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TITULO: REFINO DE GRAQ DO ALUMINIO COMERCIAL

POR INJECAO DE GASES INERTES

RESUMO

As possibilidades de se elevar um método gqualguer
de refino de grao até a gqualidade de processo utilizavel de
pendem de uma longa cadeia de fatores, que tem seu inicio na
constru¢ac cientifica da viabilidade técnica e seu final na
conjungac de interesses industriais, de mercado, etc, ou vice
versa. Querendo crer gue esse inicio coincide coma ponta cien
tifica/tecnoldgica, este trabalho visa dar desenvolvimento a
um método de refino de grao em estruturas de aluminio comer
cial pelo borbulhamento gasoso, através da injecac de um gés
ac metal que se solidifica. Neste sentido, o metodo foi testa
do quanto a sua eficiéncia no refino de grao e guanto a seus
efeitos nas qualidades mecadnicas dos produtos resultantes.

Verifica-se que © processo tem performance efici-
ente dentro de uma larga faixa de valores de vazao de gas ra
ra o borbulhamentc e para valores de superaquecimentos em tor
no do valor usual para o aluminio comercial. Verifica-se tam
bém gue o processo produz uma melhoria significativa nas qua
lidades mecanicas dos produtos obtidos, com a elevagéo do 1i
mite de resisténcia & tracao, da porcentagem de alongamento e

do limite convencional 0,5% de escoamento.



TITULO: GRAIN REFIMNEMENT OF THE COMMERCIAL

ALUMINUM BY INERT GASES INJECTION.

ABSTRACT

The transformation of any grain refining method
into an useful process one depends on getting through a long
chain of factors which begins with the scientific building of
the technical body and finishes up with industrial, marketing

and other else profitable factors.

From the scientific and technclcgycal point of
view, this work is searching teo give rise to this kind of
transformation, by testing a grain refining method, which

operates by gas bubbling into the solidifying metal (commercial
purity aluminum), on his grain refining efficiency and about
the resulting mechanical properties of its products.

The gas bubbling process works under a wide range
of gas flow rate and arcund the usual commercial aluminum su
perheating amount.

The resulting prdducts exhibit improved mechanical
properties - ultimate tensile strength, alongation percent and

conventional 0,5% flow stress.
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CAPITULO I

INTRODUCAOD

A maioria dos metais, com excessao da parcela pro-
cessada pela metalurgia do pd, passa, no decorrer do processo
de fabricagao de pegas metalicas, por transformagdes sdlido-11
guido. As caracteristicas estruturais fisico-quimicas resultan-
tes dos processos de fusao e solidificagao exercem inegavel in
fluéncia scbre ¢ desempenho dos processos e tratamentos subse-
gquentes e, finalmente, sobre os produtes metalicos acabados. Dal
a grande importancia do estudc da solidificagac dos metais.

Além dos requisitos de gualidade, existem ainda di
versos fatores envolventes e envolvidos que regulam os modos de
desenvolvimento das necessidades e das técnicas possiveis de
produgaoc de fundidos. Assim, a disponibilidade de materiais, de
energia, de tecnologia, de mao-de-cobra, enfim, a disponibilida~
de de recursos e interesses,estdao sempre a requerer aprofunda -
mento e alargamento no estudo da solidificagao dos metais, suge
rinde alternativas e cobrando respostas eficientes.

Diante disto, visamos desenvolver e analisar, tecno
1ogica e cientificamente, um processo de refino de grao do alumi
nio (de pureza comercial)}, atraves de borbulhamento, por inje-
cao de um gas inerte ao metal que se solidifica, procurando via
bilizar este processo gue, alternativo, possa vir a se tornar
usual.

Para tanto, foi feita uma necessaria revisao critica
da literatura, guandc procuramos abordar: principios basicos de
solidificagéo, processos e mecanismos de refino de grao, aspec-
tos sobre interagoes entre metal e gas e também sobre relagoes
entre estrutura cristalina, defeitos e prqpriedades . mecanicas
dos metais. No trabalho experimental de laboratdorio, foram esco
lhidas as condigdes indispensaveis e acessiveis que nos permitis
sem a produgao e reprodugaco de resultados satisfatdrios. Fize
mos variar a temperatura de vazamento do metal, a vazio de gas

injetado, ¢ tempo de borbulhamento e o tipo de bico injetor de-

gas.



Através de técnicas de metalografia, de medidas de
densidade do Aluminio sélido kpara avaliacdo do nivel de porosi
dade}, de ensaios de tragao e de medidas de dureza, procuramos
fazer uma avaliacaoc do desempenho do processo sob alguns dos

importantes aspectos.
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CAPITULO II

REVISAO CRITICA DA LITERATURA
PRINCIPIOS BASICOS DE SOLIDIFICACAOD

Os resultados acumulados de estudos e de trabalhos
experimentals sobre os fendmenos que ocorrem durante a solidifi
ficagao dos metais té&m permitide a formulagao de modelos - tra
dutores desses fendmenos - que, visando "estabelecer", explicar
e correlacionar possiveis mecanismos de ocorréncia, tém nos ser
vido como valiosas ferramentas de operacao e controle sobre o)
processo de solidificagao dos metais; interferindo tecnologica-
mente na antiga pratica de fundigao.

Interessa-nos, neste capitulo, examinar os mais im
portantes modelos e interpretagoes que se agrupam sob o titulo
de "principios basicos de solidificacao", revisando~os na medi-
da do possivel e necessario.

0 esquema da figura II.1l apresenta, correlacionados,
os eventos, variaveis e parametros fundamentais que, a partir

do metal liquido, conduzem ao metal solidificado.

II.1. NUCLEACEO

A primeira etazpa do processo de solidificacdo & a
nucleagao da fase sdlida dentro da fase liquida. As possibilida
des e as formas de ocorréncia dessa transformagao liquido- sdli
do sao os problemas basiccs com gue se ocupa o estudo da nuclea
¢ao. Assim sendo, coloca-se como necessaria a compreensio  dos
aspectos termodinamicos associados a esse tipo de transformagao
[2,3,4].

Definigoes:

Entalpia (H) - definida pela soma da energia inter
na do sistema (U) e da energia devida ao trabalho de contracao
ou expansao, dada pelo produto entre pressio e volume do siste-

ma.
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Entropia (S) - grandeza que caracteriza 0 grau de
ordem, ou de descrdem, do sistema.
Energia livre total (G) - definida por uma relacao

entre entalpia, entropia e temperatura do sistema:
G= H - T.S . {IZ.1)

A diferenga entre as energias livres das fases 1i-
guida (o) e sblida (B) presentes no sistema, sobre uma isoterma,

& dada por:

AG=G, - Ga = (HB— HG) - T.(SB - 5) (II.2)

A variaglo da energia livre (G) com a variagao da
temperatura (T) num sistema de duas fases {liquido e s6lido) po
de ser expressa graficamente, sequndo o esquema da figura II.Z2.
Para um valor qualquer de temperatura (T}, estara em equilibkrio
a fase que possuir a menor energia livre; sendo que o valor de
AG corresponde ao nivel de energia necessaria para gue se realil
ze a transformagéo de fase. No ponteo T = Tf, QCorre o equili-
brio das fases liguida e sdlida (AG = 0).

O0s trabalhosg desenvolvidos por Volmer e Webber [5],
por Becker e Ddring [6] e por Volmer e Flood [7] sobre a nuclea
cao de liguidos em vapores supersaturados conduziram Turnbull e
colaboradores [8,9]| nos trabalhos com sistemas condensados (
transformacoes liquido-sdlido ou sbélido-liquido), dandc origem
a4 chamada "teoria cléssica da nucleagao"; baseada na verifica-
cao experimental, através de técnicas de difragao de raio-x, da
presenca de grupos de atomos ordenados (chamados embrices) se-
gundo a estrutura cristalina peculiar ao sdlido,no seio do 1%

quido, a temperaturas ainda acima da temperatura de transforma-
cao ligquido-sdlido.

Segundo o modo de surgimento e de desenvolvimento
desses embrides, adota-se uma divisdo descritiva do fendmeno de

nucleagao em dois grupos:

(i) Nucleagao Homocgénea.
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Trata-se de um modelo que conslidera que & formagao
dos embrioes e da subsequente fase solida ocorre sem a interfe-
réncia energética de agentes estranhos ac sistema, ou seja, sSem
a participagao de substratos de nucleagao (impurezas e paredes
do molde ou lingoteiral e sem interferencias de efeitos elétri
cos, magnéticos, mecanicos e gravitacionais externos.

supondo a formagdo de um embriao esférico de raio

médioc (r) no metal liguido, devera ocorrer uma variagao de ener

gia livre, dada por:

AG = (4.T1.72%).va=B + (4/3.H.r3).&GV (II.3)

onde: yo-f = energia livre de superflcie da interfa
ce sdlido/liguido;
ﬂGv = energia livre de volume e

r = raio do embridc esferico.

A figura I1.3 expressa a equagao II.3 graficamente,
apresentando o raio critico do embriao (rc}, que & obtido pela

diferenciagao da equagac II.3, dado por:

2.Ya—8.Tf
r = ——— (I1.4)
Lf.&T
onde:
Lf - calor latente de fusao e
AT = superesfriamento (Tf - T});

e a energia livre (&GC) associada a ror dada por:

16.01.v% —B.Tf2
AGC= (T1.5)

2
3.(Lf.ﬂT )
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que estabelece uma barreira energética critica, tendo, de um
lado, os embrioes ou nucleos subcriticos (r < rc}, que reque
rem energia livre para continuar seu crescimento e, do outro
lado, os ntcleos {(r > rc), que crescem livremente com a redu
géo da energia livre. Ou seja, a energia livre de um "embriac"
de tamanho critico semeduz com as flutuacgoes térmicas que tan
to podem adicionar, como subtrair atomos ao "embriao critico®.
Consequentemente, qualquer embriac com raio menor gue o criti-
co geralmente desaparece.,

Baseados nestes conceitos e na "teoria da taxa
absoluta", Turnbull e Fisher [8], a partir da expressao formu
lada por Becker [106]}, propuseram a seguinte expressdoc para a

frequéncia de nucleagac homogénea em liquidos superesfriados:

K.T &F , k.y -8

I= n.| —Jexpt- ——| exp =~ ———— {(I1.6}
h X.T (aFv)%k.T

onde:

I = nimero de niicleos/segundo.cm’;

n = numero de atomos na massa de liquido;

k = fator que depende da forma dos nicleos;

va-B= energia interfacial {(por cm?) entre ligui-
do ¢ sdlido;

AF = diferenca em energia livre de volume entre
as fases e

QFAZ energia livre de at;vagao para o transpor-
te de atomosg atraveés da interface ligquido

sOlido.

Nota: na equacao (II.6), temos que: ———= AG (1]
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Turnbull [ll] apresenta também varios resultados expe
rimentais que ilustram o comportamento da frequéncia de nuclea -
¢ao homogénea em relagao ac superesfriamento (ver figura IT.4),
conduzindo [12] 3 conclusdo de gue, em geral, o superesfriamento
necessario para provocar a nucleagdo homogénea & de aproximada -
mente 0,2Tf.

Recentemente, trabalhando com téecnicas mais apuradas,
sob controle mais rigoroso, varios autores [13, 14, 15] obtive
ram resultados experimentais que modificaram significativamente
as conclusoes expostas pelos clissicos experimentos de Turnbull.
Na Tabela II.l encontram-se, para ¢ estanho, © bismuto e o chum
bo, os resultados apresentados por Turnbull [12], em confronto
com os encontrados por Perepezko e colaboradores [13, 14] e

Stowell [15].

