substituindo na equagdo (15), obt@m-se a energia de ativagdo criti

ca AG* para nucleagao heterogénea:

{2 - 3 cosd + cesgé} sz
AG* = (18)
3 (AT . Lg)?

A medida que © decresce, isto &, & medida que a molha-
bilidade entre s0lido e substrato aumenta, a barreira para nuclea
gao AG* diminui, o gue significa que o superesfriamento necessario

para iniclar a solidificacdo também diminui.
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Na pritica paredes do molde, impurezas, etc, geralmente
~gem como substrato, iniciando a solidificagac aos baixos super-
~sfriamentos observados.

0 menor valor de AG* para nucleagio heterogénea possibi-

:ra "altas" taxas de nucleagdo a baixos AT (representando nuclea-
; por. um tipo de substrate), embora o valor da taxa de nucleagao
fLatensa (IﬁET na Figura 2.6) para a heterogénea seja menor que pa-
-a a homogénea, uma vez gque a nucleacao heterogénea requer a pre-
senga de sitios favoradveis, que podem ocorrer em nimero relativa
sente limitado, quando comparado com a nucleagac homogénea.

Aldm disso, baixas taxas de nucleagao sac favorecidas para
58 menores AT necessirios a nucleagio heterogénea, porqgue o calor
iatente liberado na solidificagio pode facilmente reduzir ou elimi
war a forga motriz; & Sbvio, no entanto, que isto depende das con-
Ligoes de.resfriamento, isto &, das condigdes de eliminagao do ca-
inxy latente,

Baixas taxas de nucleacdo s3o ainda favorecidas para bai
w08 AT, no compromisso entre a energia vibracional dos &tomos mais
~nergéticos (que sdo os possiveis formadores de nicleos) e a mag-
~+itude da barreira de nucleacao, como foi visto anteriormente na
sxplicagdo da nucleagao copiosa.

No entanto, essa balxa taxa de nucleagao (IX..) & agora
uignificativa'em”relagﬁo ac valoxr de IQOM ao mesmo AT devido a
contribuigdo energética das superficies do substrato.

A possibilidade de se estimular a nucleagac pela presen-
ca de substrato & utilizada na prdtica para obtengdo de estruturas
de solidificagio refinadas, pela adigao proposital de agentes refi

nadores de grao.

2.2.3. Eficidncia de nucleacdo hetercgénea

A eficiéncia de um substrato na promogdc de nucleagao he
+erogénea depende de suas caracteristicas fisicas e quimicas em
selagio ao metal a ser nucleado.

A Figura 2.9 sumariza as caracteristicas de um bom subs=-

¢cato de nucleagdo, gue serao discutidas a seguir.
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+ulo de molhamento

energia de‘ativagao critica para nucleagdo heterogénea

hranogénea, por um fator que & funcao do &ngulo de molha-

~omparando-se as eguagdes (10) e {18) pode~se escrever:

* * ’
AGHET = AGHOM . £(0) (19}
1 3
. £{o}) = = (2 - 3 cos® + cos™0 ) (20}
4 .

A dependéncia de £(0) com © & mostrada na Figura 2.10.

Como £(8) tende a zero 3 medida que @ decresce, a bar-

tavaodindmica tende a desaparecer para © tendendo a Zero,

% madida gque aumenta o molhamento entre sdlido em formagao

LU R

sunente no caso de ©® = 180, a barreira niec é diminuida

g wpa do substrato, gue neste caso & totalmente ineficien—~
bs como pucleante, _

Para éhgulos de contato menores que cerca de 459, pode-

#: npotar que a barreira & muitoc menor gue para o caso homogéneo ,

5 superesfriamento necessirio i nucleagao & drasticaménte dimi-

n.do.

Da equagao (16) verifica-se que baixos Angulos de conta-

tor zao fornecidos pdr baixas energias interfaciais entre ¢ sdlido
_ PO o Y -

Yo aubstrato(YST)i e entre o solido & © llquldo( SL). Tambem um

iy valory de energia da interface substrato—liquido{YTL) favorece
# norleagdo heterogénea.
O valor da energia da interface sdlido-substrato ' ST} ge

swonde inversamente de seu grau de coeréncia, de modo que alta coe-

vuncia favorece a nucleagio.

Uma avaliagao da coeréncia da interface pode ser feita

= do indice (8), que mede o grau de semelhanga entre os para
¢ wristalinos do sblido e do substrato: e da relagdo entre as

npoes cristalograficas do s5lido e substrato (0 0 sdlido  em
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-rogoimento sempre procura adotar a relagac mais favoravel).

~ Semelhanca entre os parametros cristalinos sdlido/subs

tvrato & dado por:

. § =5 T (21)

g ) s3c os paridmetros das redes do sbdlide e  do

substrato, respectivamente.

osde @E.) e (a
Quanto menor o valor de (8}, menor o valor de {YST) e

aor a energia livre critica necessdria & nucleagao; consegquente-
wenihe, MALS efetivo & o substrato. De fato, para valores de {8) da

oo de 0,15 ou menores(33),

o substrato & considerado potente co
mucleante.
Considerando a diminuigfo do superesfriamento necessario

ioleacdo como uma medida da poténcia de um inoculante,  varios

*n?ﬁ$(34“37} verificaram ¢ aumento no superesfriamento com o au-
ro do valor de (§) para varios sistemas substrato/sélido.

Deve-se lembrar ainda gue o valor de ygp & também depen-

sisnte da afinidade guimica entre o substrato e o sblido (mesmo £i-
de ligacao quimica, etc)

A dependéncia da relagdao de orientacgdo cristalograficado

A1lido formado e a orientagao do substrato, com © superesfriamento

..»cessBrio & nucleagdo, fol mostrada por Glicksman e Childs(35) pa

+a Egtanho inoculado com Itrio e posteriormente por outros auto-
g (34) {37-38) para outros sistemas metdlicos.

No caso do Ttrio (HC) nucleando Estanho (tétragonal de
~wrpo centrado), foi verificado que a sua eficiéncia € fortemente

«entada guando um de seus planos prismiticos & exposto ac ligui-

407 em comparagao com os planos basails.

0 espacamento atdmico no planc prismitico do Itrio & se-
salhante ao espagamento ao longo do eixo a do Estanho, enguan-
) nenhuma relacgdo favoravel existe entre o Estanho e ¢ plano Dba-

Ao Ttrio. Desse modo a nucleagdo efetiva se da preferencialmen

y0s planos prismdticos do inoculante, de maneira a minimizar o

1ice {(§) e conseguentemente a incoeréncia da interface sGlido-

strato.
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Essa preferéncia por nucleagac efetiva em planos favora-
veis foi também observada por Marcantonio e Mondolfo37) e Asboll
a Ryum(38} para Aluminio inoculadc com TiAlB, BrAl3, BoAl ¢ outros
intermetadlicos de elementos de transigao.

" Essa epitaxia que significa um baixo valor de ygo para
os plangs considerados, no entanto, & condigac necessaria mas nao
suficiente para a ocorréncia de nucleagdo heterogénea a baixos su-
peresfriamentos(37).

Como foi dito anteriormente, também um alto valoxr de
energia da interface substrato - liguido {yp;} favorece a nuclea~
¢do heterog@nea, uma vez gue a formagao do sbélido sobre o substra-
to diminui essa energia, © gue & termodindmicamente favoravel para
¢ sistema.

Altos valores de Yoy, estap geralmente presentes em subs-—
tratos com alto ponto de fusao, em relagao ao metal liquido, e com
baixa afinidade guimica com o liguido.

O jogo de energias interfaciais, gue determina o valor do
dngulo de molhamento € &  considerado fator importante para a
eficigncia de um substrato como nucleante; embora oultros fatores

devam ser considerados, dos guais nem todos sao bem entendidos.

2.2.3.2. Geometria da superficie do substrato

Pletcher {32) analisou a infludncia da geometria da super
ficie na nucleacido do gélo, mas seus resultados sao validos  para
outros sistemas. Estes mostram a redugao da energia de ativagao
critica para a nucleacldo, com a diminuicdc do volume do nucleo de
raio de curvatura critico, quando este se forma sobre superficies
cOncavas.

Na Figura 2.l11 & mostrada a formagao de 3 niicleos de mes
mo raio sobre superficies plana, cbncava e convexa de um mesno subs
trato. £ conveniente lembrar que o raio critico para o nicleo  se
tornar efetivo (r*} e o adngulo de molhamento © dependem apenas do
sistema substrato - metal em questéo, e nao da geometria da intexr-
face.

£ evidente que o niicleo formado sobre a superficie conca
va tem maior volume em relagdao a sua area superficial liguido/sdli

do e requer portanto menor superesiriamento para sua formagao.
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#icura 2.11. Nucleacao em superficies (a) coOncava;

(¢} convexa, de um mesmo substrato.

(b} plana;
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Trincas ou porosidades na superficie do substrato podem
dessa maneira se constituir em sitics favoriveis 3 nucleagao.

Ainda um outro fator relativo 3 superficie do substrato
gue pode interferir na sua eficiénecia & a sua rugosidade, O aumen-
to da rugosidade contribui significativamente para a redugao do
superesfriamento para a nucleagio.

Uma maneira simplificada de quantificar o efeito da ru-
gosidade & apresentada por Chalmers(40), através do angulo de con-

tato © , da sequinte maneira:

Yip ~ Yog

cos8® = n { ) {22}

TLs

onde n €& um indice de rugosidade, definido como a razio entre a
area real da superficie de contato s6lido - substrato e a Area
projetada dessa superficie.

De acordo com esse modelo, para uma superficie livre de
rugosidades (n = 1) n3o hd alteragao na dificuldade de nucleacgao,
enguanto para superficies rugosas {n > 1) a nucleacao & auxiliada
pelo decréscimo no dngulc de contato 6.

Deve-~se reforgar a afirmagac de que a equagdo (22) & ape
nas um modelo arbitradrio utilizado para guantificar o efeito de
rugosidade; uma vez gue o angule de molhamento independe da geome-

tria da superficie considerada.

2.2.3.3. Limpeza da superficie do substrato

Também a limpeza de superficie do substrato & fator im-
portante na sua eficiéncia como nucleante. Superficies livres de
impurezas proporcionam um melhor contato substrato ~ liguido.

Substratos com alta afinidade quimica por impurezas pre-
sentes no banho poder ter suas caracteristicas nucleantes totalmen
te anulados pela formagao de algum tipo de composto em sua super-
ficie, que impega o seu contato com o 1iguido.

0 mesmo pode ocorrer com substratos gue se oxidan rapida
mente em contato com a atmosfera e que tém tendéncia maior flutuar

no banho.
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0 perigo de contaminagao da superficie do substrato du-
rante a operagac de inoculagac pode ser reduzido com o usc de li-
gas-mae, quando entac o agente de nucleagido & adicionadoc ao banho
geralmente na forma de precipitado numa matriz sdlida do metal a

ser inoculado.

2.2.3.4. Estabilidade do substrato no liquido

Para atuar como nucleante . um substrato deve estar pre-
sente no liquide no momento da solidificacdo, como uma  particula
s6lida. Desse modo, deve ter condigdes de sobrevivéncia no liquido
{alto ponto de fusao e baixa ou nula taxa de dissolugéo); U con-
digoes de reprecipita¢ao imediatamente antes da solidificacdo, no
caso de ter dissolvido.

H3 ainda o caso de substratos formados a partir da rea-
gao do elemento refinador adicionado com o metal liguido, como por
exemplo o refino de Magnésio e suas ligas por uma reagdo peritéti~-
tica com o Zircdniof{4l). Neste caso o agente nucleante se consti-
tui de particulas finas e dispersas de Zirednio envoltas numa cama
da de Magnésio pela reagac peritética, gque ocorre imediatamente an
tes da solidificacgao macica.

Na pratica, substratos que sao formados no proprio ligui-
do antes da sclidificagao ocorrer, sao em geral mais eficientes
pois podem apresentar uma superficie livre de contaminacgao. Além
disso nao devem ter seu efeite diminuido com o tempo de manutencio
do metal no estado liguido.

X presenga do substrato na ocasifo da solidificacio, de-
ve-se ainda acrescentar a importancia da sua dispersdo, de modo a
promover nicleos uniformemente distribuidos em todo o material em

solidificacgao.

2.2.3.5. Dispersao 4o substrato no licuido

Supondo que cada particula de substrato dé origem a um
nlicleo efetivo de sOlido, & evidente que uma dispersac fina e uni-
formemente distribuida dessas particulas proporcionari um maior e
mais uniforme grau de refino na estrutura solidificada.

A dispersac e distribuig¢dc do substrato no meioc pode ser
prejudicada se apds a inoculagao o liguide for mantido em repouso

durante um tempo suficiente para que ocorra seu engrossamento por
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coalescéncia ou outro mecanismo, ou sua dissolucio sem posterior
reprecipitacao. Esses efeitos podem ser minimizados com um rapido
vazamento apds inoculagao.

Aléem disso, em altas temperaturas, a "baixa" viscosidade
do liguido aliada & geralmente alta densidade do substrato, pode
permitir velocidades de sedimentagao compativeis com o tempe de es
pera para o0 vazamento ou mesmo com o tempo de solidificagdo. Isso
& influenciado, porém, pela natureza da convecgdo e a possibilida-
de se introduzir agitagao. Ocorrendo sedimentacac, um efeito de
refinoc poderad ser notado apenas numa extremidade da péga ou no fun
do do material retido no cadinho.

Esse efeito pode ser minimizado por agitagdo vigorosa do
liguide antes do vazamento e uma alta velocidade de solidificacao,

O cumprimento dog requisitos de um bom substrato de nu-~
cleagac nao & um fator suficente para sua boa atuacdoc como refina-
dor. Muitos substratos tém seu efeito reduzido com o tempo de manu
tengao do metal no estado liguido, principalmente devido aos efei-
tos de dissolugac sem posterior reprecipitacido, ou coalescéneia e
sedimentagao; ou ainda, por alteragao nas caracteristicas guimicas

de sua superficie.

2.3. Refino de Grao por Nucleacdo Heterogénea em Aluminio

E de pratica corrente na indfistria de fundicido, o refino
de grac de estruturas de Aluminio por estimulo de nucleagdo copio-
sa heterogénea guando & adicionado Titdnic ou Titdnio mais Boro ao
metal liquido.

O mecanismo ou mecanismos de atuacao desses elementos co
me nucleantes do Aluminio, no entanto, ainda & motivo de controver

sias entre varios autores.

2.3.1. Tecorias de refino de Aluminic por inoculacdo de Titanic ou

Titd&nio mais Boro

- Inoculagao de Titanio

Moriceau (1) propds gue a agac de refino do Titdnio dis-
solvido no metal liquido & devida ao aumento da possibilidade  de

ocorréncia de superesfriamento constitucicnal, o gue pode provocar
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condigoes de nucleagdo mais intensa no ligquido superesfriado.

Esta proposta no entanto € contestada por muitos auto-
res, incluindo Jones e Pearson (2} gque consideram este efeito secun
dario para os baixos teores de Titanio possivels de serem utiliza-
dos {uma ‘alta poténcia de refino & obtida com teores de Titinio
tao bhaixos gquanto 0,005%(29)y,

Em geral & aceito gque o Titanioc forma compostos com o
Aluminio ou impurezas presentes no liguido; estes compostos agi—
riam como nucleantes do Aluminio.

Sequndo cibula'3) o efeito do Titfnioc & atribuido 3 for-
magao do carbeto estidvel TiC, mesmo quando o Carbono nao & adicio=-
nado deliberadamente, estando presente a nivel de impureza. Este
carbeto, com estrutura cibica de faces centradas e com espagamen-
to atOmico nos planos compactos semelhantes & estrutura e espaga-
mento no Aluminio, seria um bom substrato de nucleacao. A teoria
do carbeto &€ ainda endossada por Cissé e co~autGrES(4}; no entanto
& contestada por Delamore{s) e outros; Crossley e Mondolfo(s), Mag
crd e co-autores!’) e Nakao (8) mostraram que adi¢oes de Carbono em
Aluminic inoculade com Titdnio, reduz o refino de grao.