Metal Ponto de Fusao Superesfriamento &T/Tf
'I'f (k) AT (k)

Sn 505,7 105 0,208

Bi 544 90 0,166 Turnbull

Pb 600, 7 80 0,133

Sn 505,7 172 0,34 Perepesko

Bi 544 174 0,32
_______ —_ = = ‘————-—-—vn—-——'—————-—._____- - = e — o

Pb 600,7 240 0,40 - Stowell
Tabela II.1 - Quadro comparativo de resultados obtidos por

Turnbull [12], Perepesko e colaboradores [13, 14] e Stowell [15].

Baseados nestes dados e em recente trabalho de Southin
e Chadwick [17], Cantor e Doherty [16] fazem a suposicao de que,
pelo menos para estes metais, nas experiéncias de Turnbull nao
ocorreu nucleagao homogénea, com a possivel interferéncia de im
purezas nac detectadas. Assim sendo, torna-se necessiaria uma re
visdao deos cdalculos de energia interfacial (va-R) feitos por

Turnbull [20], baseados em valcres de superesfriamen-
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tos tidos por ele como sendo devidos & nucleagao homogénea.

{ii) Nucleagao Heterogénea.

O fendmeno de nucleagao heterogénea se caracteriza
pela acao catalizante de elementos estranhos ac sistema definido

como homogéneo, chamados substratos de nucleagao (particulas de
impurezas, paredes do molde e lingoteira). Portanto, este € o ca
s0 que se aproxima das situagoes encontradas na pratica de fundi
gao.

Volmer [18] calculou a energia livre envelvida na
nucleacao da fase sdlida (B) sobre a superficie plana de um subs
trato solide (8), a partir da fase ligquida {¢) em contato com o
substrato. Considerando a configurag¢ao apresentada na figura IIL.5
onde © &€ o angulo de contato entre a fase e o substrato, no in
tervalo dado por 180° > @ > 00, sob condigoes de equilibrio, te

remos:

Ya-S-yB-8
cosp= ————— (Ir.7)

v R-a

onde:

yo-s = energia interfacial (superficie de contato
entre a fase liguida e o substrato);

vyR-s = idem, para a interface substrato/fase B e

yB~-a = idem, para a interface fase B/fasecq.

Assumindo gue as energias interfaciais (y) sedam

isotropicas, a energia livre (AG) requerida para a formagéo de
um embrifao com a forma de calota esférica de raio r e a altura

h = r(l-cos @) & dada por:

)

AG=(1l-cos 0)% (2 + cos e).(aev.n.r3/3 +yvo —-B.0.1r%) (1IT.8)
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Diferenciando-se a equagao IT1.8, obtém-se a ex-

pressao que da o valor do raio critico do embriao (r):

r = = (IT.9)

A energia livre associada a r, @ dada por:

4.H.Y3G—B.T%
AG = = (2 - 3.cos O + cos’0Q) (IT.10)

C 2
B(Lf.&T)

Turnbull [19] estudou também a respeito das inte-
ragoes entre substratos com cavidades cOnicas e cilindricas e o
embriac gue se forma sobre estes substratos e as influéncias des
sa variedade de forma sobre a cindtica de nucleagdo heterogénea.

Comparando-~se as equagoes IT.5 (energia livre cri
tica para a nucleag¢ao homogénea) e II.10 (energia livre critica
para a hucleacaoc hetercg@nea) nota-se que as duas diferem entre
si pelo fator [(2 - 3.cos O + cos’®)/4]. Portanto, quando o an-
gulo de contato (0) for igual a 180°, as energias livres criti-
cas serao ilguais para ambos os casos e quando o valor de ¢ ten
de para 00 (molhamento perfeito) o valor de 4G, heterogéneo ten
de para niveis bastante reduzidos, favorecendo completamente a
nucleacac heterogénea.

Imaginando-se a substituigao do valor de cos 0, da
do pela eguagdo IT.7, na equagao II.10, podemos observar que O
valor de 4G heterogénea & a sintese de intrincadas relagoes

entre as energias de superficie das trésg interfaces. Dai a difi
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culdade de definicao das caracteristicas e condicles que fazem
de um material um eficiente substrato de nucleagao para determi
nado metal liguido a ser solidificado. Assim sendo, varios auto
res [9,1?,19,21,22,23} tém se ocupado do estudo dessas caracte-
risticas e condigoes que, mais do gue conclusoes definitivas,
tém mostrado a necessidade de investigagoes mais profundas e
mais abrangentes a esse respeito.

Turnbull e Holomon [9,19] apontam, entre  outros
fatores, gque a geometria do substrato - cavidades, ranhuras e
dngulos vivos reentrantes - participa ativamente do fendmeno de
nucleagao, reduzindo grandemente os niveis de superesfriamento.

Chandwick [21] mostra a importdncia da afinidade
fisica entre metal e substrato e define o Indice de epitaxia(§),

gue traduz as semelhanc¢as entre o0s reticulados cristalinos do

metal e do substrato:

f= — 1 (I1.11)

onde:
a = parametro de rede do substrato e

a_ = parametro de rede do metal.

Quanto maior a semelhan¢a entre reticulados cris-
talincs, menor sera a diferencga entre a5 a am, resultando em
baixos indices de epitaxia. Segundo Chadwick, baixos Indices de
epitaxia correspondem a baixos valores de energia interfacial fa
se sdlida/substrato {(yB+s) e portanto, seéundo a equagao II.7 ,
teremos baixos valores de angulos (de equilibrio)} de contato,ca
racterizando a alta poténcia do substrato como nucleante.

Para Crosley e colaboradores [22], a condigdo de
epitaxia é necessiaria mas nac suficiente para caracterizar um

potente nucleador, acrescentando a condigao de que o valor de
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ya—-f deve ser muito mais elevado que o valor de yB-s.

southin e Chadwick [17!, em trabalho recente, con
cordam com Crosley sobre a insuficiénecia do critério de epita-
xia, acrescentando, por sua vez, Jue a poténcia do nucleante es
+3 relacionada também, para alguns metais, com © ponto de fusao
do substrato (ver figura II.6}.

A limpeza e a nio contaminacao da superficie do
substrato & mais outro fator apontado como importante (23], a e
xemplo do caso de refino de grdo do aluminio por inoculagaoc de
titinic, no gual ocorrem reagoes entre o Al e o Ti, dando ori-
gem a particulas limpas e nao contaminadas do composto TiAlyque
assim age eficazmente como nucleante.

Em resumo, as principais caracteristicas que defi

nem eficientes substratos de nucleagao sao:
(i) baixos Indices de epitaxia;

(1i) alta afinidade fisico-quimica com o metal so
lido;

(iii) baixa afinidade fisico-quimica com o metal

liguido;
(iv) superficie rugosa;
(v) superficies nao contaminadas e
(vi) alto ponto de fusao.

A frequéncia de nucleagao heterogénea (I), dada
pela frequéncia de nucleagdo homogénea (equagao II.6) acrescida

do fator [{2 - 3.cos O + cos 0) /4], se expressa porl24]:

k.T AF K.y’a-8
I= nf — Jexp {- —2 lexp |- ————— (2 - 3.cos @+ cos®@)
h k.T (AF )%k.T

(rr.l2)

Para pequencs valores do éngulo"de contato (@) te
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remos altas frequéncias de nucleacao, as custas de reduzidos su
peresfriamentos. Na nucleagao heterogénea, o©s superesfriamentos

sao da ordem de 0,02Tf[1].

1T1.2. CRESCIMENTQ DA FASE SOLIDA (B)

Apds a formag¢do dos nucleos da fase solida {B) .
sob condigoes energéticas que produzam uma taxa de tranferéncia
de atomos da fase liquida (o) para a fase sdlida maior que a ta
xa de transferéncia atfmica no sentido inverso {(de B para a), i
nicia-se o crescimento do sdlido, estabelecendo~se uma interfa-

ce de crescimento, que pode ser classificada em dois tipos:

(i) interface facetada, que se caracteriza por

separar nitida e abruptamente a fase sélida da 1%

quida e

(ii) interface "difusa” (nao-facetada), que ge
apresenta como uma faixa onde se misturam as duas
fases, sem separacac macroscdpicamente definida.

Sendo adimitidas também as configuragoes interme-

diarias.

Jackson [25,26},numa tentativa de relacionar a es
trutura atémica da interface sélido/liquido e as formas de cres
cimento do sdlido, faz uma abordagem mecanico-estatistica do
problema, propondo uma equacao gue relaciona a proporgdc de ato
mos transferidos de o para g com & minimizacao da energia livre

da interface associada a essa transferéncia atomica.
yo—B={a.x. (1 -x) + x.lnx + (I - x).ln(l - x)}.N.k.Tg (IT.13)

onde:

ya-f= energia livre da interface;
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N = nimerc de possiveis atomos da interface;
k = constante de Boltzmann;

T, = temperatura de fusao;

x = proporgao de atomos ordenados {fase B8)

e o fator

t
h
VT

(T1.14)

Q
}

e
+
h

onde:
E= fator cristalografice (£<1l) e

Lf:calor latente de fusao

A figura II.7 apresenta a variac¢ao da energia li-
vre da interface com a propor¢ao de atomos ordenados, para al

guns valores do fator o, mostrando que:

(i} para o > 5, E#a—B/N.k.Tf] assume valores mi
nimos guando a proporcao de atomos ordenados se
aproxima do valor 1, ou do valor 0 (zero), carac-

terizando a interface facetada:

(1i) para o < 2, a energia livre da interface as-
sume valor minimo quando o valor de x se aproxima

de 0,5, caracterizando a interface “difusa™ e

{(iii) para 2 < o < 5, teremos os casos intermedia

rios.

Jackson associa ainda os diferentes comportamenions
da interface a diferentes tipos de materiais; assgsim, a interfa~
ce difusa (a<2) ocorre na solidificacao de metais; a interface
facetada {(u>5) ocorre na solidificag§0 dé materials ceramicos e
poliméricos e as configuragoes intermediarias {2 < o < 5) Sa0
caracteristicas do crescimento de fase sdlida dos semiconduto
res; considerando a complexidade dos arranjos atomicos estrutu
rais, que aumenta na medida em que passamos dos metais (atomos)

para ©os ceramicos e polimeros ("moléculas").
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Portantso, cada tipo de interface possui formas e
cindticas de crescimento peculiares, diretamente ligadas & fa-
cilidade de acomodagdo de atomos ou moléculas do liguido na fa
se sdlida. Assim, as interfaces "difusas" crescem segundo um mo
delo chamado ‘“crescimento normal”, gue consiste da adigao con
tinua e aleatdria — no sentido de gue os reguisitos de geome-
tria e acomodacac atdmica pouco interferem na prioridade de um
itomo sobre outro — de atomos ao sélido formado. E as interfa
ces facetadas tém um tipo de crescimento chamade "lateral™, que
se referem a situacOes gue reguerem maior organizagao espacial
da moléculas em relagio @ sua acomedagao na estrutura sdlida.

Finalmente, com base no que fol proposto por
Jackson [25,26], espera-se que os metais apresentem energias in
terfaciais isotrdpicas (aleatoriedade), implicando em morfolc-
gia de equilibrio esférica (dendritas com ramificagoes "cur-
vas") e gue os materiais nao metalicos apresentem energias in
terfaciais anisotrépicas, implicando em morfologias nao esféri
cas (dendritas com angulos vivos).

Em resumo, Jackson apresenta o crescimento da fa
se sblida nos metais caracterizado por: interface sdlido/liqui-
do difusa (com 0<2), com energia interfacial isotrdpica, apre -
sentando morfologia esférica; em oposi¢ao as caracteristicas de
crescimento da fase sdlida em materiais ceramicos e poliméricos.

Por outro lado, observando gue as proposigoes de
Jackson se aplicam a configuragbes atdmicas "estaticas", isto &
a interfaces sdHlido/liquido em equilibric e, portanto, assumin-
do a igualdade entre forma de equilibrio e forma de crescimento,
Cahn [27] investiga o comportamento de interfaces em movimento,
sugerindo gue a estrutura e o modo de crescimento de uma inter-
face sblido/liquido pode sofrer modificagoes em fungao da magni
tude da forga motriz que atua sobre o sistema. Ele sugere que,
em sistemas metalicos, a interface pode ter crescimento lateral
se a forca motriz para a solidificagdo for pequena e que o cres
cimento normal se apresenta gquando a forga motriz for grande.

_ Contudo, a contribuigéo de Cahn apenas coloca a
descobertoc a complexidade da questao.

Assim &, que, investigando sobre formas de equili

bric em varios sistemas sdlido/1lIiquido, Chadwick e Miller{28,29]
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apresentam resultados mostrando que, em sistemas metalicos, a e
nergia interfacial sdlido/liguido & frequentemente anisotropica
e que, em sistemas nao metalicos, embora com energias interfaci
ais anisotrdpicas, a interface nem sempre e facetada; signifi-
cando que os critérios de Jackson nao devem ser utilizados como
regra geral, sendo também que as interfaces difusa e facetada
nem sempre se relaciocnam a morfologias esféricas e nac esféri -
cas de equilibrio, respectivamente. Segundo Miller [29], havera
diferencas no tipo de interface e na morfelogia de crescimento
pafa diferentes estruturas cristalinas - c¢.f.c., ¢c.c.c., h.c.—

e para diferentes composicoes da fase liquida.

II.3. - FENOMENOS DE TRANSPORTE DURANTE A SOLIDIFICAGAOQ

II.3.1., Redistribuicac de Soluto Durante a Soli-

dificagac Unidirecional.

Considerande o movimento de uma interface sélido/
ligquido plana num sistema composto por um metal puro com um SO
luto especifico, com concentragao Cor distribuideo inicialmente
de maneira uniforme no liguido, podemos examinar os principais
eventos caracteristicos do fendmeno de redistribuigao de soluto
durante a solidificagao unidirecional desse sistema.

As concentracoes do soluto partilhado entre o 1i-
quido e o s&lido na interface estao relacionadas a temperatura
da interface pelo diagrama de fase do sistema em questao (figu-
ra IT.8). Se a temperatura na intgrface e Ti’ as composicoes do
L e Cc! , definidas pela intersecdo

L S
das linhas "liquidus" e "solidus" com a horizontal que passa par

liguido e do solido serao C

Ti' Define-se o coeficiente de particao de soluto (k) , dado por:

W

k = | (IT.15)

S
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gque nao depende da temperatura se as linhas "ligquidus" e "soli-
dus" sao segmentes de reta. A figura II.8 apresenta dols casos

distintos:

{a) diagrama de fase do tipo periteético, em que

k>1e

(b} tipo eutético, com k < 1, que & o caso mais fre
quente e ¢ gue tomaremos COmoO referéncia daqui

por diante.

_ A natureza dos eventos de redistribuigaoc de soluto
depende basicamente da difusao e da convecgio. Sob nossos propd
sitos, os efeitos da difus@o no estado sblido nao serao conside
rados pois, na pratica, sio de segunda ordem de grandeza; assim,
os gradientes de soluto produzidos no solido serao considerados
como permanentes. Interessa-nos a difusao no liquido e os efei-
tos dos movimentos de convecgao, gue podem alterar os gradien
tes de concentragao. Portanto, serdo consideradas trés situa
coes:

(i) solidificacio sob condigdes de equilibrio (con

vecgao nula);

(ii) solidificacdo com mistura total do liguido

(completa homogeneizagao do soluto) e

(iii) solidificacdo com mistura parcial no liquido

(situagbes intermediarias entre i e ii).

A figura ITI.9 apresenta o esquema do modelo de sSQ

lidificagdo que serd utilizado para a andlise dos trés - casos

mencionados.

(i) Solidificacac sob Condigdes de Equilibrio (con
vecgao nula). A solidificagao tem inicio quando a temperatu
ra do inicioc da barra atinge o valor TL (ver figura II.8.b). O
primeiro sblido a se formar terd uma comppsigao dada por k.C_ -
0 movimento da interface de crescimento sera acompanhado por
um fenoméno de rejeicdo (k < 1) de soluto para © iiguide, que,
produzird uma camada rica em soluto, com espessura (65) defini
da pela taxa de difusao (DL) e pela velocidade (R) de avango da
interface. Apds um periodo transiente inicial{ durante o gual

se forma a camada rica em soluto, o crescimento atingira um es
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tado estacionario, produzindo fase sdlida de composigao - o
crescimento da fase sdlida continuara em estado estacionario
até gque a camada enrigquecida em soluto atinja a extremidade fi
nal da barra em formagdo; neste ponto, a concentragao de soluto
no liguido cresce rapidamente, dando origem a um periodo transi
ente final, com a formacdo de sdlido com alta concentragac de
soluto. A condicdo de equilibrio exige velocidades de avango da

interface (R} bastante balixas que, na pratica, gdc raramente es

tabelecidas.

(ii) Solidificacdoc com Mistura Total do  Liquido
(completa homogeneizagao do soluto). E um caso de maior interes
se pratico, visto que a convecgao — natural e forgada — geral -
mente ocorre na massa liquida, produzindo uma eficiente redis-—
tribuicdo do soluto. O primeiro solido a se formar tera, como
no caso anterior, composicac dada por k.CO. Contudo, nao ocorre
ra a formagéo da camada rica em socluto, pois ©os movimentos con-
vectivos se encarregarao da distribuigac imediata e uniforme do
soluto no liguido remanescente. A concentragdo de soluto no 11
gquido cresce uniforme e vagarosamente no decorrer do processo .,
elevando-se ao final,coma redugao de volume de liquido. A compo
sicdo do sblido formado serd dada por k.Ciﬂk.CO + AC, onde AC

& a variacdo de concentragdo devida d rejeigao do soluto.

(iidi) Solidificagéo com Mistura Parcial no Ligui-
do (conveccdo limitada). Em geral, a convecgao atua na elimina
cao dos gradientes de concentracao, mas sua efetividade se re
duz na medida em gque aproxima-se a interface, visto gque, exata
mente na interface a velocidade do liquido e nula, estabelecen-
do~se um gradiente de velocidade do liquido nas vizinhangas da
interface. As influéncias do movimento do ligquido sobre a dis
tribuicac de soluto, nessas vizinhangas, sac bastante comple
xas, enquanto que dependentes, dentre outros fatores, da visco
sidade do liquido e da difusidade do soluto. Para simplificagac
do problema, supoe-se a formagao de uma camada rica em soluto
diante da interface, na qual atuara apenas o processo de aifu
si0 e gue a massa liguida restante & completamente homogeneiza-
da por convecgéo. Neste casc, a espessura (BS) da camada enri

quecida seri bem menor que no caso apresentado no item 1.
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Neste caso, torna-se Util a definigao do "coefi
ciente efetivo de partig¢ao do soluto” (ke) gue, Como Veremos
adiante, estd relacionado com a intensidade da convecgao, atra

ves de & _.
s

Kk = (I1.16)

onde C_ € a concentracdo de soluto no liguido,numa
regifo bastante afastada da interface.

Obhservemos Jue para:

(i) convecgao nula: C; = C_ = C_, portanto k=1;

(1) mistura total: C_=C;, portanto K =k e
(iii} mistura parcial: k<ke<l.

Burton e colaboradores [30] apresentam o coficien

te k relacionado com a intensidade da convecgao:

k k. [k + (1 - k).exp(~R/D ) .85} © (I1.17)

Em qualguer dos trés casos apresentados, o perfil
final de soluto no sblido pode ser calculado atraves de um ba
lan¢o gque considera o principio de conservagac de massa aplica-
do 3 distribuicdo do soluto ao longo do sblido formado e do 1%

quido remanescente, dado por:

(IT1.18}
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que é a chamada equagdo de Scheil, com a utilizagdo do  “coefi
ciente efetivo de partigdo do soluto” (k).
A figura II1.10 apresenta os perfis finais de solu

to no sdlido para diversas intensidades de convecgao.

I7.3.2. Instabilidade da Interface Solido/Liguido.

Nesta secao examinaremos o efeito produzido pela
camada rica em soluto, normalmente presente a frente de uma in
terface de crescimento na solidificagao, sobre o processo de S0
lidificagao.

Num sistema como aquele considerado na segao ante
rior (metal puro mais um soluto especifico), o ponto de solidi-
ficagdo do liquido & frente da interface nao & fixo, pois depen
de da composigdo daguele liguido. A temperatura na qual o liqui
do tende a se solidificar & definida pelo valor da temperatura
"liquidus" em correspondéncia com sua composigao instantanea
(CL). Desse modo, pelo fato de gue a concentragao de solutc den
tro da camada enriguecida decresce com a distancia desde a in
terface, o ponto de solidificagao do liguido nessa camada aumen
ta na medida em que se afasta da interface. Portanto, dependen-
do do real gradiente de temperatura, o liquido a frente da in
terface pode estar superesfriado — a uma temperatura abaixo do
seu ponto de solidificagao — embora possa estar a temperaturas
superiores & da interface [31]. Dessa maneira, a interface fica
ra instabilizada, isto &, perderad sua estabilidade planar, pro
jetando estruturas s6lidas salientes gque crescem para dentro da
regido liquida constitucionalmente superesfriada (termo utiliza
do para denotar gue O fendmeno & resultante de efeitos de compo
sicao quimica e nao puramente de caracteristicas térmicas). A
figura II.ll apresenta a correspondéncia entre o perfil de con
centracao de soluto acumulado no liguido e o perfil de tempera-
tura de solidificagao.

A condigdo para que a solidificagac ocorra com au

séncia de superesfriamento constitucional & dada pela desigual-

dade:
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ECEEN & (I7.19)
R

onde:

G, = gradiente térmico no liquido a frente da  in
terface e

m, = gradiente da linha "liquidus" do diagrama de

fase (mLz constante — ver figura II.11).

A equagido II.l9 expressa um criterio de "estabili
dade planar" da interface sdlido/liquido [32}, definindo as con
dicdes em gue a interface de crescimento se apresenta plana, no
dular, celular ou dendritica [33] na medida em que o superesfri
amento constitucional aumenta. A figura II.12 mostra a transi
cio da micromorfologia da interface sOlido/liquido de crescimen

to em fungao dos parametros de gsolidificacao.

I11.3.3. Microsegregagao

A microsegregagao se refere a produgéo de varia
¢Ses de composigdc quimica micro-localizadas durante a s0lidifi
cagdo celular e dendritica.

apés a formacdo inicial das células ou das dendri
tas, a solidificagao tem prosseguimento, até certo ponto, com ©
engrossamento dessas cé€lulas ou dendritas, podendo ccorrer a
formagao de nNOVOS ramos dendriticos e mudancgas de morfologia. O
processo de engrossamento OCOrre com a rejeigéo de soluto, pro
duzindo semelhantemente ao gue acontece no crescimento de inter
face plana, a redistribuicac desse soluto. Porém, esta redistri
buicdo se di numa escala muito mais fina e localizada e nac ne
cessariamente orientada em relagao & direééo do fluxo de calor;

produzindo uma diferenga de Concentragao de soluto entre os cen
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tros dos ramos dendriticos e das células e os espagos interden-
driticos e intercelulares. A precipitagéo de segundas fases ou
cutéticos — naoc previstos pelo diagrama de equilibrio — nesses
espagos (quando k < 1} & uma das consequéncias mais comuns da
microsegregacao |33].