A interagdo entre o Titdnio e o Aluminio para  formagao
do intermetadlico TiAljy permite a formulagao da teoria do peritéti-
co, desenvolvida inicialmente por Crossley e Mondolfo (6) e Sicha e
Boehm (9} e aceita posteriormente por outros autores (10-11) (42-44)

A teoria peritética propde gue a ocorréncia da reagao pe
ritética entre o Aluminio liguido e particulas primarias do inter-
metdlico TiAlB, provoca a formagao de eficientes substratos pelo
recobrimento dos cristais do intermetdlico por uma camada de Alu-
minio, via reagao peritética.

A reagdco peritética ocorre a 665°C em ligas de Aluminio

contendo 0,15 - 1,15% Titdnic do seguinte modo:
TiAl3 + 1liqg. > o {sobre TiAl3)
{(particulas primarias, (0,15% Ti) (1,15% Ti)

com 236% Ti)

Em condigOes pré@ticas a fase primdria TiAl; pode se de-
sintegrar parcialmente em cristais muito finos sobre og gquais pre-
cipita a fase a .  Estes cristais finos recoberitcs com a fase «a
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sao ideais para a solidificagdo subsequente, uma vez que se trata
de Aluminio (8} nucleando Aluminio. O que nadc & bem entendido & co-
me particulas de Al3Ti podem ser formadas guando © nivel global de
Titinio & tao baixo como 0,01% ou até menos.

" cissa () propbe ainda que o intermetalico & da forma
Al Ti e.nao necessariamente TiAljz e gue © intermetalico por sua
vez & nucleado por TiC, gue também pode nuclear o proprio Aluni-

nioc, como dito antericrmente.

- Efeito do Boro - inoculagdo de Tité@nio mails Boro

A adicdo de Boro juntamente com o Titanio pode aumentar
o efeito de refino no Aluminio. Segundo Jones e Pearson (?) uma re-
lacdo dos teores desses elementos de 5:1 de Tit@nio: Boro a ser
adicionado ao liguido, & a mais eficiente, enguanto que um teor de
Boro ao nivel de 1 ppm j& & significativo, segundo Cornish (44},

0 efeito e mecanismo de atuagdo do Boro &, desse modo
discutivel. .

Segundo alguns autores (45-46) 13 formacgdo de boretos de
Titdnio (TiB,) e Aluminio (AlBo), os quais atuam como nucleantes
do Aluminio. Esta hipbtese & amparada pelo fato de esses  boretos
apresentarem estrutura hexagonal simples, em cujos planos compac-
tos o espacamento atdmico & semelhante aos espagamentos nos planos
compactos do Aluminio.

Cutros autores{le}(43”44) acreditam gue os boreteos de Ti
tanio (TiBz} atuam como nucleantes do TiAls, gue por sua vez agem
como substrato para o Aluminio, de acordo com a teoria do peritéti
co. Esta idéia tambdm incorpora a possibilidade de que a presenga
do Boro muda o equilibrio termodinimico de modo que a formagao de

AlgTi & Ffavorecido. Estes autores propoem o seguinte mecanismo:

12 etapa: TiBy + x{Al) = (1 - %y 71 (x) A1B2 +  ®{T4i)
solucao sblida no ligquido
28 etapa: x(Ti) + 3x(al) = x(Al,Ti)

liguido
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3% etapa: x{AlBTi) + y(Al) = (y + 3x) Al(x} Ti (reagdo perité
tical
a - Aluminio
HAa ainda a explicacio do efeito do Bore sugerida por

.

Marcantonio e Mondolfo(ll) e Davies et al (10} para esses autores
o principal efeito do Boro & facilitar a formagdo do TiAl, por al-
teragao do diagrama de equilibrioc Aluminio-Titdnio, expandindo o
campo de cristalizagac primaria do TihAl, 3 menores teores de Tita~
nio e tornando mails abrupta a linha liquidus do TiAl, (ver diagra-
ma equilibrio no ANEXO II}.

Isto explicaria a alta poténcia de refino apresentada
por teores de TitAnioc abaixo de 0,15% onde teoricamente nao deve-
ria haver formagio do intermetdlico TiAlz. Ou ainda, nos casos de
inoculagac diretamente do composto TiRl, (adigdo de ligas-mae com
alto teor de TitAnio, ou mesmo pd de TiAl,y), tal efeito do Boro
faz supor a sobrevivéncia do intermetdlico no liguido abaixo da s
Tubilidade maxima do Titdnio (0,15% a 6650C).

Uma outra possibilidade seria que particulas de Al4Ti
introduzidas na inoculagdo sobrevivem até o vazamento ainda que
termodinamicamente, deveriam ser dissolvidas. Isso explicariao efei
to de perda do efeito com o tempo de retencdo (veja préxima secgao)
mas existe poucas informagdes sobre taxas de dissolugao desse in-

termetalico no Aluminio liguido.

5.3.2. Perda do efeito do Titinio com o tempo de retencgdo do 11—

quido antes do vazamento -~ (fading)

0 entendimento do mecanismo de atuagao de um dado refi-
nador tem extrema importincia no parimetro tecnoldgico "tempo en-
tre inoculagdo e vazamento". Um bom refinador pode ter sua agao
anulada com o aumento do tempo de retencdc se sua eficiéncia  de
nucleacao for inversamente dependente do tempo. Por exemplo, para
particulas sobrevivendo no liguido se houver a tendé@ncia & disso-
iugdc ou coalescéncia no banho. Ou ainda seu efeito pode ser melho
rado se depender da formagac de um composto, p.ex., gue aja como

nuclieante.
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cibula{3) verificou um aumento no tamanho de grao de lin
gotes de Aluminio contendo 0,19% de Titanio e de Aluminio - 4% Co-
bre contendo 0,15% de Titdnic vazados de 1iguidos mantidos a 7600C
durante crescentes tempos. Sua explicacdo supbe a aglomeragao das
particulas nucleantes sobrevivendo no liguido, gue para o autor
s carbetos de Titanio, no caso de auséneia de Boro no ligquido; e
boretos de TitAnio e/ou Aluminio quando este elemento estad presen-—
te.

Também Pearson e Jones (2] atribuem um efeito de perda de
poténcia do Titdnio & aglomeracio e sedimentagd@o de particulas de
boreto de Titinio no banho, 34 gue estes boretos tém alta estabili
dade guimica no Aluminio a alta temperatura.

Além disso estes autores verificaram a contaminacao des
ses boretos guando 7irconio estid presente no liguido, pela forma-
cao de uma camada de ZrBp sobre o substrato, gue por isso tem sed
efeito de nuclear A13Ti diminuido.

Supondo gue o substrato ativo para nuclear aluminio seija
o intermetdlico TiAlz, teoria esta que pare&e ser a mais aceita, ©
seu éomportamento no liguido mantido a temperatura acima da de so-
1idificacdo por longo tempo, & ainda motivo de estudos, cissé ()
obteve uma solugio sdlida saturada para uma liga Aluminio - 0,8%
Titanio f{(acima da solubilidadelméxima do Titanio), resfriada rapi-
damente. Com o aumento do tempo de solidificag@o observou a forma-
cao de precipitados de TiAljy. Isso leva a crer que © intermetalico
Tikals 2 formado durante a solidificagao e que portanto O tempo de
retengdo do liquido antes do vazamento nio tem efeito sobre a per-
da de eficiéncia do substrato. Por outro lado, as observagées de
Marcantonio e Mondolfo {11) e Davies et al{10) 1avam a crer na
possibilidade da presenga do intermetalico TiAliz no iiguido, prin-
cipalmente na presenga de Boro. Se isto for verdadeiro, o tempo de
retencac pode levar a uma diminuigac da poténcia do substrato por
coalescéneia e/ou dissolugao lenta.

Essas discussGes em torno da possibilidade de efeitos ci
néticos impedindo o sistema de atingir o eguilibrio tornam incerto
o uso dos diagramas de eguilibrio Aluminio-Titinic {(ou Aluminio-Ti

tAnio-Boro) na previsac do comportamento desses nucleantes.
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2.3.3. Refino de grao de Aluminio por inoculagﬁo de outros elemen-

tos de transicao

Uma andlise de determinadas propriedades selecionadas de
alguns me?ais de transigéo (ver Tabela no ANEXO I}, a observagao
da semelhanca entre os diagramas de eqgquilibrio dos sistemas Alumi-
nio~Titdnio e Aluminio - outros elementos de transigao (ver BANEXO
11 )}, onde se observa a formagao de intermetalicos de forma XAl 4
para teores semelhantes de X e a presenga de reagao peritética a
temperaturas muito proximas; e além dissc, a semelhanga entyre pa-
rametros desses intermetilicos e do Aluminio e entre algumas pro-
priedades desses compostos (ver Tabela II no ANEXO I , levaram al
guns autores a supor a possibilidade de refino do Aluminio utili-
zando outros elementos de transigao além do Titanio.

thoral¥l?) analisou o efeito de 6 elementos de transigao
além do Titdnio: Zircdnio, Nidblo, Molibdénio, Cromo, Vanadio e
Tungsténio, mostrando que os mais eficientes refinadores de Alumi-
nio sic o Titdnio, Zircdnio e o Vanddio. Nidbio, Molibdénio e
Tungsténio tiveram efeito moderado enquanto Cromo nac teve efeito
nenhum.

De Pierre e Bernstein (13} verificaram um certo efeito de
refino por inoculagido de Zircdnio em teores maiores que 0,2%; en-
quanto Delamore (3) observou fraco efeito com teores de 0,04 a §,3%
Zircdnio. Delamore observou também gue adi¢Bo de Boro nac melhora
esgse efeito.

Grebe e Grimm(l4) verificaram alta poténcia de  refino
com adigdes dos elementos Titd@nio, Tantalo e Hafnio, este altimo
em teores maiores que 0,5%; enguanto um pobre efeito foi verifica-
do para Nidbio e Zirconio em porcentagens até 0,4%. Por outro lado
Bowen & Bernstein(lS} obtiveram um bom efeito de refino com teores
de Zircdnio e Nidbio maiores que 0,18%.

Tambén CibulagB) obteve bons resultados com inoculagao
de NiSbioc e Zircdnio. Além disso observou gque adigao de Boro melho
ra o efeito desses dois elementos (437,

Em trabalho mais recente, Clyne e co-autores (16} verifi-
caram um alto grau de refinc obtido com Nidbio em porcentagens da
ordem de 0,1% com adigoes feitas na forma de liga-mae Aluminio ~ 5%

Nidbioc.
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Um importante resultado deste filtino trabalho & a verifi
cagao de uma certa rendéncia em perda da poténcia do Nibdbio com o
tempo de retengao antes do vazamento. Esse efeito & atribuido a
aglomeragao e coalescéncia das particulas do intermetdlico, supon-
do gque pafticulas de AlaNb estio sobrevivendo no liguido. Mas, nes
te caso rambém ndo existem dados na literatura indicando provaveis
taxas de dissolugao esperadas.

Existe, como se pode notar, uma grande controvérsia so-
bre porque e como alguns elementos de transigao saoc eficientes re-
finadores de grao para Aluminio, enguanto outros naoc produzem gqual
quer efeite. De gualquer forma, parece que O Titdnio & sempre o
mais eficiente, mas ndoc estao ainda esclarecidas as razoes para
este comportamento.

Procura-se dar neste trabalho uma contribuigdo as respos

tas procuradas.
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carITuLo 3

MATERIAIS E METODOS

3.1, Preparo dogs Materiais utilizados

3.1.1. Matéria Prima

Os metais utilizados nas experiéncias foram:

~ Aluminio de pureza comercial {(99,4%) obtido na Metal
Leve S/A. A andlise guimica correspondente encontra-se noc  Ane-

o TII);

~ Nifbio na forma de limalha, com granulometria entre
0,1 e 0,3 mm de didmetro e pureza superior a 99,8%, sendo Fe, Si e

Al as principais impurezas presentes;

~ Titanio na forma de esponia, com pureza da ordem de

98%, sendo Al, Ru e Si as principais impurezas;

- Zirednio na forma de pelotas, com pureza superior a
99,8%, com impurezas: Al, Fe, Ru, 8i e tanmbeém Cr.

Foram utilizados como materiails auxiliares Hexacloroeta=-
no {C2C16) em pastilhas, como desgaseificador do metal fundido; pd
de Alumina (Dycote 39 da POSECQ) no preparc de tintas de revesti-
mento para cadinhos e lingoteiras; e fluxo de protegac Alflux 11
{PROFUNDIR)} para banhos gue permaneceram por longo tempo a tempera

turas elevadas.,

3.1.2. Obtencac de ligas-mae

A inoculacdo de Nidbioc, Titanio e 2ircdnio ao Aluminio,
foi feita através da adigac de ligas-mae contendo nominalmente 5%

em péso desses elementos.
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O preparo das ligas-mde seguiu o seguinte roteiro:

-~ fusao do Aluminio { ~ 2 kg } e agquecimento a BO0OC;

~ adigdo de 5% em pesoc de Nidbio, Titanio e Zirconio pre
viamente lavades em adcido cloridrico diluidc; e recobrimento do

banho com fluxo protetor;

- aquecimento e manutencao a 10600°C por 9 horas para ©
Nidbio e por 6 horas para o Zircdnio e Titanio, com agitagdo perid

dica {1 horal;

— vazamento a 750 - 720°C em lingoteira de aco polida de

forma indicada na Figura 3.1.

Na solidificacao nesse tipo de lingoteira, € incentivada
a macrosegregagao transversal, de modo que toda segao transversal
da barra terd aproximadamente a mesma composigao, ainda que exig-

ta macrosegregacao transversal.

3.1.3. Téecnica de inoculagao

A inoculagdio do Nidbio, Titdnic ou Zircdnio foi feita
através da adicdo de chapinhas de 1 ~ 2 mm de espessura  cortadas
no sentido transversal da barra de liga-mae.

As adigOes foram feitas no liguido desgaseificado com
Hexacloroetano, a uma temperatura de cerca de 709C acima da tempe—
ratura de vazamento. Apds cada adigao e imediatamente antes do va-

zamento o banho foi agitado vigorosamente.

3.1.4. Obtencdo de espécimes dos aluminatosg

pPara estudo da dissolugdo de ZrAlj, TiAlz e Nbal, no
aluminio liquido foram preparadas amostras desses aluminatos, na
forma de meia esfera de difmetro aproximado de 5 — 7 mm.

0 preparo dessas amostras seguiu as seguintes etapas:

- preparo de ligas-mae com 10% em peso de Midbio,Titdnio,
Zircdnio.

- dissolugio de cada liga-me em &cido cloridico concen-
trado. Como o Aluminio da matriz € atacado em primeiro lugar, é
possivel separar o composto NbAl3, ZrAl3, TiAlB, gue & atacado 50~
mente depois de dissolvido o Aluminioc da matriz. Obtém-se assim

p6 dos aluminatos.
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Figura 3.1l. Esquema do molde de ago utilizado para a solidifica-

_GAc das ligas-mae.
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- pesagem do pd em pastilhas de 10 mm didmetro e Zmm de

espessura;
- fusdo das pastilhas em forno de arco elétrico, em at-

mosfera de Argdnio.

-+

3.2. Bguipamentos utilizados

As fusdes foram feitas em cadinhos de carbeto de silicio
(8iC), em forno elétrico de resisténcia, tipo pogo, de 7 KW de po~
téncia.

Medidas de temperatura foram efetuadas com termopar Cro-
mel-Alumel conectados a mostrador digital tipo Numatrom.

Toi utilizado também um forno de arco elétrico, com at-
mosfera protetora de Argdnic para a obtengaoc dos espécinens de
aluminatos, tipo FODARCO.

Ensaios gue exigiram a manutengae do liguido a temperatu
ra constante foram feitos em forno elétrico de resisténcia tipo

mafla.

3.3. Testes de estabilidade do intermetalico incculado

3.3.1. Comportamento, no liquido, do intermetdlico inoculado

Para isto foram feitos dois tipos de experiéncias:

- resfriamento rapido do liguido inoculado;

- efeito da manutencao do liguido a uma dada temperatura,

em um recipiente em repouso.