A intensidade de microsegregagdo pode ser avalia-
da com © auxilio do indice de microsegreqgagao (I )y, dado pela
relacao entre os valores midxime e minimo do soluto em guestac ,
medidos dentro de um espago caracteristico da microestrutura de

solidificagao.

C .

= max (I1.20)
C -
min

Por outro lado, ou melhor, numa macro-escala, ve

rifica-se ¢ fendmenc de nacrosegregacac, definido pelas diferen
cas médias de composigao entre regides separadas por distancias
relativamente grandes, tal qual no caso de solidificagao unidi-
recional com frente de crescimento plana. Em geral, a macrose
gregagao resulta de fluxos interdendriticos de fluido e de sedi

mentagdo de soluto sob a agao da gravidade.

TI.3.4. Fluxo de Massa e Calor.

0 fluxo de massa durante a solidificagac pode ser

dividido em dois tipos (j& mencionados anteriormente): o movi
mento convectivo ue OCorre na massa liguida e ¢ fluxo atra
vés dos espagos interdendriticos na zona pastosa — regiao en

gue coexistem as fases sdlida e ligquida e gue & tanto maior
quanto mais degenerada estiver a interface de crescimento.

A conveccdo, como ja vimos na segao II.3.l, atua
efetivamente na redistribuicac de soluto no caso de solidifica-

cdo unidirecional com interface plana de crescimento. Na prati
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tica de fundicao, tem papel importante junto ao fendmeno de
transferéncia de calor [34], conduzindo & rédpida dissipagao do
superaguecimento do metal vazado, interferindo, dessa forma, na
taxa de resfriamento e, portanto, na estrutura do metal solidi-
ficado. Importante também a atuacao da convecgao em mecanismos
de refino de grac tais como no processo de multiplicacgao crista
lina, gue veremos mais adiante, e na dispersao de substratos de
nucleacdo na massa liquida.

O fluxo de liquido através dos canais interdendri
ticos tem também importancia em termos das influéncias que exer
ce sobre as estruturas de solidificagao,podendo contribulr para
a ocorrédncia de macrosegregagao e de outros tipos de defeitos
estruturais, tais comc porosidade.

0 fluxo de calor, assim como o fluxo de massa, &
um fendmeno que depende fortemente da estrutura de crescimento,
apresentando caracteristicas muito distintas para 05 Casos em
que o crescimento se da com interfaces planas ou com interfaces
degeneradas.

A cinética de solidificacgao pode ser estudada por
meio de um processo de solidificagdo unidirecional controlada,
tornando-se possivel encontrar uma relagao entre o avango da ip
terface so6lido/liguido, isto &, a espessura (S) do solide forma
do em relacgdo a superficie extratora de calor e o tempo de soli
dificacdo, pelo menos enquanto existir metal iiguido & tempera-

tura de vazamento, dada pela expressao generica [35]:

o= n.t2/? B (11.21)

onde:
A = constante que depende da capacidade de extra-

clo de calor do sistema [36] e

B = constante que depende sdmente do superaqueci

mento do metal wvazado.
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da

forma que a velocidade de solidificagao &

-1/2 (1T.22)

= d4ds/dt = 0,5.A. ¢

para o caso de um metal puro, ou de uma liga eute

tica, com ponto de fusao Te solidificando-se em molde de mate

rial isolante como o de areia, a espessura de metal que se soli

difica & dada por:

2 T, - T 1/2
S=(- . £ © Km °mm {.t (I1.23)
N Pg- H
onde:
To = temperatura ambiente;
H = calor latente de fusao;
p. e P densidades do metal sdlido e de molde;
Sy = calor especifico do material do molde e
K, = condutividade térmica do molde.
Os casos de moldes com altas capacidades de extra

cio de calor sao

de tratamentos mais dificeis e dependem muito

da natureza da interface metal/molde. A essa interface esta as

sociado um coeficiente de extragdo de calor {hi) que depende do

tipo de contato metal/molde e que afeta os valores obtidos atra

vés da equagdo IT.21 [35].

Considerando o caso de molde com alta

capacidade
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de extragao de calor {hi > 0}, em oposicao ao caso de moldes de
material isolante (hi + =), obtém-se uma relagac linear entre

os pardmetros S e t, dada por:

s = . t (I11.24}

A figura IX.l1l3 apresenta OS comportamentos destes
dois casos extremos, num grafico de tempo de solidificagao (%t}
versus a espessura solidificada (S).

Na pratica, as leis de crescimento chservadas es
tio usualmente entre oS casos extremos apresentados — dependén
cia linear e parabdlica.

Analises quantitativas dos comportamentos interme
didrios podem ser feitas para algumas situagoes particulares,
tais como o caso em gue se considera a superficie da parede 1in
terna do molde plana [37], ou mesmo cilindrica [38]; ou entao
atraves de métodos numéricos.

pPara o caso de ligas metdlicas, gquando ocorre a
formagao de zona pastosa, as solugoes exatas e simplificadas fi
cam restritas a muito poucos casos, sendo necessaria a recorrén

cia a solugdes através de métodos numdricos de calculo.

TT.4. ESTRUTURAS DE SOLIDIFICACAO

IT.4.1. Macroestruturas.

Do ponto de vista (macro) estrutural, um lingote
ou fundido pode, mas nao necessariamente, estar constituido por
trés ou mais tipos de zonas estruturais, correntemente denomina

das por zona coguilhada, zona colunar e zona eqguiaxial central,
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ZONA COQUILHADA

ZONA COLUNAR

ZONA
EQUIAXIAL—="
CENTRAL
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racteristicas.



conforme ilustra o esquema da figura II.1l4. A zona coguilhada
consiste de uma camada de graos equlaxiais relativamente pedue
nos, situados na superficie do metal que ecsteve em contato com
as paredes frias do molde. A zona colunar consiste de graocs
alongados de textura fortemente marcada, cujos eixos princi
pais se alinham a direcoes aproximadamente paralelas as dire
¢oes de fluxo de calor, partindo da zona coguilhada. A zona
equiaxial central consiste de grdos equiaxiais,geralmente -mas
nao necessariamente — maliores Jue 0s graos da zona cogquilhada.

A origem e © desenvolvimento dessas zonas estru
turais tém sido objeto de grande interesse nos ltimos anosg em
face das importantes relagdes existentes entre estruturas de
solidificagao e propriedades fisicas, gquimicas e mecanicas de
metais fundidos.

Existem pelo menos duas reorias distintas a res

peito da origem da zona coquilhada:

(i) Proposta inicialmente por Henzel [391 e de
pois por Chalmers [40], constitue uma explicacdo para o fendme
no, aceita até recentemente, em termos de ocorréncia de "nu
cleagdo copiosa" em regioes de liquidec bruscamente superésfrig
do pelo contato com as paredes do molde, a partir do efeito nu
cleante dos substratos presentes no sistema — as proprias pare
des do molde e particulas em suspensao nessas regides. Desse
modo, os principais fatores gque favorecem a formagao da 20ona
coquilhada sao: baixos superaquecimentos do metal vazado, bai-
Xas femperaturas das paredes do molde, substratos de nucleagao
de alta poténcia e adequadas propriedades térmicas do par me
tal/molde (altas condutividades térmicas, efetivo contato en
tre metal e molde, atc). De acordo com esta tecria, Walker[4l]
afirma gue a espessurd da zona coquilhada € determinada nela

extensio da regiao superesfriada antes do inicio da nucleagao.

(ii) Recentemente, Bower e Flemings [42], suge
rindo uma revisido a respeito das explicagoes baseadas no meca
nismo de "nucleacgdo copiosa', propoe que a nucleagao da zona
coquilhada ocorre somente na presenca de convecgao , gue pos-
sivelmente opera alguma forma de "multiplicagao cristalina® ES

tes autores baseiam suas conclusdes em resultados de experién-
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cias em escala de laboratdério, extendendo-as para a analise de
casos na pratica convencional de fundigao.

pPosteriormente, Biloni e Morando [43 ,44], par
tindo das teorias até entio propostas e baseando-se em analises
da substrutura de segregagaoc da superficie de lingotes conven
cionais, determinaram as condigoes sob as qguais operam um ou ou
tro mecanismo — "nucleacac copiosa” e "multiplicagao cristalinal
Em suma, concluem que a natureza da interface molde/metal tem
influéncia decisiva scbre a estrutura e substrutura da superfi
cie do fundido. Quando se aplica um recobrimento, sobre as pare
des internas do molde, que reduz a taxa de extragao de calor,
aparecem grdos superficiais grandes, com tamanhos que dependen
da convecgao presente, que & a indutora do mecanismo de multi
plicagdo. Para condig¢des de altas taxas de extragao de  calor
(ex.: moldes de cobre sem recobrimento) a formagao da maioria
dos gracs coquilhados se da através de um mecanismo de nuclea
¢cao coplosa.

portanto, fica estabelecida uma relagao entre o
coeficiente de transmissao de calor da interface molde/metal(hf
e a prioridade de um mecanismo de formagao da zona coquilhada
sobre outro; verificada experimentalmente por Prates e Biloni
[45] que, trabalhando com ligas Al~Cu, chegaram ao seguinte re
sultado:

Para h, > 0,06 cal/cm?.°C.s, o mecanismo de mul
tiplicagac nao & efetivo, mesmo com a presenga de elevada  con
vecgao.

Para hi < 0,05 cal/cm?.9C.s, verifica-se um gran
de aumento da efetividade do mecanismo de multiplicagao guando
o regime de escoamento de liguido passa de laminar a turbulento.
Admitindo-se,na pratica, todas as combinagoes possiveis entre
os dolis mecanismos concerrentes.

Segqundo Walton e Chalmers [46],a origem e o de
senvolvimento dos grdos colunares € o resultado subsequente do
crescimento de graos favoravelmente orientados — segundo a dire
géo do fluwxo de calor —, a partir da zona coguilhada, e de um
mecanismo de seleg&o'dirigido pela preferencialidade de orienta
cio. Greninger [47], j& em 1941, sugeria que essa orientagdo pm

ferencial se relaciona com o crescimente do tipo dendritico.A ta
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bela IT.2 mostra que a direcado de crescimento dendritico coinci

de com os eixos dos gracs gue acompanham a diregac do fluxe de

calor.
Metal Estrutura | Direcao da Dendrita |Eixo de Orientagao
Cristalina| Observada Esperada*1 Preferencial
Fe-51i C.C.C. <100> <100>
Latao~B c.,c.C. <100> <100>
Al c.f.c. <100> <100> <100>
Cu c.f.c. <100> <100>
Aqg c.f.c. <100> <100>
Au c.f.c. <100> <100>
Ph c.f.c. <100> <100> <100>
Cd h.c. <210> <210>
in h.c. <210> <210> <210>
snip) tetragonal <110> <110> <110>
Tabela IT.2 - Qﬁadro que apresenta as diregaes

de crescimentc dendritico e Qs
eixos dos cristals,que acompanhan
a diregao do fluxo de calor,coin
cidentes {46].

Walton e Chalmers [46! concluem gue a orientagao
preferencial que se apresenta estad relacionada com o crescimen-
to dendritico presente num determinado periodo do processo de
solidificagao. Esse crescimento pode se dar tanto pelo superes-
friamento térmico guanto pelo constitucional. Se a zona térmica
mente superesfriada & suficientemente longa, pode ocorrer a
"eliminagao® dos grdos com orientagoes desfavoraveis, atraves
de um mecanismo em gue o calor latente liberado pelo crecimen-

to das dendritas favoravelmente crientadas aquece o liqguido ao
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seu redor, interferinde no crescimento das dendritas com orien-—
tagbes menos favoraveis. Esta selegac pode ocorrer no inicio e
também no decorrer do processo de solidificagao. No caso da
presenga de soluto, o mecanismo de eliminagao depende da produ
cdo de novas dendritas nos contornos de grao entre dois  siste
mas obliquos divergentes. O aumento da concentragao de solu
to acelera o desenvolvimento de graos favoravelmente orientadocs,
na medida em que o tamanho de grac inicial & menor e que O cres
cimento dendritico, devido ao superesfriamento constitucional |,
se inicia mals rapidamente.

Recentemente, verificou-se [3,43] que nem todos
0s graos colunares tém origem na zona coquilhada, sendo que muil
tos deles podem ser nucleados em regioes afastadas das paredes
dos moldes.

0 mecanismo de transicaoc colunar-eguiaxial tem
sido objeto de consideravel interesse em face da importancia tec
noldgica da supressac da zona colunar para a obtengac de fundi-
dos com estruturas uniformes e isotrdopicas — completamente egqui
axiais. Assim sendo, existem, até o presente, pelo menos guatro

teorias a respeito da formagao da zona equiaxial central:

(1) Teoria do Superesfriamente Constitucional.

winegard e Chalmers [31] apresentam a proposicao
de que a guantidade de superesfriamento pode ser suficientemen
te grande a ponto de induzir a nucleag@o heterogénea na  massa
i1iguida 3 frente da interface de crescimento da zona colunar.
Desse modo, a formagdo dos novos graos (equiaxiais) impede a
continuacdo do avango dos graos colunares.

Contudo, muiitas restrigoes tém sido feitas (48,
49,501 a essa teoria, sendo que o proprio Chalmers (51} ,em 1963,

dedicou~-se a uma revisao do assunto, propondo nova teoria:

(ii) Teoria do "Big Bang".

Reconhecendo as limitagoes de sua propria propo
sicdo inicial e baseado em dados experimentais sobre as rela
¢Oes existentes entre tamanho de grao equiaxial e proporgao re
lativa ao volume ocupado pelas diversas zonas estruturais em
funcaoc do superaguecimento do ligquide no momento do vazamento,

Chalmers [51] sugere que todos os graos presentes em um lingote,
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tanto equiaxiais como colunares, sao originados durante O Ssupe
resfriamento inicial do liquido ao entrar em contato com as pa
redes do molde. Uma parcela destes niucleos iniciais se distri
bui pela massa liquida e, com o decorrer do processo, crescendo
e formando uma rede de graos eguiaxiais, detém o crescimento da
zona colunar.

Desta vez, Chalmers peca pela radicalidade de
sua proposicao, pois varioe autores tém mostrado [}2,43,44,52 -
55] que pode ocorrer o crescimento de graos cujos nicleos se ©

riginam apds o fendmeno de "big bang”.

(iii) Teoria da Multiplicagac Cristalina.

Jackson e co-autores [52] e O'Hara e Tiller [53]
propoem um mecanismo de formagao da zona equiaxial que se ba
seia em fendmenos de refusao localizada e destacamento por c¢isa
lhamento dos ramos secundarios e tercidrios de dendritas do so
lido formado, gque funcionam como "nacleos" dos graos equiaxiais.

Segundo Jackson e co-autores [52], a refusao po
de ocorrer em materiais puros devido a efeitocs de energia de su
perficie. Contudo, o processo de refusio mais efetivo requer a
presenga de suficiente quantidade de soluto para produzir alte-
racBes no ponto de fusao do metal. A refusao de dendritas pode
ocorrer tanto por recalescéncia de todo o sistema, como por Ig
calescéncia localizada produzida por flutuacdes térmicas causa
das pelos movimentos de convecgao. A ocorréncia desses fendme
nos depende das propriedades térmicas e da histéria do sistema.
A conveccdo atua também na distribuigdo dessas particulas pela
massa liguida. Os autores admitem tambdm gue novos graos podem
ser heterogeneamente nucleados gquando © superesfriamento for su
ficientemente grande e gque o mecanismo de "big bang" pode oCOL
rer com pequenos superaquecimentos de vazamento.

Entretanto, esta teoria, por si s&, nao explica
todos os casos de formagdc da zona equiaxial. Ohno [54] susten
ta que um metal cuja interface de crescimento seja do tipo celu
lar-dendritica nao pode produzir extensa regiao eguiaxial cen
tral pelo mecanismo de multiplicagao cristalina, pela inexistén
cia de ramos dendriticos secundarios e terciidrios gue possam es

tar sujeitos aos fendmencs de refusac e destacamento.
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(iv) Teoria da Quarta Zona.

Southin [55] sustenta gue a macroestrutura de nu
merosos casos de lingotes observados apresentam, alem das tres
zonas estruturals Ja extensamente descritas, uma quarta zona,
que consiste de uma camada de graos equiaxiais grandes, locali
zada na superficie superior aberta do lingote., A partir de expe
riéncias baseadas nessa proposigao, Southin conclue que a nu
cleagdo da zona equiaxial, nos casos examinados, tem se MOStra
do como resultado da gueda de particulas dendriticas desde esta
gquarta zona até o seio do metal liquido. Investigando sobre pro
cessos mecinicos (dindmicos) de nucleagac [56] em metais com in
terfaces de crescimento colulares e dendriticas, Southin obser
va gque: Em materiais celulares, a nucleacao adicional, produzi
da pelos processos dinamicos testados, se deve ao aumento da ta
va de queda de particulas dendriticas da quarta zona equiaxial.
Em materiais dendriticos, ¢ mecanismo de queda também & operan

te, em conjunto com © mecanismo de multiplicacdo cristalina.

(v) Teoria de Ohno e Motegi [54].

Baseando-se em cbservacgao direta do fendmeno de
solidificacdo de ligas Sn-Bi, Ohno propde que a formagao dos
graos equiaxiais se deve principalmente 3 separagac de cristais
que crescem sobre a superficie do molde, ligados a ele por um
pescogo, antes da formagac de uma camada estavel de sbélido. A
figura IL.15 apresenta'um esquema do mecanismo observado por
Chno. A explicagao sO se aplica a metails com impurezas e ligas,
pois a formacgao do pescogo & favorecida pelo fendmeno de segre-
gagao de soluto. Ohno define um coeficiente de segregagao, dado
pelo médulo do valor de ( 1 ~ k ), onde k & o coeficiente de
particdo de soluto, sendo gue quanto maior o valor de | (1-%) |,
maior a tendéncia de atuagao do mecanismo proposto, tanto para
os casos em que k < 1, guanto para os que k > 1 157]. 0 mecanis
mo & favorecido por: reduzidas taxas de resfriamento, na regiao
em gue deve ocorrer a separagaco dos cristais, durante o vazamen
to e o inicio da solidificagdo - o que evita a formagaoc da cama
da estavel de sdlido durante esse periodo —; movimentos convec

tivos pronunciados e baixos superaguecimentos do metal vaza-

do [57].
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Piante dessa variedade de explicagoes plausiveis
para os fendmenos em questdo e da complexidade oferecida pelas
combinagoes de eventos possiveis, resta continuar no alargamen
to das investigagoes de natureza empirica, apoiadas no igual es
forco, de aprofundamento, dos conhecimentos chamados cientifi
cos; convencidos, como ressalta Chalmers [51], da importancia

cultural e nao apenas econdmica deste rame de atividades.

II.4.2. Porosidade

Varias sao as origens, os modos de desenvolvimen
to e, portanto, os tipos de descontinuidades fisicas da estrutu
ra solidificada, a que nos referiremos genéricamente por porosi
dade macroscdplica ou microscoOpica.

Do mesmo mwodo que nos Itens anteriormente aborda
dos, ndo ha, atéd o momento, uma compreensac absoluta do proble
ma em guestdo; entretanto, podemos apresentar uma visao geral,
partindo das causas de formagao de porosidade, que serdo dividi

das em dois grupos:

(i) processos de "nac-nucleacgac” de poros e

(ii) processo de nucleagao de poros.

(i) Processo de"Nao-Nucleacdo.

A maioria dos metais e ligas apresenta maior den
sidade no estado solido que no estado liquido. Nestas condigoes,
ocorre uma reducao de volume gquando se passa do estado liguido
para o s0lido. Nos metais puros e ligas eutéticas, essa contra
cao volumétrica conduz, principalmente, a formagao de rechupes.
Na sclidificacdac de ligas nao-eutéticas e metais com impurezas,
esta diferenca de volume se manifesta principalmente na forma-
cao de poros. Conclui-se dal que a formagac desse tipo de poro
sidade egtd intimamente ligada aos fendmenos de transporte de
massa que ocorrem na zona pastosa — interface de crescimento so
lido/liquido degenerada. A formagao desses poros & resultado da
combinacdo entre a formagao de vazios nos canais interdendriti-

cos, pela contracdo volumétrica cue acompanha a formagao das den
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dritas,c¢adificuldade de alimentagio de liquido através dos ca
nais interdecndriticos, para preencher os vazios formados. Por
tanto, quanto mais extcnsa a zona pastosa, maior a ocorrencia
de poros. Esse tipo de poro & geralmente aberto para as superfi
cies do lingote ou fundido [1]. Outro mecanismo de formacho de
poros, associado aos fenomenos de contragdo volumétrica e de flu
xo de massa atraves dos canais interdendriticos, & o que pode
ser chamado de mecanismo de aspiragdc [60]. Este mecanismo pode
manifestar-se nas situagaes em gue as condigées da estrutura em
solidificagao permitam a alimentacdao de metal liquido, através
dos canais formados, para os vazios resultantes de contracio de
volume. Nestas condig¢oes pode ocorrer o fenomeno de aspiragao ,
isto €, a entrada de gases presentes junto & superficie liguida.
Desse modo, o0s gases aspirados pelo fluxo liquido de alimenta

¢ao podem propiciar a formacdc de poros.

(11} Processos de Nucleagao de Poros.

A formagao de poros isolades da superficie do
fundido e atribuida, em geral, a processos de nucleagao, embora
seu aparecimento — poucce frequente — possa estar preferencial
mente ligado ac fendmeno de contragao volumétrica.

0 fator considerado como dos mais importantes na
condugao dos processos em guestdo € a guantidade de gases dis
solvidos no metal liquido [58,62]. Normalmente,a solubilidade de
um gas num metal & muito mais baixa quando este se encontra no
estado sdlido, do que quando no estado liquido; notando-se uma
brusca redugdo na solubilidade guando da transformagioc de fase
liguido-sdlido. Assim sendo, durante a solidificacio de um me-
tal, ocorre a precipitagao dos gases em solugao no metal 1liqui
do. Parte desses gases pode ser eliminada através da guperficie
da massa ligquida, se as cinéticas de precipitagdo e de solidifi
cagao assim o permitirem e, por outro lado, pode ocorrer a oclu
sao desse material gasoso, com a consequehte nucleagac de poros
[58].

Fredriksson e Svensson [59], trabalhando num sis
tema de solidificagao unidirecional, concluem que os microporos
530 homogeneamente nucleados nas regioes interdendriticas, devi

do & queda de pressao causada pela contragao volumétrica de so-
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lidificagao.

Campbell [60] sugere que o mecanismo de nucleag
& dependente de uma relagac entre a pressao do gas em  equili-
bric com o liguido,no "ponto de nucleacao”, e a pressao devida a
contragac volumétrica. Afirma, em contrapartida, gue a nuclea
cdo, na pratica, ndo ocorre homogeneamente; apresentando uma sé
rie de condigbes que podem favorecer a nucleagao (heterogénea)

de poros:

(i} a presencga de inclusoes simples de fase s6li
da ou liguida, de inclusoes complexas de fases solida e liquida
e a presenca de compostos introduzidos no liquido com a fungao

de nucleantes para refino de grao;

(ii) a alta concentragao localizada de gas junto

3 frente de crescimento do sdlido;

(iii) a introdugao de peguenas bolhas de gases,
através de vazamentos turbulentos, gue, em geral nao sobrevivem
em sistemas de taxa de solidificacao reduzidas mas, em sistemas

de resfriamento rapido, podem constituir importante fonte de po

ros;

(iv) presenca de gases ocluildos em trincas de
particulas — inclusoes exdgenas — introduzidas no l1iquido que,
sobrevivendo por longo periodo no banho liguido, podem produzir

pequenas bolhas que atuam como nicleos para a formagao de poros;

(v) a possivel influéncia dos raios cosmicos, em
lingotes de grandes dimenstCes, e de tragos de materiais radioa

tivos.
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caplITUuLO 11X

MANIPULACAQO DE ESTRUTURA E PROPRIEDADES
NA SOLIDIFICACAO.