Para o primeiro tipo de experigncia, apbs a inoculagao e
agitacao vigorosa do banho, foram obtidas gotas de metal resfriado
na Adgua. Essas gotas foram obtidas com o auxilioc de uma concha de
ago revestida com pintura isolante; e com aproximadanente 10 mm

de diametro e 10 mm de profundidade,
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Nessa experiéncia foram feitas duas series de ensaios:

. com as concentragdes de 0,5, 0,2, e 0,05% em peso de
Nidbio, Zircbnio e Titadnio variou-se a temperatura de vazamento na
faixa de 950 - 660°C; para analise do comportamento do intermetali

co em fungao da temperatura;

. com as mesmas concentragoes de Nidbio, Zircdnio e Ti-
+anic e mantendo-se a temperatura a 8000C; variou-se O tempo en-

tre a inoculag@c e o vazamentc na faixa de 0 minuto a 2 horas.

No segundo tipo de experiéncia foram obtidos lingotes de
1iquidos inoculados a 800°C com as concentragfes de 0,5, 0,2 e
0,05% de Nidbio, Zirconio e Titinio e vazados, apds agitagao, a
7500C em lingoteiras de ago de dimensoes mostradas na Fig. 3.2(a),
revestidas com pintura isolante..

Os lingotes assim obtidos foram cortados transversalmen-
te, para eliminagac do rechupe, a uma altura de 50 mm a partir do
fundo e recolocados em um recipiente de grafite internco a uma lin-
goteira de ago, conforme Fig. 3.2 (k).

Essa lingoteira foi mantida estitica em mufla a 8&000C
por varios tempos at@ 2 horas, sendo entac retirada e deixada res-
friar ao ar.

Nos lingotes assim obtidos foram feitas as analises.

3.3.2. Efeito do tempo de solidificagao

0 efeito do tempo de solidificacdo no comportamento dos
intermetdlicos foi analisado inoculando-se o banho a 7500C com a
concentracio de 0,2% para o Nidbio e zirchHnio e 0,5% para o Tita-
nio. Imediatamente apds inoculagao foram vazados a 7200C e simul=-
taneamente, gotas resfriadas na dgua e um lingote em molde de gra—
fite. Desse modo duas condigdes de extragdo de calor sac obtidos.
para o molde de grafite, mostrado na Fig. 3.2(b), o tempo de soli-

dificacao medido foi de aproximadamente 12 segundos.

3.3.3. Dissolugio de espécimes do intermetdlico

0s espécimen de cada tipo de intermetalico (NbAlg, Zralj
e TiAls) foi limpo em fcido cloridrico diluido (5%) e pesado enm

balanga analitica, antes de ser mergulhado no aAluminio liquido. Pa
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ra introdugdo e manutencio do espécimen no banho foi utilizada uma
colher de grafite revestida com tinta isolante.

Os espécimens foram mantidos imersces no banho a tempera-
tura de BO0CC por um tempo maximo de 3 horas. Utilizou-se Aluminio
de pureza comercial (99,4%) e de alta pureza (99,99 %) para as ex-

periencias.

"

3.4, Caracteristicas de refino em lingotes

Para anadlises do grau de refinc obtido pela inoculagao
de NbAlz, ZrAl, e TiAl; foram obtidos lingotes vazados, apds agi-
tagao do banho, em lingoteiras de grafite.

Foram feitas 3 séries de experiéncias para verificagao
do efeito dos parametros: concentracao de Nidbio, Zircdnio e Tita-
nic no banho; temperatura de inoculagao e tempo de retengac antes
do vazamento.

Para a verificacdo do efeito da concentragac de Nidbio,
Zirconio, Titanio, foram utilizados os teores de 0,5, 0,2 e (0,05%.
A temperatura de inoculacac foi 7509C e a de vazamento 720°9C.

Para o segundo par3metro analisade, foram obtidos lingo-
tes inoculados a 750°9C e 8700C e vazados todos a 7200C, de banhos
contendo 0,2% de Nidbio, Zirconio e Titanio.

O tempo de retengao foi analisado em lingotes obtidos de
banhos contendo também 0,2% de Nidkio, Zircdnio e Titanio, mantidos
por 0, 30 e 60 minutos na temperatura de inoculagao 7509C. A tenpe

ratura de vazamento foi 720°0C em todos os ©asos.

3.5, Técnicas de analise dos resultados

3.5.1. Preparo das amostras

Uma segao transversal das ligas-~mae sofreu polimento e
ataque eletrolitico para observagao dos intermetdlicos  Nbaljz ,
2rAly e TiAly formados.

Os espécimens dos intermetdlicos obtides pela fusado dos
seus pds foram polidos mecanicamente para observacac do nimero de

fases presentes.
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As gbtas obtidas nos ensalos COR resfriamentc na agua
foram atacadas eletroliticamente na superficie plana (forma circu-
1ar com Area de 10 mm de didmetro) obtida pelo polimento da sua
forma aproximadamente esférica.

“0s lingotes foram cortados longitudinalmente e tiveram
polidos e atacados para macrografia uma das faces € para microgra-
fia a outra face. 0 polimento e ataque para micrografia foi feito
eletroliticamente, em toda a sua secio longitudinal.

Todos os ataques para macrografia foram feitos com rea-
gente contendo HC1, HNO3 e HF na proporgao de 16:8:1, =a mistura
mais indicada por uma série de experiéncias preliminares.

No polimento eletrolitico utilizou-se um aparelho Poli-
sec 20, da Presi, com as condi@&es: 40 volts e tempo de atague 99

sequndos, sendo © eletrblito preparado a partir de

70 ml de HCly {acido percldrico)
700 ml de alcool etilico

100 ml de &lcool iscbutilico

50 g de acido tartarico

120 ml de agua destilada

3.5.2. Técnicas de analise

- Anilises quimicas - foram feiltas analises guimicas

quantitaﬁivas para determinagao do teox de Nidbio, Zirconio e Ti~
t3nio nas ligas-mae, por varios métodos. Para a de Titdnio foram
feitas analises via Gmida pelo método gravimétrico, com precipita-
cao por hidrdlise e com precipitagao com "cupferron”, no Departa-
mento de Quimica da UNICAMP; e pox espectrometria de Raios—-X fluo~
rescentes no IPT-Sac Paulo.

Para as ligas-mde de Nidbio e Zircdnic foram feitas so-
mente por espectrometria de Raios~X fluorescentes, no IpT-Sao Pau
lo.

Nos espécimens dos intermetalicos foram efetuadas micro-
analise pontual utilizando-se microscopio eletronico de varredura

marca Cameka, adaptado com microanalise.
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- Observacao do comportamento dos intermetalicos no Alu-

minio - foi feita através da observagao de microestruturas em mi-
croscépio 6tico, e da medida das dimensbes e distribuigac das par-

+Teoulas dos intermetalicos nas areas observadas.

‘0 parBmetro "dimens3o da particula®, utilizado para ana-
lise em termos guantitativos do comportamento dos intermetalicos ,
foi obtido pela média aritmética de medida de duag dimensdes ca-
racteristicas (por exemplo, a largura e o comprimento, no caso das
placas, e duas diagonais no caso de poligonos mais regulares}; ob-
tidas nas fotos utilizadas.

As dimensoes das areas observadas foram as indicadas
no item 3.5.1 "Preparo das amostras". No caso de gotas, foram ob-
servadas em média 5 a 6 amostras para cada condigao analisada. Pro
curou-se com isto obsérvar a mesma area observada nos lingotes e
também diminuir a possibilidade de érro quando se supbe a composi-
gao da gdta idéntica ao do banho.

A simples observacgio dessas areas pode dar uma indicagao
relativamente correta da situacgao da particula do intermetalico
presente na amostra, segundo mostra a andlise feita a seguir.

A relaglo entre a probabilidade de se detetar pelo menos
uma particula de XAl3 numa certa area observada e a fragac em veolu
me de particulas presentes na amostra pode ser avaliada, em fungéo
da fragdc em peso de X adicionado aoc banho, e fazendo-se algumas
simplificacdes, da seguinte maneira: supondo a composigao da amos-
tra idéntica & do banho, e assumindo gue todo o elemento X adicio-
nado esteija na forma de XAlj, em particulas aleatoriamente distri-
buidas, pode-se dizer gque a fragao em peso de particulas de XAl

& dada por

fy - pXAl3

(1~ £5) - pay * £y - Pxal,

onde fy = fragao de XAlj por volume
(1 - £y) = fragao de Al por volume
QXA13 = densidade do XAlj
pa1 = densidade do Aluminio
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rPara f,, peguenos pode-se escrever:

£y Pxals
fp(XAlB) 8 {3.2)

; PAL

Entao a fracdo em peso de X serd dada por:

P.A(X) £, .0 P.A(X)
fo(X) = fp(XAly) —— = L XAL3 (3.3)

P.A (XAls) PAl P.A(XAl3)

Assim, conheéendo-se a fragao em peso de X inoculade, po
de-se estimar a fragao de particulas XAl por volume da amostra.

Num volume cilindrico de raio R e altura L, o nimero to-
tal de particulas XAl3 presentes serad dade pelo volume total  das
particulas dividido pelo volume de uma particula.

Assumindo gue todas as particulas tenham forma cubica
com aresta igual a £ e sabendo-se que

volume total da amostra = 7wRZL e portanto

volume total de particulas = £y TRZL

o nimero total de particulas sera:

N = ———— {3.4)

Supondo os cubos de XA13 situades na amostra de modo a ter uma das
faces paralela a segao cobservada, conforme mostrado na Figura
3.3 % para se detetar uma particula na sec3o considerada, & pre-
ciso gque o seu centro esteja situado na regido definida pelo volu-
me 2RLI , isto €, a uma distincia &/2 de um lado ou outro do

planco examinado.
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SECCAD OBSERVADA

Figura 3.3. Esquema mostrando modelo utilizado na avaliacgio da
probabilidade de se encontrar uma particula de

XAls na segao observada.
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Entio, a probabilidade de uma particula dada estar loca-

1izada nesta regiao & dada por:

2RLA 28
TR2L TR

A probabilidade de nic observar uma particula dada igual
a (1 - P); e a probabilidade de n3o se observar nenhuma das N par-

ticulas & dada por

P = (1 - )N (3.6)

T

Dessa maneira, a probabilidade de nidoc se detetar nenhuna
particula de XA13, conhecendo—-se a porcentagem em peso de X inocu-
1ado, pode ser estimada. O grafico da Figura 3.4 43 uma idéia da
variagdo de Pp com £, para diversas concentracdes de X. (0s dados

foram calculados para particulas de NbAlz com aresta 10 e 30 um ,

em lingotes com R ~ O,?S . 104 um e L ~ 5 . 104 pm, mas os resulta
dos sao qualitativamente semelhantes para © caso 4o ZrA13 ou
TiAlsy) -

Pode~se concluir da anAlise do diagrama da  Figura 3.4
que, a mencs que f seja muito baixo ou as particulas de grandes
dimensoes (ou agrupados em grupos grandes) a técnica de  detecgao
deve ser adequada para decidir se as particulas estao presentes .,

isto &, se existiam no liguido no momento da solidificagao.
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© Parg particulas com L0 pm de aresta

O Para particulos com 30 pm de gresto

%o
160

Coclescéncia

Provavelmente ndo seriom obser-
vadas parficulas, mesmo se exiy
tissem.

Alta probabilidode de serem
detetadas particulas

N VR

! -
>’ 16° I 15’[ ] 10° f{tracdo de par
ticulas por vo-
(1) (& (3) fume}

(1) 0,05% em peso de Nb {assumindo todo o Nb na
forma de NbAlg)

{2) idem para 0,2% em peso de Nb

(3) idem para 0,5% em peso de Nb

Figura 3.4. Probabilidade de nio ser detetada nenhuma particula
do intermetdlico (Pg), em funcao de sua fragao  em

volume {(f) na amostra.
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CAPITULO 4

RESULTADOS PRELIMINARES

Deste Capitulo constam 08 regsultados obtidos na prepara~
cdo dos materiails utilizados nas experiéncias sobre o comportamen-
to dos aluminates no Aluminio fundido.

Sao as ligas-mae e os espé&cimens dos intermetalicos.

4.1. Ligas—mae

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostram a secao transversal
das ligas-mae de Nidbio, 7ircebnio, Titdnio obtidas. E evidente a
macrosegregacac dos composhos NDAL,, ZrAly © TiAl,, na parte infe
rior da secgao. Na mesma Figura sio mostradas as micrografias das
regiﬁes assinaladas, mostrando a forma e distribuig%o dos interme-
talicos.

Uma grande diferenga nas dimensdes das particulas dos
intermetilicos de elementos diferentes pode ser observada. Enguan-
to particulas de NbAl, tem uma dimensio média de cerca de 10 - 12
un (dimensac medida ao longo de duas diagonals dos poligonos), as
placas de ZrAls apresentaram uma dimensic média de aproximadamente
40 1m e as de TiAlB um valor de cerca de 90 m (essas dimensoes e-
quivalem & média da largura e comprimento das placas).

rambém se nota uma tendéncia a aglomeragao e ceoalescéncia
das particulas dos intermet3licos, nos trés casos.

Microandlises das ligas-mae utilizando—se Raiocs~X  mos-—
traram a ausdncia de Nidbio, zircbnio, TitAnio dissolvido na ma-
triz, indicando gque praticamente todo o elemento adiciconado se com
binou com o Aluminio para formar o intermetilico, como & mostrado
nas Figuras 4.4, 4.5 e 4.6.

ns analises gquimicas efetuadas apresentaram o$ seguintes

resultados:

jiga-ma3e Nb -~ 4,3% Nb
4,3% Ti
liga-mae Zr - 4,8% 2x

liga-mae Ti
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Esses resultados representam a média de duas amostras analisadas,
em cada caso. As amostras para anilise foram cavacos de toxno reti
rados ao longo da segao transversal a aproximadamente meio compri-
mento da barra de liga-mae.

L}

w

4.2. Espécimens dos intermetalicos NbAll e TiAl3

Foram feitas tentativas de obtengao dos espécimens de
TiAl, e NbAlj por fusio conjunta do Aluminio e do Nidbio ou Titd -
nio na proporgao exata para a formagao do intermetdlico (54% e 36.5
~ 37.5% de Nidbio e Titénio, respectivamente) . AS fusdes, efetua-
das sob atmosfera de Arganio em forno elétrico a arco ou de indu-
cac, resultaram em espécimens contendo geralmente mais de uma fase,
devido 3 alteracgado da composigac original causada pela perda, Ppor
evaporagao, do Aluminio.

Os espécimens dos intermetilicos foram cbtidos com &xito
por meio da fusao dos pds de NbAl, e TiAlg obtidos por dissolugao
de llgas~mae.

Na Figura 4.7 sao mostradas fotos dos pds dos intermeta-
licos NbAl,, TiAlj; e ZrAl, obtidos por dissolugdo das ligas-mae
correspondentes. Observa se a forma de placas nos casos do Tial, e
ZrAl3 e a forma poligonal dos cristais de NbAl

A obtengdo do pbd de TiAl, foi dlflcultada pelo seu ripi-

do ataqgue pelo dcido cloridrico utilizado na dissolucao da liga-mie.

Nas placas mostradas na Figura 4.7 (b) 48 se nota uma dissolucao par
cial. |

No caso do NbAl, e ZrAl,, mais facilmente obtidos, nao
nha dissolucdo aparente de suas particulas, como pode ser observado
na Figura 4.7(a) e 4.7 {c}.

A fusfo dos pds de TiAl, e NbAl, resultou em espécimens
cujas microestruturas sio mostradas nas Figuras seguintes. Tanto
no caso 4o NbAl, (Figura 4.8) como do Tinal, (Figura 4.9) uma so fa
e & observada, com pequena gquantidade de impurezas (Ferro e Sili-
cio principalmente}. A homogénea digtribuicdo de Aluminio, Titdnio

e Nidbio nas amostras, verificadas com microanélise e apresentadas
nas Figuras 4.8{(b) e {(c) e 4.9(b) e {c), reforga a afirmagac de

gue uma Unica fase estd presente.

Além disso a analise quimica guantitativa confirmou a

composicao XAl,.



Figura 4.1.

{a)

{b)

{c)

{a)

(c)

Secdo transversal da barra de liga-m3e de Nb,
Aumento 1,2 X

Micrografia da regiio assinalada, mostrando a
distribuigao do intermetdlico, Aumentc 100 X
Micrografia mostrando a forma do intermetalico
NbAl, , aumento 600 x
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Figura 4.3.

(a) Secdo transversal de barra de liga-mae de Titanio,
Aumento 1,2 X

(b) Micrografia da regifo assinalada, mostrando a dis-—
tribuicdo do intermetdlico TiAl,, Aumento 100 X

(¢} Micrografia mostrando a forma do intermetalico

TiAl3, Aumento 600 x




Figura 4.4.

(a}

{b)

(c)

{a)

Micrografia eletr&niéa do intermetalico NbAlg
presente na liga-mae, Aumento 500 x

Imagem de R-X do Nidbio no campo mostrado em (a),
Aumento 500 x :

Tmagem de R-X do Aluminio no campo mostrado em
{a), Aumento 500 x

GO



(b)

{c}
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Figura 4.5.

{(a)

(b)

{c)
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Micrografia eletrdnica do intermetdlice TiAlg
presente na liga-mae, Aumento 500 x
Tmagem de R-X do Tit3nie no campo mostrado em {a),

Aumento 500 x

Imagenm de R-X do Aluminioc no campo mostrado em
{a}, Aumento 500 x
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(b)

L




Figura 4.6. {a)

(b}

()
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(a)

Micrografia eletronica do intermetalico ZrAlg
presente na liga-mae, Aumento 500 x
Imagem de R-X do Zircdnio no campo mostrado em (a},

Aumente 500 x

Imagem de R-X do Aluminio no campo mostrado em (a),
aumento 500 x



(b)

{c)
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Figura 4.7.

(a}

Fotografia obtida em microscopio eletrdnico dos

de:
{(a} NbAly , Aumento 1600 %

(b) TiAlg Aumento 40 x

{¢) ZrAly , Rumento 500 x
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(b)

{c)
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{a)

Figura 4.8. (a) Micrografia eletrdnica do espécimem do intermetd-
lico TiAl3, Aumento 1800 x
(b) Imagem de R-X do Titdnio, no campo mostrado em {a),
Aumento 1800 x
(¢) Imagem de R-X do Aluminio, no campo mostrado em {a},
Aumento 1800 x



64

{b)

{c)




Figura 4.9. (a)
{(b)

{c)

70

{a)

Micrografia eletrdnica do espécimem do intermeta-
lico Nbalsg, Aumento 1800 =

Tmagem de R-X do Nidébio, no campo mostrado em (a},
aumento 1800 x

Tmagem de R-X do Aluminio, no campo mostrado em
(a), Aumento 1800 x
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{c)
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CAPITULO 5

RESULTADOS DEFINITIVOS

5.1. Dissolucio dos espécimens dos intermetdlicos

Apds manutengdo dos espécimens de NbAl, e TiAl,; durante
trés horas a 800°C em Aluminio de pureza comercial, ndo foi notada
qualquer digsolugdo das amostras.

A Figura 5.1 mostra o espécimen do intermetalico NbAl,
antes e apbs a tentativa de dissolugdo. Tanto no caso do NbAlg co-
mo no TiAlg houve a formacAo de uma pelicula protetora impedindo
seu contato com o Aluminio liguido.

A Figura 5.2 mostra a superficie do espécimen de NbAl,
apds a tentativa de dissolugao a 800°c. Na amostra, mantida duran-
te trés horas no liguido, nota-se perfeitamente a pelicula formada.

A micrcandlise gualitativa pox R-X dessa pelicula reve-
lou tratar-se de uma camada rica em Ferro.

como © teor de Ferro do Aluminio wvtilizado & significan-
te (0.14%), as experiéncias foram repetidas utilizando-ge Aluminic
de alta pureza ( > 99,99}. Obteve-se O mesmo resultado, o gue leva
a supor uma alta afinidade do Ferro, mesmo quando presente en teo-
res muito baixos, pelos elementos utilizados.

Um aumento na area superficial a ser reccberta pela cama

da protetora, provavelmente minimizaria seus efeitos nocivos.

5.2. Compertamento de Qarticulas'éd'intermetélico em Suspensao

Na pritica de inoculagao, o refinador adicionado ao 15
quide pode ficar submetido a diferentes regimes de temperatura ,
tempo de espera para o vazamento, em banhos de diferentes concenw
tragCes e sujeitos a diversos niveis de agitagao.

Essas diversas condigoes de inoculagaoc e vazamento po-
dem resultar em diferentes graus de atuacao do refinador, podendo
mesmo ocorrer a sua total inoperancia.

Em vista disso, o comportamento de particulas dos inkter-
metalicos NbAl3, TiAl, e ZrAl, inoculados e mantidos em suspensao

no Aluminioc 1iguido sob diversas condigoes fol investigado.
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{a}

(b)

Figura 5.2. Fotografias mostrando O espécimen do intermetdlico

NbﬁlB

(a) antes da tentativa de dissolugao no aluminio
liguido;

(b) apbs manutengdo no Aluminio ligquido a 800°c, duran
durante trés horas.

Aumento 4 X
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Figura 5.2. Potografia obtida em microscbpio eletrdnico do espécimen

do intermetilico NbAl, mostrando a pelicula protetora

formada em sua superficie. Aumento 500 x
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para facilidade de analise dos resultados foram contrui-
dns matrizes com as variaveis investigadas em cada secao que se ég
gue.

Nessas matrizes, nos cascs indicados pelo simbolo {0y ,
nenhum intérmetalico pode ser observado, indicando a sua provavel
dissolucdo no Aluminio.

) Esta suposi¢ao pode ser feita levando-se em conta a al-
ta probabilidade das particulas serem detetadas mesmo em  banhos
contendo 0,05% de Titanio, Nidbio ou Zirconio, de acordo com as
consideracgoes feitas no capitulo 3 e o diagrama da Figura 3.4,

Assim, por exemplo, no <aso de 0,05% de Nidbio, a ausén-
cia de particulas observada, significa que, se elas forem de dimen
sao aproximada de 30 m, © valor real da fragao por volume & da
ordem de 103 vezes menor que a fragdo representando todo o Nidbio
na forma de NbAlj. Supondo que © Nidbio inoculado estivesse todo
na forma de NbAl, esta redugao na fragao de particulas sb pode in-
dicar a sua dissolugdo no liquido.

(Além disso o diagrama da Figura 3.4 ilustra um dos efei-
tos do aumento das dimensoes das particulas (por agrupamento ou
coalescéncia, por ex.) para uma mesma concentracao de Nidbio no ba
nho. E evidente que a probabilidade de se detetar particulas & me-
nor, devido a redugéo em sua guantidade, guandoc as particulas Sa0
maiores ou agrupadas em Jgrupos grandes. Mas mesSmo assim, a probabi
1idade de se detetar particulas mesmo de 10 1 & alta para asg con-
centracbes utilizadas). '

Nas matrizes, nos casos indicados pelo simbolo ([ 1) fo
ram detetados intermetalicos gue sho mostrados nas Flguras Corres-
pondentes.

£m seguida sao apresentados os resultados obtidos nas

diversas condigoes investigadas.

5.2.1. Efeito da concentracao de Niobio, Titanio e Zircdnio e da

temperatura de inoculagao

A Matriz 1, apresentada na Figura 5.3 resume OS resulta-
dog obtidos com o resfriamento rapido do Aluminio inoculado com as
concentragoes de 0,05, 0,2 e 0,5 de Nidbio, Titénio e Zircdnio as
temperaturas de 870°9C e 1020°C.

0 tempo de manutengac no estado 1iguido foi da ordem de
trés minutos, somente d tempo de se atingir as temperaturas de va-

zamento, de 800 e 950°C respectivamente.
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A situacao da particula do intermetadlico nas estruturas
deve se aproximar & sua situagdo no liguido, ja que © tempo de so-~

1idificacio & desprezivel.

Na Figura 5.4(a) e (b} sao mostrados intermetalicos
NbAly presentes no 1iguido inoculado a 8700C e vazados a 800°C pa-
ra as concentracoes de 0,2 e 0,5% de Nidbio.

Nenhuma alteracdo sensivel quanto as dimensoes do inter-—
netdlico em relagdo a4 liga-mae e em relacio ap aumento da concen-
tragao pode ser observada, indicando uma alta estabilidade do
NbAalsy a §70°C para tempos pequenos para as concentragoes de 0,52 e
0,2% de Nidbio. Pelo diagrama de eguilibrio Aluminio-Nidbio apre-
sentado no BNEXO II, a sobrevivéncia de particulas de NbAlgz nao &
termodinamicamente possivel nessas condigbes de concentragao e tem
peratura, para um sistema em equilibrio. A falta de informagoes sO
bre a linha de solubilidade do NbAl3z no Aluminio liguido, © que
tapbém ocorre com os cutros dois tipos de intermetalicos analisa-
dos, permite apenas uma avaliacdo grosseira sobre © provavel com-
portamento do intermetalico incoculado. Assim, para a temperaﬁurade
8§70°C, nos diz o diagrama, a sobrevivéncia do NbAly somente & pos=
«lvel a concentragdes de Nidbio de ordem de 1%. Para a concentra-=
¢do de 0,05% de Nidbio, assim como para 0,2% de Zircdnio e Titanio,
nenhuma particula do intermetdlico foi detetada. {Para estas CoOn-
centracoes e na temperatura considerada -~ 870°C -, ndo hd possibi-
1idade de sobrevivencia dos intermétilicos, o gue seria possivel
somente para concentragoes acima de aproximadanmente 0,5% para © Cc&
so do Titanic e 1% para o zircédnio, segundo os diagramas cOrrespon

dentes) .

Na Figura 5.5 & mostrado © intermetilico ZrAlz para um
banho com a concentragao de 0,53 7ircodnio, resfriado tambem na
gua, a partir de 800°C.

Neste caso ainda o intermetadlico sobrevive no  liguido

superaguecido, embora apresente alguma dissolugio.

A Figura 5.6 mostra O intermetAlico TiAly obtido tambémn
de Aluminio inoculado com 0,5% Pitanio e resfriado na agua a par-
tir de 800CC.

0 intermetilico se apresenta agora como peguenas placas

aglomeradas em forma de estrelas.
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{a}

{b)

Figura 5.4. Micrografia mostrando O lntermetallco NbAL 4 presente
no Alumlnlo inoculado a S?OOC, resfriado rapidamente
a partir de 8009C, para as concentragoes.
(a) 0,2% Nb, Aumento 600 x
(b} 0,5% Nb, Aumento 600 x
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Figura 5.5. Micrografia mostrando o intermetdlico ZrAl,; presente
no Aluminio inoculado a 870°C com 0,5% Zr e resfria-

do rapidamente a pariir de 800°C. Aumento 220 x
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Figura 5.6. Micrografia mostrando o intermetdlico TiAl4 presente
no Aluminic inoculado a 8700C com 0,3% Ti e resfria-

do rapidamente a partir de 800°C. Aumento 1200 x



{b)

Figura 5.7. Microgréfia mostrando o intermetalico NbAljz presente
no Aluminio inoculado a 1020°9C e resfriado rapidamen
te a partir de $500C, para as concentragoas .
{a) 0,2% Nk, Aumento 600 x
(b} 0,5% Nb, Aumento 600 x
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A diferenga em suas dimensdes em relagao a liga-mae in-
dicam a sua rapida dissolugdo no Aluminio liguido, & temperatura
e concentracao consideradas.

0 pardmetro "temperatura de inoculagdo” mostrou ser de
fundamental importincia para sobrevivéncia do ZrAl; e TiAl; no Alu
minic liguido: para a temperatura de inoculagaoc 1020°C, com vaza-
mento a 950°C, nenhuma particula desses intermetalicos pode ser
observada, mesmo para a concentragao de 0,5%.

J& para o NbAl;, nenhum efeito das temperaturas utiliza- 5

das pode ser notado, como mostrado nas Figuras 5.7{a) e 5.7(b), em
comparacao com as Figuras 5.4(a) e 5.4(b). Neste caso, 08 interme-
tilicos se apresentaram com mesma forma e dimensdo que na liga-mae,
tanto para a concentragﬁo de 0,2% como para 0,5%, tanto a 800°C co
mo a 950°C, para o tempo considerado ( ~ 3 minutos).

No grafico da Figura 5.8 s3o compilados os resultados ob
tidos nessa segdo, em termos de dimensoes das particulas observa-

das.

O efeito de rapida dissoclugao do TiAl3 para 0,5% Titanio
a B?GOC, & claramente percebido, enguanto somente um inicio de dis
solucdo e uma alta estabilidade sao observados para o ZxAl, e ©

Nbﬂl3, respectivamente.

5.2.2. Efeito da diferenca das temperaturas de inoculacac e vaza-

Cmento

A Matriz 2, apresentada na Figura 5.9 resume os resulta-
dos obtidos no resfriamento rapido do Aluminio inoculado com 0,05,
0,2 e 0,5% de Nidbio, TitAnio e Zircdnio, a 1020°C e vazado a
800%¢, 750°%, 7209C e 700°C.

Procura~se com isto observar o comportamento do interme-
tilico inoculado, no resfriamento do 1iguido antes do vazamento.

As situacBes apresentadas nac sao, obviamente, de equi-
1ibrio, uma vez que o resfriamento naoc foi controlado: dac apenas
uma idéia da cinética das transformacoes gque possam OCorrer com as
particulas inoculadas.

0 tempo de retencdo antes de cada vazamento fol somente
o necessarioc para o banho atingir a temperatura desejada.

0 tempo de retengac maximo, para o metal vazado a 700%¢,

foi de 15 minutos, aproximadamente.
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Para o casc do NbAl, na concentracao de 0,05% de Nidbio,
nenhum intermetalico pode ser observado mesmo para a temperatura
de 700°C. Isto significa gue, se a particula se dissolveu a alta
temperatura no banho insaturado, a sua reprecipitacdo nao ocorreu
nas condigées impostas ao sistema, por impedimentos termodinamicos
e/ou cinéticos.

Para as concentracgoes de 0,2 e 0,5% de Miobio, © efeito
nas particulas (que sobrevivem no liquido mesmo a 1020°C para tem-
pos menores que trés minutos, como visto no item anterior) & mos-
trado nas Piguras 5.10 e 5.11. '

Uma forte tendéncia & aglomeragdo e coalescéncia pode
ser observada.

No casc do TiAl; apresentado na Figura 5.12, a particula
do intermetdlico esta presente a partir de 800°C para a concentra-
cao de 0,5% Titanio. Com a diminuigdo da temperatura houve aumento
censivel nas dimensdes e guantidade de particulas.

Este resultado, aliade a4 auséncia do intermetalico a tem
peraturas mais elevadas (resultado do item anterior), sugere a sua
dissclugao e posterior reprecipitagdo no liguido saturado com res-
peito ac Titanio com a diminuicido da temperatura. Se 1sto for ver-
dadeire, a sua taxa de reprecipitagao & bastante elevada, uma vez
gue o tempo de resfriamento do liguido foi pequeno {da ordem de 15
minutos, como fol dito).

ha Figura 5.12 pode ser notada a presenga do TiAl, sem
pre no interior de graos; uma certa tenddncia a aglomeragao também
pode sexr obsexvada.

Para menores teores de Titdnio, nenhuma particula de
TiAlB pode ser detetada mesmo para a temperatura de 720%C. Isto
pode significar gque o impedimento para a reprecipitacao, se for o
caso, & agora termodindmico, nao tendo influéncia no processo a
aparentemente alta taxa de reprecipitagao sugerida pelo resultado
anterior.

De maneira semelhante ac TiAl; se comporta o intermetali
co ZrhAly, COmMO mostrado na Figura 5.13. O Zirconio, no entanto, pa
rece permanecer dissolvido no aluminio para temperaturas inferio-
res a 800°C, pois © ZrAl3 56 pode ser observado a partir de 750°C

para a concentragdo de 0,5% zZirconio.