III.1l. INTRODUGAQ

A variedades de aplicagoes de um metal gualguer
esta determinada pela eficiéncia — diretamente relacionada com
as propriedades do material -~ com que este satisfaz as necessi
dades tecnolbgicas que se apresentam. Se assim &,a variedade de
aplicacbes se amplia na medida em que aumenta essa eficiéncia
que, entre outros fatores, depende da amplitude do rol de pPro
priedades guimicas, fisicas e mecanicas do material.

Interessa-nos, neste capitulo, ¢ exame das neces
sidades e dos meios disponiveis de manipulagac de estrutura e
propriedades na solidificagao de metais.

A titulo de exemplo, enfatizaremos o fato de gue
a maioria das aplicacdes [1] de componentes de alumrinio fundido
ndo requer propriedades mecénicas especiais, isto &, a utiliza-
¢do mais frequente do aluminio se deve a outras caracteristicas
inerentes a ele (que sao multas), tails como: Baixa densidade,al
ta resisténcia & corrosao, grande dutilidade, boa condutividade
tédrmica e elétrica. Contudo,com © crescente interesse na utili-
zagdo do aluminio fundido em aplicag¢Ces estruturals, cresce tam
bém a necessidade de manipulacgac de estrutura e propriedades na
solidificagao; e vice-versa. Soma-se ainda o fato de gue as qua
lidades do material fundido interferem diretamente no desempe
nho dos processos subsequentes de: tratamento térmico, conforma
cao mecanica, usinagem, etc.

Assim sendo, procuraremos examinar os efeitos de
fatores tails como: tamanho de grao, gquantidade, forma e distri-
buicao de porosidade e presenga de inclusces e intermetalicos so

bre as propriedades mecinicas de metais fundidos: e também oS
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meios disponiveis de manipulacgao desses fatores.

III.2. REFINO DE GRAO

Por refino de grdo entende-se a produgao de es
truturas metalicas compostas de graos equiaxiais finos: o gue,
em outras palavras, significa a supressao da zona colunar hor
malmente presente e a redugac de tamanho dos gracs equiaxiais.

Por esta razao, examinaremos oOs mecanismos de
formagdo da zona equiaxial sob o ponto de vista de suas poten

cias de refino de grao. Os mecanismos de formagac da zona equia

vial conhecidos sao:

(1) Mecanismo do Superesfriamento Constitucio-

nal [2}.
(11) Mecanismo do "Big Bang" [3].
(iii) Mecanismo da Nucleagdo Extensiva [9-18].
(iv) Mecanismo da Quarta Zona [4,5].
(v) Mecanismo de separacac de cristais [6].
(vi) Mecanismo de Cavitagao [19-21].

(vii) Mecaniemo de Multiplicagdo Cristalina [7,8]

Com excessao dosg itens iii e vi, os demais ja fo
ram abordados na secdo 11.4.1 do capitulo anterior. Dando pros-

seguimento, temos:

Mecanismo de Nucleagao Extengiva. Este mecanismo,
eleito pela pratica convencicnal de fundicao de metais nao—feg
rosos como um dos mais importantes, baseia-se na formagac gene
ralizada de nicleos, na massa liguida, em altissimas frequén
cias de nucleagdo, tanto homogénea como heterogénea.

A nucleacdo homogénea extensiva ocorre no metal
liquido submetido a superesfriamentos suficientemente elevados

a ponto de desencadear o fendémeno em toda massa liquida. Tal me
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canismo ndo se aplica & pratica de fundigao convencional por
requerer rigoroso controle do processo de solidificagao e por
aplicar-se somente a pequenos volumes de Lliquidoe [9].

O mecanismo de nucleagao heterogénea extensiva se
dd pela introdugdo de substratos de nucleagdo no metal liquido,
ou pela introducac de compostos que, reagindo com elementos do
banho, d3c origem acs substratos. A poténcia do mecanismo depen
de da poténcia derivada das relagoes energéticas entre substra
to, fase sblida e liquido que, em condigoes favoraveis, permite
altas frequéncias de nucleagdo, com a formagao de estruturas ho
mogéneas, de graos extremamente finocs.

0 aluminio, novamente como exemplo, que tem atra
ide a atengdo de virios pesquisadores, comumente recebe trata
mento de refino de grao pela adigao de inoculantes & base de ti
tdnio e titdnio-boro [lOulBJ; embora outros elementos — Wb, Zr,
Cr — possam, com menor eficiéneia [10,14,15], produzir nuclea
c30 extensiva. Entretanto, até o momento, nao existem  conclu-
sdes definitivas a respeito de comeo o titanio e o boro intera

gem com a massa liquida para formar o substrato propriamente di

to.

Segundo Cissé e colaboradores [12,16], o alumi-
nio & nucleado pelc composto TiC e por um composto da forma
AlXTi, nucleado, por sua vez, poOr um COomposto complexo de al,

Ti e C, ou, mais provavelmente, pelc composto TiC. Sugerem ain
da que o composto AlSTi pode também atuar como nucleante e que
nem todas as particulas do composto do tipo AlXTi atuam nesgse
sentido. Quanto ao boro, supde-se gue a sua principal fungao
seja a de facilitar a formagdo do intermetdlico AL,Ti [17].

Na mesma linha de investigacgao, Makino e Ninmura
concluem que o efeito nucleante do titdnio se deve a formagao
de dxidos, carbetos e nitretos do metal, polis com a redugao do
conteilido de oxigénio e nitrogénio de ligas Al-Ni-Co reduz-se a

extensdo da zona equiaxial [18].

_Mecanismo de Cavitagado. A cavitagao & um fenCme-
no que ocorre, segunde varios pesquisadores 519—2l}, guando um
sistema metilico gue se solidifica & submetido a vibragoes de
altas frequéncias ou altas amplitudes. Nestas condigdes, ocorre

uma variacaoc localizada de pressac, numa pequena fracao de tem
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po, que modifica o ponto de fusdo do metal. Segundo vonnegutt
[19], para materiais cujos volumes decrescem com a solidificagao,
verifica-se uma elevagao no ponto de fusao devide a uma eleva-
cio da pressado e, para materiais que se expandem na solidifica
gao, ocorre um aumento no ponto de fusao devido ao decréscimo
de pressio. Assim sendo, criam-se condigbes de estabilidade pa
ra nicleos solidos & temperatura mantida no sistema.

A ocorréncia de um ou outro mecanismo de forma
¢do da zona equiaxial em um dado sistema metdlico depende de
suas condigdes particulares; contudo, a pratica convencional de
fundigdo e os mais variados trabalhos de pesquisa em laboratdri
os sobre estes fendmenos apontam o mecanismo de nucleacao exten
siva heterogénea, por inoculagao de substratos, e © mecanismo
de multiplicacao cristalina como sendo os de maior importancia
no desenvolvimento do corjunto de processos de refino de grao de
materiais metalicos.

0s processos de refino de grao podem ser classi

ficados segundo trés métodos distintos [22]:

(i) Método Térmico [9,27). Consiste essencialmen
te em controlar os fendmenos de transporte de calor que atuam
no sistema que se solidifica. Exemplos de processos: controle
da taxa de extragao de calor, éontrole dos pontos de nucleagao

ceguilhada.

(1i) Método Mecadnico. Consiste essencialmente em
controlar e interferir sobre os movimentos convectivos da massa
liguida. Exemplos: vibracao do molde [20,21], irradiagao ultras
sdnica do banho [28] , agitagdo eletromagnética {29-31} , gaso
sa [5,32-35] ou mec@nica [36], controle da geometria e superfi

cie de alimentadores [37].

(iii) Método Quimico. Consiste essencialmente em
interferir flsico-quimicamente na massa liguida do metal gue soO
1idifica. Exemplos: adigbes de elementos de liga [11,13], inocu
lacdo do material fundide por particulas discretas [14,38], ing
culagdo do material fundido via pintura do molde.

Entretanto, apesar do conceito generalizado de
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que a redugdo no tamanho de grao implica diretamente na melhoria
das propriedades mecanicas dos materiais [13,22-24], sera nais
prudente afirmarmos que, no aluminio, © efeito resultante das
operagdes de refino de grio & o de homogeneizag¢ao estrutural, con
ferida pela equiaxialidade e uniformidade de tamanho dos graos e
que, portanto, a pura e simples reducao do tamanho de grao pode
nao conduzir a determinadas melhorias de propriedades mecdnicas.

Eady e colaboradores [25] afirma que a estrutu-
ra colunar exibe maiores limites de escoamento e¢ de resisténcia
a tragao, mas com marcada direcionalidade e com baixa dutilidade;
enquanto que as estruturas de graos equiaxiais finos apresentam
um adequado balango de propriedades, sendo, por essa razac, mais
desejaveis en geral, Campos e Pagnano {26] concluem que o tama
nho de grao pouco influi no limite de escoamento e no alongamen
to da liga de aluminio 2024 (condicao T4); explicando essa baixa
dependéncia em termos da energia de falha de empilhamento que,
nos metais de estrutura cibica de face centrada, por ser alta,
facilita os fenoOmenos de deslizamento cruzado.

Sob outro aspecto, Cibula [24] conclue que o refi
no de grao modifica a forma dos poros intergranulares formados
por contracgao volumétrica nas ligas de aluwminic fundido, melho
rando, dessa forma, as propriedades de resisténcia mecénica des
ses materiais. Acrescentando dque esse efeito nas propriedades po

de ser reduzido pela presenga de constituintes intergranulares

frageis.

TII.3. POROSIDADE: QUANTIDADE,FORMA E DISTRIBUICAQ

Em termos de desempenho de materiais fundidos
frente a solicitacdes mecanicas, parecem-nos desejaveis as con
digoes que conduzam a reduzidas quantidades e a isotropia de for
ma e distribuigic de porosidade. Contudo, como observam Shukla e
colaboradores [39], ndao existe até o momento um guadro unificado
de condigdes que conduzam a niveis minimos de porosidade e a con
sequente melhoria das propriedades mecanicas do fundido. Tampou-
co existem conclusdes definitivas sobre os mecanismos de forma

cao dos poros — e, portanto, sobre os meios de elimina-los — e
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sobre as relactes entre guantidade, forma e distribuicao de po
ros e propriedades mecdnicas.

Antes para apontar a complexidade resultante das
interagdes entre fendmenos relativos i questao proposta, do gue
para definir as tais condi¢oes procuradas, citaremos algumas das
conclusoes a que chegaram varios pesquisadores: Cibula I24], ja
anteriormente citado, trabalhando com ligas de aluminic fundido
de alta resisténcia mecanica, conclue gue o refino de grac des
sas ligas modifica a forma dos poros de contragao  voluméirica
intergranulares, melhorando, desse modo, as propriedades mecani
cac dos materiais; desde gue a guantidade de constituintes in
tergranulares frageis seja pequena. Conclue ainda que a guanti
dade de poros nao afeta o comportamento mecanico dessas 1ligas.
Relevando, dessa maneira, a importdncia dos fatores tamanho e
forma. Grusleski e colaboradores (40] afirmam que o conhecimen=
to dos modos de distribuicio de porosidade & de interesse na me
dida em que di uma idéia dos graus minimo e maximo de qualidade
do fundido, sugerindo que a simples medida do nivel médio de pe
rosidade nao pode conduzir a conclusdes dessa natureza, Cole e
colaboradores [41], referindo-se a um processo de refino de
grac ao gual atribuem a gqualidade de introdutor de poros no fun
dido, afirmam que a simples presenga de porosidade afeta as gua
1idades mecanicas do material. E assim por dilante.