(a) _ (b)

{c}

Figura 5.10. Micrografia mostrando o intermetalico NbAlj presente
no Aluminio incoculado com 0,2% Nb a 1020°C e resfria
do rapidamente a partir das temperaturas
(a) 800°C {c) 720°C
(b} 750°C (@) 700°¢C

Aumento 600 x




{c} (d)

Figura 5.11. Micrografia mostrando o intermetadlico NbAlj presente
no Aluminio inoculado com 0,5% Nb a 10209C e resfria
"do rapidamente a partir das temperaturas
o o
(a) 800°¢C (e} 7207C rumento 600 X
(b} 750°C (d) 7009C
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(2) - (o)

Figura 5.12. Micrografias mostrando o intermetilico Tinl4 presente
no Aluminic inoculado com 0,5% Ti a 1020°C e resfria-
do rapidamente a partir das temperaturas

o o
(a) 8007C (e) 7207C Aumento 1600 x
(b) 750°C (d4) 700°C



Fig.

5.13. Micrografias mostrando © intermetalico ZrAlsz presente
no Aluminio inoculado com 0,5% Zr a 1020°C e resfria-
do rapidamente a partir de
{a) 750¢C {c) 700°C

(b) 720°C Aumento 600 x
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Tal fato pode significar uma maior barreira termodindmi-
ca ou menor cinética de formagao do intermetalico Zral,; em relagao
ao TiAl,

Na Figura 5.14 sac apresentados oS resultados obtidos em
termos de;alteragoes nas dimensdes das particulas inoculadas. To-
dos os trés tipos de intermetallcos tem suas dimensoes aumentadas
com a redugao da temperatura de vazamento, Juer por aglomeragao e
coalescéncia (caso do NbAl,), quer pox reprecipitagao (casos do
Tidl, e Zrals) .

5 9.3, Efeito do tempo de retencao, a uma dada temperatura, antes

do vazamento

A Matyiz 3 na Figura 5.15 resume os resultados obtidos
no resfriamento rapido do Aluminio inoculado com as mesmas porcenr
tagens de Nidbio, Titanio e Zirconio, apos tempos de retengao va=
riando de 10 a 120 minutos. As temperaturas de retengao foram 8009C
e 950°C.

_ Para a temperatura de 800°C os resultados foram 0% se-
guintes: para 0,2% e 0,5% Nidbio, o aumento do tempo de retengao
provocou um aumento nas dimensoes do intermetilico e alteragao na
sua distribuigdo, comc pode sexr observado nas Figuras 5.16 e 5.17.

Uma significativa aglomeragao pode ser notada para 0,2%
de Nidbic e uma forte coalescéncia pode ocorrer para a concentra -
gao de 0,5% Nidbio.

para a concentragdo de 0,05% nenhuma particula foi dete-
tada mesmo para o tempo de retengao de 120 minutos. Na Figura 5.18
& mostrado o comportamento do TiAl, para a concentracdo de 0,5% de
TitAnio no banho. As particulas, de pequenas dimensoes para tempos
reduzidos, tem seu tamanho aumentado com o aumentc do tempo de re-—
tencao, indicando condicbes termodinamicas de sobrevivéncia do in-
termetdlico TiAl, a 800°c, para a concentragao 0,5% Titanio. Este
resultado também leva a hipdtese da ripida dissolugao do Tidl, a
temperatura de inoculagao {870 ©¢) e a sua posterior reprecipitagéo
a 800°C.

Sequndo o diagrama de equilibrio desse sistema {ANEXO IT )
a solubilidade maxima do Titinio no Aluminio para a temperatura de
8009C, ocorre para a concentracao da ordem de 0,5 - 0,6% Titadnio.

Tnfelizmente a curva de solubilidade ndoc & conhecida o suficiente
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{c) {3}

Figura 5.16. Micrografias mostrando O intermetalico NbAl3 presente
no Aluminio inoculado a 870°C com 0,2% Nb e resfriado
rapidamente a partir de 800°C, depois de retido o 1i-
quido a essa temperatura durante
(a) 10 minutos (c) 60 minutos

(b} 30 minutos (d)120 minutos ~umento 600 x




;E) i e _ o

Figura 5.17. Micrografias mostrando © intermetdlico NbAl, presente
no Aluminio inoculado a 870°C com 0,5% Nb e resfriado

rapidamente a partir de 800°C depeois dos tempos de re

tencac a essa temperatura:

{a) 10 minutos {(¢) &0 minutos

{b) 30 minutos (@) 120 minutos Aumento 600 x
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Figura 5.18. Micrografias mostrando © intermetdlico TiAljz presente

no Aluminio inoculado com 0,5% Ti a 8709C e resfriado
rapidamente a partir de 800°C, depois dos tempos de
reteﬁgéo a essa tenmperatura:

{a} 10 minutos {c} 60 minutos

(b) 30 minutos {d) 120 minutos Aumento 1600 x



(a)

Figura 5.19. Micrografia
no Aluminio inoculado com 0,5% 2Zr
rapidamente a partir de 800°C, depois dos tempos

retengdo a essa temperatura:

{(a} 10
{h) 30
{c} 60
(dyl20

minutos,
minutos,

minutos,
minutos,

Aumento
Aumento

Aumento
Aumento

600
600

600
600

s mostrando o intermetadlico ZrAljz presente
a 870°C e resfriado

X
X
X
*
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{a)}

Figura 5.20. Micrografia mostrando o intermetalico NbAl, presente
no Aluminio inoculadc com 0,2% Nb a 1020°9C resfriado
rapidamente a partir de 9500C, depois de 10 minutos

de retencdo a essa temperatura.

aumento 600 X



(c) | (d)

Figura 5.21. Micrografias mestrando © intermetalico NbAljy presente
no Aluminio inoculado com 0,5% Nb a 1020°C e resfriado
rapidamente a parﬁir de 9500C, depois dos tempos de re

tencao a essa temperatura:
{a) 10 minutos {c) 60 minutos

(b) 30 minutos (@) 120 minutos Aumento 600 X
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para se estimar com maior precisac este valor e tampouco a diferen
gca de solubilidade entre 800°C (a temperatura de vazamento) e 870°C
{a temperatura de inoculagao). E interessante ohservar agui gue ca

da ensalo feito nestas condicoes de temperatura € concentragao -

24

(0,5% de Titanio a 800 - S?OOC) foi repetido, nas mesmas condigoes
por wma ou duas vezIes, para se chegar a resultados coerentes. 1sto
significa que provavelmente estas condicbes saa prowimas Az condi-
¢ches criticas de sobrevivéncia do TiAl,; no 1iguido.

_ Para MENores concentracGes de Titanic no banhe, nenhuma
particula de TiAly pode ser sbservada, em qualguer condigao.

O mesmo ocorreu para os teores de 0,2 e 0,05% de Zirco-
nio, o gque era previsto pelo diagrama de equilibrio.

Ja para a concentragao de 0,5% de zircdnio, o ZrAly teve
suss dimensoes reduzidas a partir de perticulas semelhantes s da
liga~mde, com o aumento do tempo de retencao, mostrando claramente
sua dissolucdo no banho, conforme a Figura 5.19.

Este resultado, guando comparados as gimensoes dos inter
metalicos Tihl; e Zrél3 para 10 minutos de retengao, faz supor a
wenor taxa de dissolugac do ZrAl, em relagao ao TiAl,.

Na Figura 5.1% {c} pode-se ohservar uma fase interdendri-

tica gque, através de microanalise se revelou como sendo uma fase
rica em Ferro, elemento comumente encontrado no Aluminio Comercial.

Pode-se notar, tambdm, nas Flguras 5.19(a) e (4) a loca-
lizacio da particula do intermetdlico ZraAl; em centros de cresci-
mento. )

para a temperatura de 950°¢C, somente puderam Ser deteta-
das particulas do intermetalico NbAlB e para as concentragoes de
0,2% e 0,5% Nidobio. Isto indica a maior estabilidade 4o WbAl 4 en
relagao ac ZrAlg e Tidlg a altas temperaturas.

0 efeito do tempo de retengac a 950°C pode ser visto na
Figura 5.20 para 0,2% Nidbic e na Figura 5.21 para 0,5% Nidbio.

Para o caso de 0,5% Nidbio & notada a forte tend@ncia &
aglomeragao e coaleécéncia das particulas do intermetalico.

rara é concentracac de 0,2% Nidbio, scmente foi possivel
detetar o intermetdlice NbAl; para tempos de retencao inferiores a
10 minutos. A redugao em suas dimensoes, em relacaoc as dimensoes
na liga-mae ou com O tempo de retengaoc igual a zero (Figura 5.7{al}

mestra a sua dissolugdo no Aluminio a 950°C.



{ Hoed

CULAS

DIMENSAO DAS PARTI

100

10or

Mo Liga Mde
soi”

O Zr
O Nb
8ok o Ti
70}
O
80
50k

3‘é‘(l‘&ia Liga Mde

49

30

oo

Nz Lige Mde a

’#”’*_,,ﬂ
/S

o]

&0 TEMPO DE RETENGAO 120
{minutos}

8} 50

Figura 5.22. Efeito do tempo de :{:etenc:ao a 800°C de banhosg conten-
do 0,5% Ti, Nb, Zr; nas dimensoes das particulas de
XAls. WG A MP
Big Ui}?ifﬁu CENTRAL



101

A Figura 5.22 mostra ©OS resultados obtidos em termos de
alteracdes nas dimensoes das particulas inoculadas.

0 efeito do tempo de retencao antes do vazamento também
foi verificado em liquidos mantidos em repouso num recipiente fe-
chado, por tempos variando de 0 a 120 minutos.

. Na Figura 5.23 sio mostrados os resultados obtidos com
banhos contendo 0,5% Nidbio. O tempo de manutencao "0 minutos” a
800°C na verdade significa aproximadamente 40 minutos de manuten-
cao no estado 1iquido, 3& gue este fol o tempo necessario para o
forno aumentar sua temperatura de 6600C (T fusdo do Aluninio), até
800°C, guando entao foi retiradd a lingoteira e resfriada ao ar.

Para gualguer dos temposde retengac foil notada uma faixa
de particulas do intermetalico NbAl, sedimentadas, na base dos
lingotes. Na Figura 5.23(a) um certo efeito de refino pode ser no-
tado somente na base dos lingotes, engquando nas Figuras 5.23{b) e
(¢) & mostrada a faixa de intermetilicos sedimentados.

Considerando a dimensao média de 20 m de diametro e
constante no tempo das particulas de NbAl, da Figura 5.23{(b), po-
de—se avaliar o seu tempo de sedimentacgao, supondo sua forma esfé-
rica e adotando-se a'equagéo de Stockes com Os valores(48’49};

- densidade da particula: 4,54 g/cm3

-~ densidade do Aluminio 1iguido: 2,35 g/cm3

— viscosidade do Aluminic a 800°C: 1,4 g/fcms

Com estes dados chega-se ao valor de 1,25 cm/h, velocida
de de gueda suficiente para tornar significativa a decantagao  em
banhos com altos tempos de retengao. Na Figura 5.24 & wmostradc ©
efeito do tempo de manutengao no estado iiquido para banhos ilnocu-
1ados com 0,5% de Titanio.

Também neste caso pode-se observar a sedimentagao de par
ticulas de TiAl, que, além disso, sofrem dissolugao com o tempo de
manutengao, como pode Ser visto pela comparagac das Figuras 5.24 (b
e (c).

(§ improvivel gue tenha havido concentracao de Titaniono
fundo do lingote € conseguentenente mais formacao de ‘I‘iAl3 nesta
regiao durante © resfriamento, pois & dificil imaginar a sedimenta
cao de atomos de Tit+inio no liguido. Além do mais, se isto fosse
verdadeirb, também o lingote da Figura 5.24{c) deveria apresentar
maior concentragac de TiAl, com maiores dimensdes que os apresenta

dos}.
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{a)

{b) {c)

Figura 5.23. Estruturas de aluminio inoculado com 0,5% Nb e manti-

do em repouso a 800°C por diferentes tempos.

(a) macrografia dos lingotes cobtidos para os tempos de
manutengao: 0,15,30 e 120 minutos, Aumento 1,2 X

(b) e (¢) micrografias da base dos lingotes indicados,

aAaumento 100 x
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by T (o)

Figura 5.24. Estruturas de Aluminio inoculado com §,5% Ti e manti-

dc em repousc a 800°C por diferentes tempos.

{a) macrografias para lingotes obtidos com os tempos de
manutencdc: 0,15,30 e 120 minutos, Aumento 1,2 %

(k) e (¢) micrografias da base dos lingotes indicados,

Aumento 100 x
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(b} ' (c)

Figura 5.25. BEstruturas de Aluminio inoculado com 0,5% Zr e manti-
do em repousc a 800°C por diferentes tempos.
(a) macrografia deos lingotes obtidos com ¢s tempos de
manutengzo: 0,15,30 e 120 ninutos, Aumento 1,2 x
(b} e (c) micrografias da base dos lingotes indicados,

Aumento 100 x
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A sedimentacao de particulas do TiRl3 ou mesmo sua disso
lucdo parecem ndo ter um efeito sensivel na poténcia de refino ob-
tida para 0,5% Titanio, como pode ser observado nas macroestruturas
apresentadas na Figura 5.24({a}, embora um maior refino € observado
na base dds lingotes. A estimativa da velocidade de sedimentacdo &
neste caso dificultada pela forma irregular das particulas e por
sua rdplﬂa dissolugao. Apenas como ilustracao, particulas sféeri-
cas de TiAl, com O difmetro considerado para o NbAl3 (20 Lm} te-
riam uma velocidade de queda de 0,58 cm/h; bem menor portanto dque
para o NbAl, )

Na Figura 5.25 sao dados 0s resultados obtidos em banhos
inoculados com 0,5% Zirconio, mostrando a faixa de intermetalicos
sedimentados na base dos lingotes e seu efeito no grau de refino
obtido. Como no casc do NbAl3 foi também estimada a velocidade de
sedimentagadc para particulas de aproximadamente 20 um de didmetro,
chegando-se ao valor 1 cm/h.

Embora o tempo de reten¢do tenha sido elevado, nac ocor-
reu a dissolugdo do intermet&lico ZrAlg, observada no teste de re-
tencao utilizando-se de gotas resfriadas rapidamente. Isto se deve
provavelmente pela saturacdo de Zircdnio no liquide no fundo do re
cipiente. £ conveniente lembrar que O 1iguide fol mantido em repou
sc, enguanto no caso anterior (gotas), o ligquido era agitado antes
de cada vazamento. Como no caso do NbAlB, a sedimentacaoc de parti-
culas do ZrAl, parece ter extrema‘importéncia na reducgao do grau

de refino cbtido.

5.2.4. Efeito do tempo de solidificacgao

0 efeito do tempo de solidificagdoc nos intermetdlicos

NbAl T1A13
pllcar o grau de refino obtido em lingotes em fungao do seu Ccompor

e ZrAl3, foi analisado com o objetivo de se tentar ex

tamente durante © resfrlamento, conhecendo~se ja ¢ seu comportamen
to no liquido. Este item serve de ligagao entre o que ocorre ao in
termetalico no llquldo e o efeito de refino produzido em lingotes.

Para a concentragdo de 0,2% de Nidbio, Titanio e Zirco-
nioc no banho inoculado a 750°C e resfriado a partir de 720°C em
duas condigoes de resfriamento: na agua e em lingoteira de grafite
(tempo de solidificagao aproximado: 12s); os resultados sao mostra-

dos nas figuras seguintes.
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(b)

rigura 5.26. Intermetdlico NbAl, presente 1o aluminio incculado com
0,2% de Nidbic a 750°9C e vazado a 720°C nasg condigoes:
{a) resfriamento rApido em agua {gota)

(b) lingoteira de grafite



107

{a)

(b}

o Aluminio inoculado com

Intermetdlico ZrAl,; presente n
canio a 750°C e vazado a 720°C nas condigtes:

Figura 5.27.
0,2% de Zir
(a) resfriamento rapido em agua
(b) em lingoteira de grafite

aumento 600 x
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(a)

(b}

Figura 5.28. Intermetdlico TiAly presente no aluminio inoculado com
' 0,2% de Titdnio a 750°C e vazado a 720°C nas condigOes:
(a) resfriamento ra3pido em agua

(b) em lingoteira de grafite

aumento 600 x
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A Figura 5.26 mostra ¢ intermet&lico NbAl, obtido nas
duas condigdes. Nenhuma influéncia do tempo de solidificagao pode
ser notada.

Para o ZrAl3, mostrado na Figura 5.27, & notada uma sig-
nificativa reducio das dimensdes da particula guando comparada as
da liga—mﬁe , indicando uma forte dissolugao guase que imediatamen
te & inoculagho. O tempo necessdrio d solidificagao, embora extre-
mamente pegueno, parece possibilitar o aumento da dissolugao, indi
cando gque provavelmente as particulas de ZrAl3 nao scobrevivem por
tempos longos no Aluminio liguido, mesmo a baixas temperaturas Co-
mo 720°C (isto para banhos contendo 0,2% Zircdnio}.

0 mesmo ocorre com o TiAl,, embora a dissolugac seja nes
te caso um pouco mais acentuada, como pode ser observado na Figura
5.28. -

' Esses resultados, mostrando a independéncia da estabili-
dade do intermetdlico NbAl, em relagdo ao tempo de solidificagao -
considerado, e a baixa influéncia desse tempo no comportamento do
TiAl, e do ZrAl,, 33 que estes intermetdlicos sdo modificados rapi
damente no ato de inoculacdc {com forte dependéncia da temperatura
e concentra¢io), permitem a aproximacao feita no item seguinte: as
caracteristicas dos intermetdlicos presentes nos lingotes obtidos
sio semelbantes &s suas caracteristicas no liguido antes do vaza-

mento.

5.3. Caracteristicas de Refino

O comportamento do intermetalico, assumido como sendoc ©
agente refinador, no Aluminioc liguideo antes e durante a solidifica
cdo, deve ter influéncia direta no grau de refino obtido na estru-
tura.

Tendo em mente as diferengas de comportamento ohserva-
das nos itens anteriores, foram analisadas as caracteristicas de
refino em lingotes sob diversas condigoes de inoculagao e vazamen-
to, para os trés tipos de intermetadlicos estudados.

Tnicialmente, para referéncia, foi obtide um lingote de
Aluminio sem qualquer t@cnica de refino. O resultado & mostrado na

Figura 5.29.
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Figﬁia 5.29. Macroestrutura obtida em lingoteira de grafite;

aluminio comercial sem gualquer técnica de refino.

Aumento 1,2 X
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5.3.1. Efeito da concentracao de Nidbio, Titinio e Zircdnio

Na Figura 5.30 & mostrado o efeito da concentragao de
Niobio no grau de refino obtido em lingotes vazados a 720°C a par-
tir de banhos inoculados a 750°C com 0,5, 0,2 e 0,05% de Nidbio.Um
razodvel refino & obtido nos tres casos, embora uma tendéncia ao
aumento do tamanho de grdo com a reducgdo da concentragaoc do Nidbio
possa ser observada,

Na Figura 5.31 sac mostradas as microestruturas corres-—
pondentes aos lingotes da Figura anterior. Pode~se notar a presen-
ca do intermetalico NbA13 geralmente no centro de graos, mesmo pa-
ra a concentragao de 0,05% Nidbio, embora suas dimensdes sejam bem
menores, o que indicaria uma dissolugéo lenta no Aluminio liguido.

Além disso pode-se notar também a aglomeragao das parti~
culas de NbAl3 para a mais alta concentracgao.

A Figura 5.32 mostra os lingotes obtidos nas mesmas con-
di¢des, com o uso do TiAl, como inoculante.

_ Uma alta poténcia de refino, superior a obtida com o
Nidbio, pode ser agora observada para as trés condigoes empregadas.
H3 também neste caso a diminuigdo da poténcia de refino com a redu
cdao da concentragac do inoculante.

Na Figura 5.33 s3c mostradas as micrografias .correspon-=
dentes. Pode-se notar o aumento da reducdo das dimensbes das parti
culas, enm relacio 3 liga-mie, com a redugdo da concentragac de Ti-
tanio. No lingote contendo 0,053% Titdnio, nenhuma particula de
TiAl3 pode ser observada, sugerindc a sua total dissolugao, 0 que
no entanto parece nao ser impeditivo na sua atuagao como refinador,
se observada a Figura 5.32(¢).

Deve~se notar pelo diagrama de eguilibrio desse sistema,
gue a reprecipitagao do TiAl3 dissolvido, a qual: como fol mostrado
em secOes anteriores, € significativamente rapida, naoc & termodind
micamente viavel a esse nivel (0,05%) de Titl@nio. Assinm, nao deve
ser esperada a presenga do TiAl3 neste casoc, © gue nao impede Q
efeito de refino, como pode ser observado.

Na Figura 5.34 pode-se observar ¢ efeito da porcentagem
de Zircénio no grau de refino, enguanto na Figura 5,35 sao mostra-
das as microestruturas dos lingotes correspondentes. Uma alta po-
téncia de refino, comparavel & do Titdnio, pode ser obtida para o

teor de 0,5% Zirconio. Para esta concentragao, assim como para 0,2%,



112

Figura 5.30. Macroestruturas obtidas de Aluminio inoculado com
NbAl3 para as concentragoes de Nb:
{a) 0,5% '
(b) 0,2%
{c) 0,05% Aumento 1,2 X



113

{c)

Figura 5.31., Microestruturas mostrando o intermetalico NbAly pre-
sente nos lingotes inoculados com as concentragoes
de Nidbio:

(a) 0,5%
(b} 0,2%
{c) 0,05% Aumento 600 =



FPigura 5.32. Macroestruturas obtidas de Aluminio inoculado Tial,

para concentragbes de Titanio:

{a) Q,S% (b} 0,2% {c}) 0,05% Aumento 1,2 X

i

Figura 5.33. Microestruturas mostrando o intermetalico TiAl, pre-

sente nos lingotes inoculados com as concentragoes
de Titanio:
{a) 0,5% (b) 0,2% Aumento 600 x

;
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Figura 5.34. Macroestruturas obtidas de Aluminio incculado com

Zral, para as concentragoes de Zircdnio:
(a) 0,5% (b 0,2% (¢} 0,05% Aumento

e e,

N

v e e

Figura 5.35. Microestruturas mostrando o intermetdlico ZrAl, pre-

sente nos lingotes inoculados com as concentragoes

de Zirconio:
(a} 0,5% {b) 0,2% aumento 1506 x
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e} 1nt@rm@tallco ZrA13 estd presente nas estruturas e geralmente em
centros de crescimento, Para a porcentagem de 0, 05% de Zircdnioc
nephum intermetalico pode ser detetado. A comparagao das  Figuras
5.34 ¢ 5.35 evidenciam a alta depeﬁdéncia do grau de refino produ-

zido com a situacio do intermetalico.

5.3.2. Efeito da temperatura de inoculagao

0 efelto da temperatura de 1noculagao & mostrado nas Fi-
guras seguintes, para a concentragao de 0,2% de Nidbio, Titanic e
Zirconio.

Na Figura 5.36 si3o mostrados os lingotes vazados a 720°C
para as temperaturas de inoculagao 7509C e STOQC, para o Nidbio.
Nao ha diferenca sen51vel nos tamanhos de grao para os dois casos,

o gue leva a supor um comportamento estivel do intermetalice para
as duas condigdes, o que pode ser confirmade pela observacao da Fi
gura 5.37. '

Na Figura 5.38 sao mostrados os lingotes obtidos nas mes
mas condlgoes, para o TitAnic. Com o aumento da temperatura de ino
culagao ha diminuicdo do grau de refino obtido. A microestruturada
Figura 5.33(b) mostra o© intermetalico presente no Aluminio inocula
do a 750 C, engquanto nenhuma particula pode sex detetada para a
temperatura de inoculagao de 870°C. Embora a total dissolugao do
intermetalico TiAl, seia entdc suposta, un consideravel efeito de
refinc & ainda obtido nestas condigoes.

Na Figura 5.39 & mostrado o efeito da temperatura de ing
culagdo para banhos contendo 0,2% Zirconio. Neste caso também € ng
tado um decréscimo na poténcia de refinc com o aumento da tempera-
tura de inoculagao.

Para a temperatura de inoculagaco de 870 ©C nenhum interme
tilico pode ser encontrado na estrutura final; engquanto gue a par-
ticula de ZrAl,; para a condigdo menos severa de inoculagao pode
ser observada na Figura 5.35(b). Diante destes resultades, pode-se
supor gue no caso do ZrAlB, sua possibilidade de dissolugao parece

ser de fundamental importdncia no grau de refinc obtido.



Figura 5.36. Macroestruturas de Aluminio incculado com 0,2% Nb

i temperaturas:
(a) 750% ~ (b) 870°€C Rumento 1,2 x

{a) - {b)
Figura 5.37. Microestruturas dos lingotes da Fig.36 mostrando
o intermetdlico WbAl, para as temperaturas de ino-—
culagao:
(a) 750°%C (b) 870°C Aumento 600 x
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Figura 5.38. Macroestrutura de Aluminic inoculado com 0,2% Titanio

nas temperaturas: .
ta) 750°C (b) 870°C Aumento 1,2 X
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Figura 5.39. Macroestruturas de Aluminio inoculado com 0,2% zircdnio

nas temperaturas:
(a) 750%C _
(b) 870°C . Aumento 1,2 X
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5.3.3. Efeito do tewmpo de retencac

0 efeito do tempo de manutencao do banho, j& inoculado ,
previamente ao vazamento, fol analisado para concentracao de 0,2%
de Nidbio, Titanio e Zircdnic no liguide. A temperatura de reten-
¢ao utilizada foi 750°C e Bluminio foi vazado & 720°C depois de
0, 30 e 60 minutos da acBo de inoculacao.

para o casc do Nidbio, o© resultado & mostradoe na Figura
5. 40. Nap & notada uma diferenga sensivel no grau de refino obtido
nos trés casog, embora uma acentuada aglomeragao das partlculas de
Nbal com o aumento do tempo de retengao, pode ser observada na
Figura 5.41 (apesar de ter sido promovida agitagao do hanhos antes
de cada vazamento). Essa aglomeragao, no entanto, parece nao ter
sido suficiente para provocar uma coalescéncia prejudicial a potén
cia de refino, © gue pbderia ocorrer para maibres tenpos de reten~
gao, ou na auséncia de agitacao (44 fol analisado © comportamento
do NbAl, inoculado, em liguidos mantidos em repouso, item 5.2.3).

A Figura 5.42 mostra o efeito do tempo de retengao para
o Aluminioc inoculado com 0,2% 7zircénio, enqﬁanto a Figura 5.43 mog
tra as microestruturas dos lingotes correspondentes. Neste ¢aso e
evidente a dissolugdo da particula do intermetadlico Zral, com O
tempo de retengac e a dependéncia do grau de refino obtido com es-—
se comportamento do intermetidlico. Para o tempo de retengao de 60
minutos nenhuma particula pode ser detetada e o grau de refino ob—
tido foli drasticamente diminuido.

Na Figura 5.44 & mostrado O resultado obtido para o Alu-
minio inoculado com Tltanlo. Oma reducdo do grau de refino & obser
vada com o aumento do tempo de retenqao, embora de manelra nao mul
+o acentuada.

A situagao do intermetalico TiAl, para a estrutura obti-
da com o vazamento imediatamente apds a inoculacao pode ser obser~
vada na Figura 5.28(b) ou 5. 33{b). Para og tempos de retengao de
30 e 60 minutos, nenhuma particula do intermetalico pode ser encon
trada nas amostras analisadas. Este fato, aliado & alta poténcia
de refino do Titénic, mesmo para © tempo de retengao de 60 minutos
leva a crer, mais uma vez, que a dissolugdc do TiAlg ndo tem papel
fundamental no efeito de refino produzido, e reforga a possibilida
de da atuacao de boretos no mecanismo de refino, COMO serad discuti

do no Capitule seguinte.

+
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Macroestruturas de Aluminio inoculado a 750°C com

0,2% Wb e vazado a 720°C apbs os tempos de retengao:

Figura 5.40.

(a) imediatamente apds inaculagao
(b} 30 minutos

{c) &0 minutos

aumento 1,2 X
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{c)
Figura 5.41. Microestruturas mostrando o intermetdlico NbAl, presen
te nos lingotes vazados apds os tempos de retengao a
750°9C:

{a) imediatamente apds inoculagao

(b} 30 minutos apds inoculagao

(c) 60 minutos apds inoculacdo
Aumento 150 x
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Figura 5.42. Macroestruturas de Aluminio inoculade ¢ 750°C com 0,2%
Zr e vazado a 7209C apbs os tempos de retengao:
(a) imediatamente apds inoculagao
(b) 30 minutos

(c) 60 minutos Aumento 1,2 x

(a) - (b)

Figura 5.43. Microestruturas mostrando o intermetalico Zralj pre-
sente nos lingotes (a) e (b} da Figura 5.42.

Aumento 150 x
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Figura 5.44. Macroestruturas de Aluminio inoculado a 750°C com 0,2%
Ti e vazado a 720°C apbs os tempos de retengao:
(a) imediatamente apds inoculagao
{b} 30 minutos ‘
{c) 60 minutos

Auimento 1,2 x
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capITULO 6

DISCUSSAD DOS RESULTADOS

6.1. Dissolucio e precipitagao das particulas do intermetdlico

2 dissolugao de particulas, seguida ou niao da sua repre-
cipitagdo, esta vinculada a fatores termodindmicos e cinéticos, co
mo dito anteriormente; sendo portanto, esses provessos fundamental
mente dependentes da temperatura, concentragao do banho, tempo e
também da convecgdo no liquide.

Para 0S intermetélicos TiAly, NbAly e ZrAlz esses fato-
res atuam de maneira diferente em cada caso, levando a comportamen
tos diferentes das partlculas em suspensao e do efelto no grau de
refino possivel de ser obtido.

Uma indicacdo da diferenga de comportamento dos trés ti-
pos de intermetidlicos ja pode ser obtida na observagao da resisten
cia ao atague guimico por Gcido cloridrico, na ocasiac da prepara-
cao dos espécimens. O TiAlay & rapidamente atacado, enguanto © ZxrAly
apresenta leves sinais de dissolucio e o Nbaljy aparentemente nao
sofreu atague (Figura 4.7).

Pode-se notar também a diferenga nos pontos de fusao dos
intermetdlicos (1657°C para NbAlgy, 15779C para Zraljy e 1377% para
TiAlz), que poderia sugerir uma maior estabilidade do NbAla em re-
lacdo aos outros dois intermetalicos.

£ evidente, no entanto, que €858S8 dois fatores, reslsten
cia ao atague guimice e ponto de fusdo, nao tém necessariamente im
plicagbes para o comportamento dos intermetdlicos no Aluminio 1i-
gquido, mas podem ser tomados como indicadores aproximados do0 com—
portamento esperado.

Aldm disso, j& na obtengao das llgaSWmae, ¢ tempo neces-
sdrio & obtengac de particulas de NbAl, de dimensdes significati-
vas foi, como visto, muito superior ao utilizado para as ligas—-mae
de Titadnio e Zircdnio (9 horas contra 6 horas, respectivamente).
Nestes unltimos, no entanto, as particulas dos intermetalicos TiAl,y &
2rAlq sao sensivelmente maiores Jue as de NbAly obtidas com maior

tempo de retencao.
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Estes dados indicam impedimentos termodindmicos a forma-
cac {ou dissolugao} mais rigidos, do NbAljz em relagao aos outros
dois tipos de intermetdlicos. Infelizmente ndo fol possivel loca-
lizar na literatura o valor do calor de formagao do Nbal,, prova-
velmente maior aos valores para o TiAly e Zraly (34 e 42,4 kcal/

mol, respectivamente},

£,1.1. TiAdl3

O intermetdlico TiAljz apresentou um comportamento espe-
cial: uma relativamente alta taxa de dissolugao mesmo em banhos sa
turados com respeito ao Titdnio & temperatura considerada ({(de acor
do com o diagrama de eguilibrio).