Lembrando-nos das conclusdes de Campbell [42],3&
expostas na secao II.4.2, podemos Supor que, de um modo geral,
2 cada técnica de refino de grdo estao associados um ou mais me
canismos de formagao de poros, com variacoes de quantidade, for
ma e distribuigao.

Do mesmo modo que Shukla e colaboradores [39] .in
vestigando a respeito do efeito de vibracoes mecanicas (proces-
o mecinico de refino de grdo) na produgac de poros em lingotes
de llgas de aluminio, determinaram as condicoes particulares do
processo — caracterizadas por parametros tais como fregqguéncia,
variagciao de amplitude e energia de vibragao introduzida no sis
tema — em que os niveis de porosidade sao minimizados, cabe-nos
investigar, para um determinado conjunto de processos de fundi-
¢cao, as condicdes gque contribuem da melhor forma em todos oS

sentidos necessarios para a melhoria das proprledades especifica
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camente requeridas.

II1.4. MICROSEGREGACAQ

A microsegregagac comumente produz gradientes de
concentracdo nas fases prinmdrias — "coring" — e precipitagaoc de
sequndas fases em guantidades malores que aguelas previstas pe
los diagramas de fase de equilibrio. Esses precipitados de s5e
gunda fase sdo os mais prejudiciais ao desempenho mecanico  do
metal [1,24]. _

A reducgdo ou eliminagaoc desses precipitados pode
ser alcancada através de tratamentos térmicos de homogeneizagao,
cujo desempenho & dependente dos tamanhos dos espagamentos in
terdendriticos resultantes do processo de solidificagao [43,44].

0 grau de microsegregacao pode também ser expres

so pela equagao [1]:

§,= (C, - C Y/, - C) (ITI.1)

onde :

Gi = indice de microsegregac¢an residual do ele
mento 1;

Cy = maxima concentracao do soluto i (nos espa
¢os interdendriticos)

C; = concentracac inicial méxima do elemento ij;

c = minima concentracaoc do secluto i (nos centros
dos ramos dendriticos) e

C; = concentrag¢ao inicial minima do elemento i.

De modo gue, antes da homogeneizagao 6,= 1 e de

pois de completa homogeneizagao ﬁj = 0.
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0 valor gue Si atinge apdos um tratamento de homo
geneizagao depende do coeficiente de difusao (D) do elemento i
no solido & temperatura do tratamento, do tempo de . tratamento
(t) e da distincia de difusac (1), que & da ordem do espagamen

to interdendritice 1. Temos que:

§, 0 2ot (TTT.2)

Dessa forma, a redugao do espa¢amento interdendri
tico — traduzido pelo parametro 1 — resulta na redugaoc no tempo
de homogeneizagao.

Segundo Mondolfo e Barlock [45], o espagamento in
terdendritico decresce com © aumento do superagquecimento, ape
sar do conseqguente aumento do tempo de solidificagao. Bainbridge
[1] afirma gue a redugao local do tempo de solidificagac, usual
mente produzida pelo aumento da taxa de extragao de calor, re
duz os espagamentos interdendriticos.

0 material apresentado neste capitulo leva-nos a
concluir qgue o esforco de obtengao de elevadas poténcias de re
fino de grac nao & suficiente, guando o objetivo almejado &  a
obtengac de fundidos com gualidades mecanicas melhoradas.Cabe a
qualguer processo de refino de grao, com o mesmo cbjetivo, ope
rar sob as condig¢des que conduzam, no minimo, 3 redugao dos e
feitos da porosidade sobre as gualidades mecanicas do fundido,
ou melhor, operar sob condigoes gue conduzam a um palango de

efeitos, cujo resultado seja a melhoria de propriedades.



[1]

(3]

[4]

(5]

(7

[8]

(5]

Ir1.9°

REFERENCIAS

Bainbridge, I.F. - "Cast Aluminium” - The Journal of the
Australian Institute of Metals - v.20, n® 1, p. 2
(1975).

Winegard, W.C. & Chalmers, B. - "Supercooling and Dendri
tic Freezing in Alloys" - Trans. of ASM -~ v.46,p.
1214 (1954).

Chalmers, B. - "The Structure of Ingots" - The Journal of

Australian Institute of Metals - v.8, n?3, p. 255

(1%63).
Southin, R.T. - "Nucleation of the Equiaxed Zone in Cast
Metalg" - Trans.Met.Soc.AIME, v.239,p.220 (1967).
Southin, R.T. - "Dynamic Nucleation of Solidifying Metals”

Proc. Cdnf. on "The Solidification of Metals" -
IST Publ.110 -~ p.305 (1967).

Ohno, A. & Motegi, T. - "Formation Mechanism of Eguiaxed
zones in Cast Metals" - AFS International Cast Me
tals Journal p.28 (1977).

O‘Hara, S. & Tiller, W.A. - "On the Mechanism of Crystal
Multiplication During Solidification in the Pre
sence of Fluid Motion” - Trans.Met. Scc. AIME -v.
239, p-497 (1967).

Jackscn, K.A.: Hunt, J.D.; Uhlmann, D.R., & Seward, III,T.

P. - "On the Origin of the Equiaxed Zone in Cas
tings" - Trang.Met. Soc.AIME - v.236,p.149 (19606).
Duwez, P. & Willens, R.H. - "Rapid Quenching of Liquid

Alloys" - Trans. Met.Soc.AIME- v.227,p.362 (1963},



L29]

[11]

[12]

[13]

[14]

18]

[16]

(17]

18]

[19]

Cibula,

Davies,

Cissé, J.

Jones,

Pontes,

Ir1r.1¢

A. — "The Mechanism of Grain Refinement 0f Sand
Casting In Aluminium Alloys” - Journal of the
Institute of Metals" - v.76, p.361 (1949-50),

I.G.; Dennis, J.M. & Helawell, A. - "The Nuclea-
tion of Aluminum Grains in Alloys of Aluminum
with Titanium and Boron” - Metallurgical Transac
tions v.l, p.275 (1970).

: Kerr, H.W. & Bolling, G.F. - "The Nucleation
and Solidification of Al-Ti Alloys" - Metallurgi

cal Transactions - v.5, p.633 (1974).

G.P. & Pearson, J. - "Factors Affecting the Grain

Refinement of Aluminum Using Titanium and Boron
Additives" - Metallurgical Transactions B -~ V.
7B, p.223 (1976).

P.S.: Robert, M.H. & Cupini, N.L. - " Refinador
de Grio de Aluminio, & Base de Nidbio " - Meta
lurgia ABM - v._.36, ne267, p.85 (1980).

Delaware, G.W. & Smith, R.W. - "The Mechanism of Grain

Cornish,

Makino,

Refinement in Dilute Aluminium Alloys" ~ Metallur

gical Transactions - v.2,p. 1733 {(1971).

.; Bolling, G.¥. & Kerr, H.W. - Journal of Crys

tal Growth, v.13/14, p.777/81 (1972).

A.J. — "The Influence of Boron on the Mechanism
of Grain Refinement in Dilute Aluminiun - Tita

nium Alloys" -~ Metal Science, v.19, p.447 (1975).

N. & Minura, Y. - "Technics to Achieve Texture
in Permanent Magnet Alloy Systems” - Journal of

Applied Physics - v.36, ne3, p.1185 (1963).

Vonnegutt, B. - "Thermodynamics in Physical Metallurgy"-

ASM Cleveland - p.281 (1958).



[20]

[21]

[22]

23]

[24]

(25]

[26]

[27]

ITI11.11

Frawley, J.J. & Childs, J.W. - "Dynamic Nucleation os Su
percooled Metals” - Trans. Met. Soc. AIME -~ v,
242, p.256 (1968).

Southin, R.T. - "The Influence of Low-Frequency Vibra-
tion on the Nucleation of Solidifying Metals" -
Journal of the Institute of Metals - v.94, p.40l
{1966} .

Feest, E.A, - "Refino de Grac de Ligas de Alto Ponto de

Fusao e as Implicagdes da Teoria Cldssica de Nu

cleagao" ~ Metalurgia ABM - v.30, n® 194, p.19
(1974} .
Cupini, N.L. ~ "Desenvolvimento de um Processo para Refi

no de Grao do Aluminio Fundido Baseado na Aplica
¢20 de Recobrimentos Volateis a Interface Metal/
Molde" ~ Tese de Doutoramento - Faculdade de 'EE
genharia de Campinas ~ UNICAMP - p.2.45 (1978).

Cibula, A. - "The Effect of Grain-Size on the Tensile
Properties of High - Strenght Cast Aluminium
Alloys™ - Journal of the Institute of Metals -
v.76, p.361 (1949-~50}).

Eady, J.A.; Smith, I.0. & Adam, C.McL. - Journag cf the
Institute of Metals - v. 101, p.l62 (1973).

Campos, V.S5. & Pagnano, C.A.G. -~ "Influéncia do Tamanho
de Grac nas Propriedades Meclnicas da Liga de
Aluminio 2024" - Metalurgia ABM - v.30, n9 200,
p.489 (1974).

Spittle, J.A.; Dellamore, G.W. & Smith, R.W. - "Formation
of Equiaxed Zcne in Small Ingots" - Proc.Conf.on
"The Solidification of Metalé“ - ISI Publ.li0 -

p.318 (1967).



[28]

r29)

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

I11.12

Lane, D.H. & Tiller, W.A. - "The Application of Ultraso
nic Enerqgy to Ingot Solidification (II)" - Trans.
Met. Soc. AIME - v.218, p.991 (1960).

Uhlmann, b.R.; Seward, I1III, T.P. & Chalmers, B. -~ "The
Effect of Magnetic Fields on the Structure of Me
tal Alloy Castings™ -~ Trans.Met. Soc.AIME - w236,
p.527 (1966).

Langenberg, F.C.; Pestel, G. & Honeycutt, C.R. - "Grain

Refinement of Steel Ingots by Sclidification in a

Moving Eletromagnetic PField" - Trans.Met. Soc.

Johnston, W.C.; Kotler, G.R.; O'Hara, S.; Ashcom, H.V. &
Tiller, W.A, - "Grain Refinement wvia Electromag
netic Stirring During Solidification" - Trans.

Met. Soc. AIME -~ v.233, p.1856 (1965).

Sundaresan, S. & Uthirapathy, P. - "Grain Refinement in
Aluminum and its Alloys”™ - AFS Transactions - v.
87, p.209 (1979}).

Cupini, N.L.; Campcs, C.A.B.; Nazar, A.M.M. & Campos, M,
P. - " Refino de Grao na Solidificagaoc do Alumi -
nic pela Aplicagao de Revestimentos Efervescentes”
Metalurgla ADM - v.33, n®230, p.21 (1977).

Nazar, A.M.M.; Cupini, WN.L. & Campos, M.P. - "Efeito da
Temperatura de Vazamento sobre o Refino de Grao
do Aluminio Comercial por meio de Recobrimento E-
fervescente no Molde" - Metalurgia ABM - v.34, n@
249, p.563 (1%78).

Robert, M.H.; Cupini, N.L. & Campos, M.P. - "Refino de
Grao por Revestimentos Volateis de Lingoteiras na
Solidificacao de Alguns Metais Nao-Ferrosos" - Me

talurgia ABM — v.35, n® 262, p.607 (1979).