£ o caso da dissolug@o do TiAly observada no liquido con
tendo 0,5% de Titdnio e mantido em repouso duranté 120 minutos a
800°C (Figura 5.24(c)}. Para este tempo a dissolugao no entanto
nac & total, o intermetdlico provavelmente ainda scobrevive como
particulas peguenas. (Como ja comentado na apresentacao desse re-
sultado, & improvavel gue tenha havido dissolugao total e poste-
rior reprecipitagao).

Esse resultado, somado ao aumento das dimensoes do inter
metalico TiAlg inoculado a 870°C e o 1igquido mantido a 800°C  por
120 minutos (Figura 5.18), leva 3 suposicdo de que a sobrevivéncia
do TiAly, como particulas peguenas, & termodinamicamente possivel
a 800°C para a concentragao de 0,5% de Titanio, independente do
tempo. Neste ponte o diagrama de equilibrio apresentado estd apro-
ximadamente concordante com esse resultado. O limite de solubilida
de a 800°C ocorre, segundo o diagrama, para a concentragao aproxi-
mada de 0,5 - 0,6% de Titanio.

Também a Figura 5.33(a) mostra um inicio de dissolugao
do TiAlz em bhanhos contende 0,5% Titanioc, em condigaes menos favo-
raveis: temperatura de 7200C e tempo de retengao praticamente nulo.

Somam~se a isso a ausénecia de particulas em liquidoes con
tendo 0,5% Titdnio a temperaturas maiores que 870°C e vazados ime-

diatamente apds inoculagdo; além dos resultados seguintes:

(a) auséncia de TiAlg para 0,2% Ti a gualquer temperatu-
ra superior a 800°C, para gualquer tempo de retengao, inclusive va
samento imediatamente apds inoculacdo; (resultados das segdes 5.2.1
e 5.2.3);
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(b) presenca de TiAla de menores dimensoes que ha liga-
mae, para 0,2% Titénio a 7200C, para vazamento imediatamente ap0s
inoculacdo e auséncia para tempos de retencao de 30 minutos {resul

tados das secbes 5.2.4 e 5.3);

() ausérncia de TiAly para 0,05% Titdnio no banho, para

qualquer‘condigéo de temperatura e tempo de retengac;

g teremos possibilidaﬁe termodinamica associada a uma alta cinéti~
ca de dissolugéo do intermetalico TiAlz, para as condig&es normal-
mente empregadas na pratica de fundicao. Das condigbes analisadas,
a sua sobrevivéncia no ligquido somente & possivel &  temperaturas
menores que 8000C para concentracdes em torno de 0,5% de Titanio,
independentemente do tempo,e para tempo de retengdo inferiocres a
30 minutos A temperatura de 7500C, para 0,2% de Titanio, sSe  hao
houver agitagdo no banho.

Com agitacao presente, a possibilidade de sobrevivéncia
52 reduzida, como pode ser visto pela comparagao das Figuras 5.24 (b)
e 5.33({a).

No lingote da Figura 5.24(b), apesar das condigbes térmi
cas serem mals severas (8000C) que para o da Figura 5.33{a) {7200C),
a auséncia de agitagao aparentemente retardou o inicio da dissolu-
cio, que j& & visivel para o 29 caso.

Além de uma alta cinética de dissolucdo, o intermetalico
TiAljy parece ter também uma elevada taxa de reprecipitagac sob de-—
terminadas condigoes; condigbes estas regldas por fatores termodi-
namicos. Isto pelo menos & o gue pode ser deduzido do resultado ©b
tido guando ge inocula oliguido a 1020°C com 0,5% Titanio o  obtém-
se gotas resfriadas a partir de temperaturas decrescentes {Figura
5.12). O intermetdlico sd pode ser detetado a partir de 800°C, o
que indica sua rotal dissolugaoc, guase que imediata, acima dessa
temperatura. Con a diminuicao da temperatura houve aumento nas di-
mensoes e guantidades de particulas na amostra, indicando sua Ye-
precipitagdo devido 3 saturagac do banho com relagio ac Titénio,
com a reducdo da temperatura. A possibilidade de formagao do TiAlq
com relativa facilidade poderia ser deduzida de seu baixo calor de
formagao (AHg(TiAlg) = 34 keal/mol, contra AHg{ZrAly) = 42,4 kcal/
mol e um provavel malor valor para o NbalLl.

A alta taxa de reprecipitagéo pode ser avaliada tendo-se

om mente © pegueno tempo necessario aco resfriamento do liguido da
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tenperatura de 1020°C a 700°C (aproximadamente 15 minutos), gue
foi o tempo total de retengao do intermetédlico no 1iguido.

Esta alta taxa de reprec1p1tagao, no entanto, nao tem
q1gn1f1cado se nao houver candlgoes termodinamicas para a formagao
do T1A13, isto &, de maneira grosselira, se a salugaa nao estiver
saturada com relﬁgao aop Titanio, na temperatura considerada. {Na
verdade & preciso uma supersaturagao para iniciar o processo, COMO
visto no Capitulo 2).

E o gue ocorre CcOm panhos contendo 0,05% ou mesmo 0,2% de
Titdnio gue nado apresentanm gqualquer particula de TiAly mesmo a tem
peratura de 700 Oc, guando inoculados a 1020°9C (resultados do item
5.2.2).

Neste caso a auséncia do intermetalico poderia ser intex
pretada como sendo © resultado de impedimentos termodinamicos e
também cindticos, uma vez gue a taxa de reprecipitagao seria menor
em banhos menos concentrados e & velocidade de resfriamento do 11-
guido considerada {como dito anteriormente foram gastos somente 15
minutos, o gue obviamente nao daria condlgoes de equilibrio ao sis
tema). No entanto, a dissclucao total do TiAl; em 1iquidos conten-
do 0,2% Titdnio e mantidos durante 30 minutos a 7500C (resultadodo
item 5.3.3), isto &, em condicBes que se aproximan mais do equili-
bric a essa temperatura, sugerem que a reprecipitagéo nao ocorre
jmpedida por uma termodindmica desfavoravel e nio por uma baixa ci
netica.

Assim, uma vez dissolvide o intermetalico Tialy no ligui
do contendo 0,2% ou menos de Titanio, a sua reprec1pitagao -
nao ocorre nas condlgoes analisadas (pelo menos até 75009C}.

Pelo diagrama de equilibrio estes resultados sao prev151
veis, {nc entanto a falta de informagoes confiaveis sobre a curva
de solubilidade do Titanio no aluminic 3 temperaturas acima do eu-
£ético torna perigosa gualgquer prev1sao sobre o comportamento do

TiAl3 no Aluminio 1iguido}.

6.1.2. NbAl3

Em contraste com TiAlzy, © intermetalico NbAl, apresentou
ama alta estabilidade no 1igquido, mesmo em condic¢Bes criticas de
temperatura, concentracao e tempo de retengao, gquando comparadas -

com as necessarias para a sobrevivéncia do TiAl,.
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Assim, podemos observar aglomeragao e coalescéncia  das
particulas de NbAlj e nac a sua dissolugdo, guando submetidas a
temperatura de 800°C em banhos contendo 0,2% de Nidbic e mantidas
durante 120 minutes a essa temperatura. (Figura 5.16). Esse resul-~
tado & tefmodinémicamente impossivel, se considerado correto O dia
grama de.equilibric Al-Nb apresentado no ANEXO IT {0 longo tempo
de manutencao a temperatura considerada aproxima o sistema da con-
dicho de eguilibrio representada no diagrama); e g0 pode ser expli
cado em tdrmos cinéticos, o gue equivale adotar uma baixa taxa de
dissolugao do NbAl, nestas condigoes.

Um resultado semelhante & obtido também para as condi-
ches: concentracao 0,5% Nidbio, temperatura de manutengao 950°C du
rante 120 minutos (Figura 5.21). O gue se observa & aglomeragdo e
coalescéncia das particulas e nao a sua dissolugao.

A sobrevivencia do intermetalico NbAlj também & garanti-
da para condigOes extremamente criticas: em 1iquidos contendo 0,05%
Nb a 7500C (condigdes abaixo do limite de solubilidade do Midbioc no
Aluminio), para o tempo necessario & inoculagio e vazamento do 1in
gote da Figura 5.31. {(Esta nio & portanto uma condigao de equili~-
brio). |

A dissoclugac do NbAlgy pdde, no entanto, ser observada pa
ra a concentracgio de 0,2% Nidbio mantido a 950°C durante 10 minu-
tos (Figura 5.20}. Para o tempo superior analisado {30 minutos) ne
nhuma particula pode ser detetada., Esse resultado ainda reforga a
adogao de uma baixa taxa de dissolugido do NbAlj quando comparada a
do TiAlz. _

Também como no casc do sistema Aluminio-Titdnio, sao pou
co confiaveis os poucos dados existentes sobre a solubilidade do
Nidbio no Aluminio liguido, mas considerando~se o diagrama de egui
1ibrio apresentado no ANEXO II , & sobrevivéncia do intermetdlico
NbAly estaria restrita a uma Xenor £aixa de concentragio de Nidbio
gue no caso do TiA13; Fm outras palavras, a curva de solubilidade
do Nidbio no Aluminio tem menor inclinagao que a do Titanio, © gue
jevaria & menor possibilidade de sobrevivéncia do NbAlg em relagao
ao Tihly & uma dada temperatura. Isto, no entanto, nao &€ © que
ocorre, como foi visto, levando-se a crer gque a taxa de dissolugac
do NbAl; & menor que a do TiAl, nas mesmas condicoes e/ou gue o}
diagrama apresentado & pouce confiavel, e que a curva de solubili-

dade do Nidbio deve ser a esquerda da apresentada.
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0 fator cinético no entanto parece ser o0 mais importante
diferenciador dos comportamentos observados dos dois intermetali-
cos, e nao o possivel erro no diagrama (gue também nao pode ser to
talmente desprezado), jé gque para a temperatura de 720°C h& sobre-
vivéncia do NbAlj para a concentracao de 0,05% de Nidbio, valor esg
te abaixp da solubilidade maxima do Nidbio no liguido. A confiabi-
1idade deste valor, & temperatura eutética &, sem diivuda, maior
gque nos casos de altas temperaturas.

Uma dissolucdo total e rdpida do NbAljz pode ocorrer nas
condicbes extremamente desfavoraveis de concentragao da ordem  de
0,052 Nidbio na temperatura de g50°C.

Uma vez dissolvido o NbAl, nessas condigdes, sua repreci
pitagdo nao ocorreu durante a redugao da temperatura (tempo total
15 minutos), conforme o resultade da segao 5.2.2. Mesmo em condi-
coes de equilibrio provavelmente nao haveria a repr901pitagao nes-
ta condigac termodinamicamente desfavoravel {(concentragao de 0,05%
Nb - abaixo do limite de solubilidade).

NEo foi analisada a reprecipitagao do NbAlz em condigoes
mais adequadas, onde O progresso do processo fosse mais fortemente
dependente de sua cinética, como por exemplo, para 0,2% Nidhio. (O
intermetalico deveria ser submetido a temperaturas superiores a
§500C por tempos maiores que 10 minutos para sofrer total dissolu-
c3o e em seguida analisada sua reprecipitagao). O resultade desse
experimento provavelmente seria uma menor taxa de repre01pitag§o '
do NbAljy em relacac ao TiAlg, 38 gue o AHgy do TiAl, deve ser menor
que o AHg do NbAls.

Desse modo, a presenga do intermetalico NbAljz no Aluminio
1iguido pode ser garantida nas seguintes condigtes: para a concen-
tragao de 0,5% Niébio no banho, a temperaturas tao altas guanto
950°C e por tempos até 120 minutos; para 0,2% Niokio a temperaturas
da ordem de 800°C também durante tempos de 120 minutos ou para tem
peratura de 9%50°C atd 10 minutos. Ou ainda, para a concentragac de
0,05% Nidbio durante pouco tempo (da ordem de 5 minutos).

Estes dados, quando comparados com OS ocbtidos para ¢ in-
termetdlico TiAlz com mesmas condigoes, atestam a elevada estabili

dade do NbAljz em relagac ao TiAls, no Aluminico liguido.
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65.1.3. ZrAl3

O intermetdlico ZrAly parece apresentar, nas mesmas con~
digoes de analise, um comportamento intermedidrio entre a alta esta
pilidade do NbAlj e a facil e rapida dissolugao e repr601pltagao
do Tiklz.

Assim, também a dissolugao do ZrAlj pode ser observada
3 temperatura de 800°C em banhos contendo 0,5% 7ircdnio, o que &
previsto pelo diagrama de equilibrio. A dissclugaoc neste caso =
mais lenta gue a do TiAlz nas mesNas condicbes, como mostra a Fi-
gura 5.19; o tempo necessario & completa dissolugdo @  superior
a 120 minutos e nao quase imediata como no caso do TiAls,.

i conclusio semelhante se chega com a observagao dos lin
gotes da Figura 5.25 em comparagao com os da Figura 5.24. A disso~
lugao nesse caso, paré o tempo de 120 minutos pode ter sido preju-
dicada pelo aumento da concentracgao de Zircénio local , pelo ini-
cio da dissolugao simultanea de muitas particulas aglomeradas  no
fundo do lingote; isto no entanto nao foi suficiente para impedir
a dissolugao do TiAlz para © NESmO tempo con51derado.

% temperatura de 9509C,no entanto, a digsolucao do ZrAljz
ocorreu tio rapidamente guanto & do Titdnio (resultado da SeCao
5,2.1), para a concentracgao de 0,5% zirconioc, o gue indica sua im-
possibilidade termodinimica de sobrevivéncia nestas condigoes.

A alta cindtica de dissolugdo, auxiliada pelo impedimen-
to termodinimico de sobrevivéncia, &€ ramb&m responsadvel pela ausen
cia de particulas de 2ZrAl3 em 1iguidos contendo 0,05% Zircdnio a
qualgquer das temperaturas e dos tempos de retencao analisados.

Para a concentragac de 0,2% zZircdnio no liguide, a SO~
brevivéncia do Zral, & assequrada somente para temperaturas infe—
riores a 7200C a tempos de retencac menores gue 30 minutos. Para
condicOes mais severas a dissolucdo ocorre rapidamente.

Tambam como no caso do TiAls, a reprecipitagac do Zralz
a partir de hanhos saturados em Zirconico, ocorre raplidamente, em-
bora haja uma diferenga sensivel gquanto a sua taxa de reprecipita-
c3o ou/e sua curva de solubilidade em relacdc a do TiAlz. E o gque
pode ser deduzido da presenga do intermetilico somente a partir de
7509C, no resfriamento do liquido inoculado a 10209C (secao 5.2.2;
Figura 5.13), enguanto o TiAlj & visivel 32 a 800°9C.

£ mais provavel gque o fator de diferenciagao entre 0s

resultados do TiAlsz e ZrAlj seja essencialmente cinético, Ja gue ©
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ZyAly parece sobreviver em condigoes mais severas gue o TiAlj. Nes
te caso, uma menor taxa de reprecipitagdo pode ser atribuida ao
ZrAl,. Este resultado poderia ser previsto pelo maior valor do ca-
lor de formacao do ZrAly em relagdo ao do TiAly. (42,4 kcal/mol pa
ra 2ZrAlj contra 35 kcal/mol para TiAlj).

Assim, nas condig¢des analisadas, © ZrAly somente esta
presente‘no aluminio liguido a 7509C se o tempo de retengi@o for me
nor gue 30 minutos e/ou a concentragéo do banho maior que 0,2%. Ou
estard presenﬁe em temperaturas elevadas, atée 8000C, se a .concen-
tragado for maior que 0,5% e/ou o tempo de retengac menor que 120
minutos.

Este comportamento se mostra intermediario entre © do
Tial, e o do NbAig; e pode ser considerado consequéncia das pro-
priedades fisico-quimicas intermedidrios do ZrAlz em relagao  aos
cutros dois intermetalicos (algumas propriedades selecionadas po-
dem ser vistas no ANEXO II).

5.2. Cafacteristicas de refino

Assumindo gue os trés tipos de intermetalicos analisados
sejam substratos de nucleagao para o Aluminio igualmente potentes,
a diferenca de efeito de refino obtido em vidrias condigoes & depen

dente do comportamento desses intermetdlicos no liguido.

6.2.1. TiAlgz

Para o Aluminio inoculado com TiAljy uma alta poténcia de
refino foi observada para praticamente todas as condigoes verifica
das.

Houve apenas uma tendéncia & redugio da poténcia do re-
finador com a reducgao do teor de Titanio, o aumento da temperatura
de inoculagado e o tempo de retengao do banho previamente ao vaza-
mento. |

Uma andlise dos resultados obtidos mostra, além disso,
que a presenga do intermet@lico ndc & fundamental para a obtengao
de um significativo grau de refino; gue no entanto e aumantado
quando o TiAly estd presente por ter encontrado condigoes de  so-
brevivéncia no liguido, ou de reprecipitagao durante o resfriamento
do banho. {Para os lingotes analisados nao foi considerade o baixo

ou nulo efeito do tempo de solidificagao, no caso muito pegueno,
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na reprecipitagdo do intermetadlico. Entretanto, dada a alta taxa
de reprecipitagao do TiAl3 mostrada nos resultados anteriocres, o}
aumento do tempo de solidificagdo poderd ter efeito nao desprezi-
vel em outros sistemas).

Bose aumento no grau de refino obtido com a presenga do
intermetdlico TiAljz, aliado & alta poténcia de refinamento mesmo a
porcentagens de Tit+Anio no banho tdo baixas comc 0,05% (abaixo do
1imite de soclubilidade do Titanioc no Aluminio) foi verificado por
Delamore e Smith{2) e explicado por Cibula, segundo citacgao de Co-
1e et all47). Delamore observou um aumento dr3stico no grau de re—
fino obtido com adicdo de Titanic acima de 0,16%. (Esse resultado
2 mostrado na Figura 6.1). Cibula explicou esse efeito com a teo~
ria do carbeto. Segundo esses autores O TitAnio adicionado ao Alu-
minio daria origem ao carbeto TiC {para Cibula), ou algum oOutro
composto (para Delamore), além do TiAly. Este filtimo, no entanto,
seria formado scomente para teores de TitAnio maiores que 0,16%.Des
se modo, na auséncia do TiAljz o agente nucleante seria o TiC, de
menor poténcia que o TiAlz, © gue explicaria o menor grau de refi-
no obtido a teores inferiores a 0,16% Titanio. (8egundo Cibula, ca
da cristal de TiC poderia nuclear somente um grac de Aluminio, en-—
gquantc o TiAlj tem orientagoes cristalograficas adequadas para nu-
clear 4 grios de Aluminio por cristal; o que significaria poténcia
4 vezes maior).

Acima de 0,16%, segundo 0SS MesmoOs autores, a elevacao
brusca do grau de refino & devida a acac conjunta dos varios tipos
de nucleantes: TiC, TlAl3 e eventuais compostos de Titanio.

Essa teoria explicaria a manutencac da alta poténcia de
refino apresentada pelo Titdnio adicionado mesmo enm condicoes impe
gitivas de formacdo ou sobrevivéncia do intermetilico TiAlz. Tam-
bem explicaria a pouco acentuada perda do efeito do Titanio Comne
refinador, guando & aumentada a temperatura de inoculagaoc ou temnpo
de retencao do liguido antes do vazamento. Neste caso, uma vez dig
solvido o TiAly, outros substratos (compostos de Titanio) agiriam
como nucleantes, se nao houvesse pogsibilidade de reprecipitagao do
Tiklq (principalmente com baixa concentracgao de TitaAnio no banho).

A alta eficiéneia de refino para teores de Titdnio meno-
res que a solubilidade maxima & ainda explicada por Marcantonio (11}
= Davies(lo), gque acreditam na possibilidade de formagdao do TiAl3
nestas condicOes, pela expansao do seu Campo de recristalizagao pe

ia infludncia do elemento Boro eventualmente presente.



134

1
.
32
= o AT
% Al-Zr .

281
£
3
S
[
Lej
=]
[
1)
723
oz
Lef
;.....
=

. L §
[n]
ref
&
L
iy
[
4
[o
2
1.
]
*..
=
o
&3
H 1 I i 1 1 1 H 3 -

i i
0 oD8 016 024 032 040
o em PESO de INOCULANTE

Figura 6.1. Efeitoc da concentracao de Ti e Zr no tamanho de

graoc do Aluminio (3).



135

Em pesguisas bastante recentes, Pearson e Jones (2} atri-
buem um importante papel ao Boro no mecanismo de atuagio do Tita-
nio come refinador do Aluminio. Segunde esses autores, o TiBp for-
mado tem alta estabilidade no Aluminio liguido (o seu calor de for
magac ou dissolugdo & da ordem de 77 kcal/mol} o que garantiria a
sua sobrevivéncia em condiges onde hd a dissolugao total do TiAl3
Ccomce ja foi explicado'no Capitulc 2, o TiBjp agiria como nucleante
do TiAly durante o resfriamento.

Com o aumento do tempo de retengao, haveria aglomeragio
das particulas de TiBp com consequente reducao de reprecipitagao -
do TiAlz. Isto explicaria alguma redugao no grau de refino obtido
pelo aumento do tempo de retencac.

ainda segundo esses autores, a aglomeragao do TiB, e seu
efeito nocivo poderiam ser reduzidos por meio de agitagao, gue re-
distribuiria as particulas de TiBj.

A influéncia do Boro no entanto nac pode ser comprovada
pela dificuldade de se detetar este elemento com 0OS eguipamentos

de an3lise disponiveis.

6.2.2. NbAl3

Um significativo efeito de refino foi obtido com inocula
cio de Nibbio na forma de NbAljz, embora de menor poténcia gue o 0b
+ido com o Titanio, o gue leva a supor uma provavel menor poténcia
do NbAljz como substrato do aluminio, qguando comparado com o Tialj.

A alta estabilidade do intermetalico NbAl3, verificada
nos resultados cobtidos, teve como consequéncia a manutencao . do
efeito de refino nas condigbes analisadas. (Em todos 0Os lingotes
obtidos na secao 5.3 foram detetados particulas de NbAljz, indican-
do a sua sobrevivéncia em todos os casos).

Assim, efeitos da temperatura de inoculagao, na faixa
considerada (720 — 870°C e para banhos contendo 0,2% de Nidbio)
nio foram observados (Figura 5.36), uma vez gue nestas condigdes ©
intermetdlico NbAlj permanece inalterado.

6 fraco aumento na poténcia de refino obtida com crescen
tes teores de Nidbio no iiguido, (Figura 5.30), pode ser atribuido
somente ao aumento de sitios de nucleagéo, uma vez gue nas condi-
¢Bes consideradas na&o houve dissolucdo do intermetalico  para ©
mais baixc teor utilizado.

provavelmente quando as condig¢des do sistema forem ade~
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quadas a dissolugdoc do NbAl3y, o efeito de refino seja drasticamen-—
te diminuido ou mesmo anulado, ja gue foi verificada a dificuldade
de sua reprecipitacio em condigoes normais de utilizacao.

O aumento da concentragao de Nidbio (e portanto do nime-
ro de particulas de NbAlj} no liguido pode aumentar a possibilida-
de de aglomeragao e coalescéncia (38 verificadas com O 5% de HMioc~
bio sem tempo de retencao, CORO mostradeo na Figura 5.31(a), o dgque
pode resultar num grau de refino inferior ao esperado para agquela
concentragao.

A aglomeragao e coalescéncia sao fortemente dependentes
do tempo de manutengao e seu efelito prejudicial pode ser reduzido
com a promogao de agitagao do banho previamente ao vazamento.

A agitagao pederia proveocar dois efeitos: aumento da
aglomeracao e coalescéncia pelo aumento da frequéncia de encontros
entre as particulas, ou diminuigdo da aglomeracZo e coalescéncia -
pela separagao e redistribuicdo das particulas por tensOes mecani-
cas que provocaria.

Este segundo efeito parece ser predomlnante pois ja foi
verificado por Pearson e Jones (2) a redugao no efeito "fading"®
por agitagio do banho, que promoveria a redistribuicao do TiB2 aglo
merado, como dito anteriocrmente. Assim & de se esperar uma nmelho-
ria no efeito de refino com agitagac do banho, em relagao ac mMesmo
sistema sem agitagao. |

A alta estabilidade das particulas de WbAljz no liguido,
nas condig¢oes praticas de inoculagdo e vazamento, tem como efeito
um significativo e praticamente inalteravel efeito de refino, em-
bora aparentemente as caracteristicas do NbAljy como substrato de
nucleagdo do Aluminio nio sac tio bons guanto ds do TiAljz ou qual-
quer outro composto de Titanio que aja como refinador na auséncia

do Tialj.

6.2.3. Zralx

A adigao de ZrAls ao Aluminio 1liguido resultou num grau
de refine t3o elevado guanto o obtido com a adigao de TiAl3z. No en
tanto, isso acontece somente em condigoes determinadas. Pelos re-
sultados obtidos na segao 5.2 ficou patente o compromisso entre a
necessidade da presenga do intermet3lico Zraly e o grau de refino

obtido.
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Nos casos onde © ZrA13 sofreu dissolugac total e nao te-
ve possibilidades de reprecipitagao, a agao de refino foi pratica-
mente anulada.

Assim, para teores de Zircdnio da ordem de 0,05% a 720°C
ou 0,2% em banhos submetidos a 870°C ou ainda 0,2% para liguidos -
mantidos a 7509C durante 60 minutos; condiglBes essas onde nao é
possivel a sobrevivencia do ZrAlg; um pobre ou nulo efeito de refi
no e observado.

Por outro lado, para a concentragao de 0,5% de zirconio
a temperatura de 720°C e praticamente nenhum tempo de retencao (Fi
gura 5.35(a)), isto &, em condigdes de possibilidade de sobrevivén
cia do ZrAlz, o efeito da inoculagao & um grau de refino tac acen-
tuado guanto ao obtido nas mesmas condigdes com o Titanio, o gue
leva a supor gue o ZrAi3 seja um substrato de nucleagao para o Alu
minic, tHo bom guanto o TiAljz e que sua atuagao depende somente de
sua situac3do no liguido em solidificacdo.

Quando a inoculacdoe do ZrAljz for efetuada a uma tempera-
tura e em concentragéo gue permitam sua diséolugéo, e portanto 0
efeito final de refino depender da reprecipitagao do intermetilico,
& provavel que a sua poténcia de refinador seja inferior & do Tita
nio, ja que sua taxa de reprecipitagao & menor (consideradas além
disso as diferencas termcdinamicas).

E importante também notar o posicionamento do ZrAlsz sem
pre em centros de grac, © gque, aliado 3 necegsidade da sua preasen-
ca para uma eficiente atuagao, parece confirmar a hipbdtese de que
o agente nucleante do Aluminio, na adicdo de Zircdnio, &  realmen=-

te esse intermetdlico.



138

CAPITULO 7

CONCLUSOES

A analise dos resultados cobtidos permitem as seguintes

conclusoces:

7.1. Quanto ao comportamento, no liguido, do intermetalico inocula-
do

7.1.1. Os intermetalicos Tinls, Nbalg e ZrAly se comportam da manei
ra distinta gquando inoculados ao aluminio liguido. Enguanto Tidls
se dissolve guase gue instantaneamente em banhos insaturados com
respeito ac Titanio e uma pequena variacao nas condi¢des de equili-
brio pode proveocar a sua rapida reprecipitagao, o ZrAlj exige um
tempo maior para a sua dissolugao total e uma maior energia de
ativacao para a reprecipitagao; e o Nbal, apresenta uma alta estabi
lidade no liquido, mesmo em condigoes termodinamicamente “inadequa-

das, o que & explicado por uma baixa cinética de dissolugao.

7.1.2. O intermetdlico ZrAlsy tem um comportamento gquanto d estabili
dade no Aluminio iiquido, que se caracteriza como intermediario en-
tre o comportamento do TiAlz e do Nbalgz;: justificandc as proprieda=-
des fisico-quimicas intermediirias gue apresenta, em relacaoc a es-

ses dois tipos de aluminatos.

7.2. Ouanto ao efeito de refinc produzido

7.2.1. A alta estabilidade do intermetalico NbAljz em condigoes ope-~
racionais de temperatura, tempo de retengao e porcentagem de mate-
rial incculado, tem como dbnsequéncia um efeito de refino pratica -
mente independente da temperatura de inoculagac e tempo de reten—
gac {embora tal efeito seja inferior ac obtido com © Titanioc, indi-~
cando que © Nidbic provavelmente nao produz um substrato tao efi-
ciente para © Aluminio’quanto o Titinio). Algum efeitoc de perda de
potdncia pode ser atribuida a reducdc do nlmero de sitios de nuclea
¢Bo pela aglomeragao e coalescéncia das particulas do intermetalico;
ou sua sedimentacio no fundo do cadinho. Esses efeitos nocivos, no
entanto, podem ser reduzidos por agitacao do banho previamente a0

vazamento.
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7.2.2. A presenca do intermetdlico TiAlsy, pelo menos visivel ao mi-
croscbpio, parece ndo ser necessaria 5 obtencdo de um alto grau de
refino, embora acentue o efeito. A inoculagdo de TiAljz ao aluminio
1iguido produz estruturas mais refinadas gue as obtidas com NbAlg
ou ZrAls, na maioria das condigbes analisadas. A variagao de  tais
candigaesqnao parece produzir um efeito significativo na poténcia
de refino pelo Titanio; uma eventual redugio da poténcia de refino
poderia ser atribuida a dissolucao de particulas do intermetalico
sinda sobreviventes ou mais provavelmente & dificuldade de repreci-
pitacdo devido a aglomeracao de particulas de TiBp que seria o nu-

cleante do TiAlg.

7.2.3. Na inoculagao com ZrAls © efeito de refino parece depender
fundamentalmente da presencga desse intermetdlico no ligquide na oca-
si%o da solidificagdo; ao ponto de nenhum efeito de refino ser ob-
servado na sua auséncia devida a sua dissolugdo, a gual ocorre fa-
cilmente em condigdes usuais de temperatura e tempo de retengao pa-

ra as porcentagens de inoculante normalmente empregadas.

7.2.4., A adicao de ZrAlg ao Aluminio liquido pode produzir, sob de-
terminadas condigoes, um efelto de refino compardvel ao obtido com
o Titdnio (e superior ao efeito do Nidbio). Essas condigoes sao  as
necessarias para a sobrevivéncia da particula de ZrAlz no liquido.
Teto leva a crer que o ZrAaljy pode ser um substrato de nu-

cleacio tio bom guanto o produzido pela inoculacgdo de Titénio.
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TARELA TI ~ VALORES DE PROPRIEDADES SELECIONADAS DE ALGUNS INTER-
METALICOS (50}

Varidvel TiAls NbAlj ZrAls

Ponto fusao

(©C) 1340 1660 1580
Estrutura _ _
cristalina Tetragonal Tetragonal Tetragonal

8 ats/cél. 8 ats/cél, 16 ats/cé&l.

Parametro o a = 3,85 a = 3,84 = 4,01
da rede (A7) - 8,61 - 8,58 - 17,32
$ X em AlqX 37,2 53,4 53
Densidade ’
(g/cm3) 3,37 _ 4,54 4,10

AHg 542 R 42,42
{kcal/mol)

* Nio foi possivel localizar na literatura dados sobre o calor

de formacao do Nbalj.
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*1,.F. Mondolfo ~ Aluminium Alloys - "Estruture and properties”,
(1976), 335-385, Butherworths, London - Bostom.
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ANEXG IIX

- 3NALISE QUIMICA DO ALUMINIO UTILIZADO*

i < 0,10%
Fe G,14%
Mg 0,32%
Al 9% ,44%

* anAlise efetuada nos laboratdrios quimicos da Metal Leve S.A.