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

TIr.13

Mello, J.D.B. & Clyne, T.W. - "Efeito da Agitagao Meca-
nica na Estrutura de Solidificagao do Aluminio Co
mercial Puro"” - Metalurgia ABM - v.35, n®258, p.
311 (1979).

Arruda, A.C.F. & Santos, R.G. - "Influéncia da Turbulén-
cla e Temperatura de Vazamento na Estrutura Final
de Pegas Fundidas de Aluminio” - Metalurgia ABM -
v.35, n® 264, p.735 (1979).

Cole, G.5.; Casey, K.W. & Belling, G.F. - "The Sclidifi-
cation of Innculated Aluminium Alloys” - Metallur

gical Transactions - v.l, p.1413 (1970).

Shukla, D.P.; Goel, D.B. & Pandey, P.C. -~ "Effect of Vi
bration on the Formation of Porosity in Aluminum
Alloy Ingots"” - Metallurgical Transactions, B -
v.1l1B, p.1l66 (1980).

Gruzleski, J.E.; Thomas, P.M. & Entwistle, R.A.- "An Ex
perimental Study of the Distribution of Microporo
gity in Cast Aluminium Base Alloys" - The Journal
of the Institute of British Foundrymen - v, 71,
part 4, p.69 (1978) .

Cole, G.5.; Cisse, J.; Kerr, H.W. & Bolling, G.F.- "Grain
Refinement in Al and Al Alloys" - AFS Transactions
p.21l1 (1972},

Campbell, J. - "Pore Nucleation in Solidifying Metals" -
Proc.Conf. on "The Solidification of Metals" -ISI
Publ., 110 - p.18 (1967}.

Flemings, M.C., - "Solidifcation Processing" ~McGraw-Hill
N. York (1974).

Fainstein, D.; Bolling, G.F. & Biloni, H. - Metallurgi
cal Transactions - v.2, p.1315 (1871).



I111.14

[45] Mondolfo, L.F. & Barlock, J.G. - "Effect of Superheating
on Structure of Some Aluminium Alloys™ -~ Metallur-

gical Transactions, B - v, 6B - p.b65 (1975).



Iv.1l

CAPITULO IV

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS: METODOS, MATERTAIS E EQUIPAMENTOS.

IV.1l. METODOS EXPERIMENTAIS:

IV.1.1 FUNDICAO.

Na realizagao dos trabalhos experimentais foi u
tilizado o aluminio de "grau de pureza comercial” (99,6%); fun-
dido em cadinhos de carbeto de silicio internamente protegidos
por recobrimento a base de alumina, em forno tipo pogo de resis
téncia elétrica, com poténcia de Tkw.

As operagoes de limpeza do metal liquido se res
tringiram apenas a retirada da escdria sobrenadante, sem qual
quer tratamento quimico de desgaseificacac e de protegac de ba
nho.

Os vazamentos foram feitos a 690,720 e 7609C. O
controle de temperatura durante a fusao, o vazamento e a solidi
ficagao foi efetuado através de termopares cromelwaiumel acopla
dos a um registrador potenciométrico de temperaturas.

0s moldes cilindricos de ago ABNT 1020 (com 60mm
de diametro interno, 120 mm de altura e 5 mm de espessura de pa
rede, revestidos internamente com pintura & base de alumina) e
as posigoes do tubo de ago inox injetox do gas para borbulhamen
to (com 6mm de difdmetro externoc e 4,5mm de didmetro interno,
também protegido pela pintura & base de alumina) e do termopar
(com tubo de protecao de 1,5 mm de diametro externo, revestido
com pintura a base de grafite, para facilitar sua retirada do
lingote) sao ilustrados pelos esquemas das figuras IV.l e IV.2.

As vazoes de gas inerte ac metal, injetado para
produzir o borbulhamento, variavam entre 0,2 e 1,0 1/min.: com

os periocdos de borbulhamento se extendendo desde © instante em
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que a ponta do tubo injetor entra em contato com © liguido até
a completa solidificagdo do metal. A profundidade do tubo inje
tor dentro do molde esti baseada na altura do pé do rechupe ca
racteristica do metal de trabalho — observada em vazamentos sem
borbulhamento —, de modo gue o borbulhamento ocorra até o final
da solidificagao total.

Algumas experiéncias foram efetuadas com variagdes
no tempo de borbulhamento, em relagdo ao tempo de eliminagao do
superaquecimento do metal vazado.

As condigoes estabelecidas para referéncia foram:
(i) Lingotes vazadcs a 690, 720 e 7609C, scb as

mesmas condicoes dos demais vazamentos, sem a injegdo de gas pa

ra borbulhamento.

Iv.1.2. METALOGRAFIA

(i) Observagdes Macrograficas.

Para obtencdc das macrografias, todos os lingotes
foram serrados longitudinalmente ac meio, uginados por operagao
de torneamento de faceamento (sob cuidados gue eliminassemn as
distorgdes estruturais introduzidas pela operagao de serramento
e gue evitassem novas interferéncias na estrutura do metal), 1i
xados com lixas de granulagOes 100, 150, 220, 320 e 400 e ataca
dos quimicamente com uma solugdo em dgua de 640ml de ago clori
drico, 160ml de acido nitrico e 40ml de acido fluoridrico ( 12
de solugao) .

As macrografias foram utilizadas para verificagao
dos tipos e guantidades relativas de regides estruturais —egquia

xial e colunar —, medidos através de método planimétrico aplica
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do sobre as metades inferiores dos lingotes (considerando que
as metades superiores tenham atuado com as fungoes de massalote)
e para medicdes de tamanhos de grao, estimados através da conta
gem das intersecgdes dos contornos de grao com circunferéncias
de didmetros conhecidos [1].

Foram feitas observagles também quanto a presenga

de macro-defeitos.

(ii) Observacdes Micrograficas.,

Para a obtencac das micrografias, as amostram fo-
ram lixadas com lixas de granulagoes até 600 e polidas eletroli
ticamente, com eletrdlito composto por 78 ml de acido perclori-
co, 50 g de Acido tartdrico, 100ml de butilglicol, 700 ml de al
cool etilico e 100ml de agua destilada.

A figura IV.3 apresenta o esquema de um lingote
em corte longitudinal com a regido de observagdc micrografica

demarcada.

As micrografias foram utilizadas principalmente pa

ra observacao de microdefeitos.

TVv.1.3. ENSAIOS MECANICOS

(i) Ensaio de Resisténcia a Tragao

O0s corpos de prova para os ensaics de resistén-
cia & tragdo foram extraidos dos lingotes segundo esquema apre
sentado na figura IV.3, seguindo a norma ABNT MB-4 (1953}. Cs
ensaios foram realizados numa maquina para ensaio de tragao max
ca INSTRON modelo 1127, com velocidade de aplicagao da carga de
5 mm/min (velocidade da travessa) e fundo de escala 500kgf. Os
parametros medidos foram: alongamento (A%), limite 0,5% de de
formacdo (00,5) e limite de resisténcia 3 tragao (ot). Com a

temperatura ambiente durante os ensaios de 199C.

(ii) Dureza Brinell

O0s corpos de prova para medida de dureza Brinell
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foram preparados segundo netodo proposto por Souza [2}, utili
zando-se a metade inferior do lingote (figura IV.4)}, com a su
perficie de ensaio usinada por plaina e lixada até lixa de gra
nulagao 400. Os parametros utilizados no ensaio foram: carga(Q)
de 500kg, esfera com didmetro (D) de 10mm e tempo de aplicacgao

da carga de 1 min.

Iv.1.4. MEDIDAS DE DENSIDADE DO ALUMINIO SOLIDO.

As medidas de densidade de aluminio sdlido foram
feitas com o proposito de avaliar o grau médio de porosidade (po
ros interncs) no aluminic fundido.

Os lingotes foram recortados em forma de pasti
lhas, cujas superficies foram pelidas para evitar a reclusao de
bolhas de ar. As medidas foram feitas segundo o método proposto
por Moyer {3]. A densidade do sblido & dada pela equacao seguin

te:

Ms - ¢a
S Ms - Mi
Onde:
Ms = massa do material a seco
Mi = massa do material imerso em agua
sa = densidade da Agua & temperatura de ensalo.

Foram medidas as densidades dos lingotes de refe
réncia e dos lingotes que passaram pelo processo de borbulhamen

to.
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LISTA GERAL DE MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Metal de trabalho: aluminic de "grau de pureza comercial”
{99,063}

Gas inerte para borbulhamento [4,5]: Nitrogénio SS, tipo G

da White Martins e argonio de alta pureza.
cadinhos de carbeto de silicio, marca Salamandexr.

Forno pogo de resisténcia elétrica de 7kw de poténcia com
limite superior de temperatura em torno de 1200°C construi-

do com fio Kanthal A-1 de 3 mm de diametro.
Lingoteiras de ago ABNT 1020 (figura IV.1)

Tinta 5 base de alumina, marca Pycote 39- FOSECO (Dycote 39

misturado com &gua, na proporgao de 5 : 6 em peso).
Tinta a base de grafite coloidal.

Medidor de vazao de gases ({(fluxdmetro), marca LANDA-OMEL ,

com faixa de vazdes de 0,1 até& 1,2 1/min.(Figura IV.5).

Tubo de ag¢o inox para injecao do gas para borbulhamento -

¢ int. = 4, 5mm.

Mangueiras de PVC e de polietileno e conexoes para montagem
de conexao entre reservatdrio de gas, fluxdmetro e tubo in

jetor (figura IV.5).

Dcois suportes universais, para fixagao do fluxOmetro, do

termopar e do tubo de injegao (figura IV.5).

Termopares cromel-alumel:

(i) com tubo de protegéo de 6mm de didmetro externo, para



13}

14)

15)

16)

17)

18)

19)

20)

IV.10

medidas de temperaturas durante a fusao e

(ii) com tubo de protegao de 1,5mm de diametro externo, pa

ra registro das temperaturaturas durante a solidificacao.

Registrador potenciométrico de temperaturas, com dois canais
independentes, precisdo de t 109C e sensibilidade de 50 mV:

marca YOKOGAWA 3047,

Maguina para ataque eletrolitico de amostras metalicas, mar

ca Polisec, modelo C-20.

Materiaie de laboratdrio metalografico: lixas, lixadeira,

reagentes quimicos para atague de amostras, politrizes,etc.
Microscdpio &tico marca Olympus ¢ equipamento fotografico.
Maguina de ensaio de tragao marca INSTRON 1127.

Maguina para ensalo de dureza Brinell (HB).

Balancga de preciséb, marca.Mettler H33-AR, d=0,lmg.

Equipamentos de laboratdrio de fabricacao e montagem: serra

tico-tico, torno, plaina, etc.
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Figura IV.5 - Esquema do sistema de injecao

de gas para borbulhamento.
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CAPITULO V

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES

Todos os dados resultantes do procedimento experi
mental . deste trabalho estdo presentes na tabela V.1. Na segun
da, terceira e guarta colunas desta tabela estao colocados 0s
elementos de identificagac de cada lingote (nome da amostra, tem
peratura de vazamento & vazao do gas injetado para © borbulha-
mento). As colunas seguintes apresentam OS dados correspondentes:

tamanho médio de gr3oc (¢m), porcentagem de Area refinada, densi

dade do aluminio solidificado (p) , limite de resisténeia & tra
cao (ot), limite convencional 0,5% de escoamento (00,53}, alon
gamento (A%), dureza Brinell (HB) e, na ultima coluna, informa

¢goes particulares referentes as amostras.

A efetividade do borbulhamento de gases como tra
tamento de refino de grao & ingquestionavel. Demonstrada por
southin [01], e comprovada por outros pesquisadores f02}, nio &,

portanto, o objete de nossas investigacoes. Contudo, através dos

dados obtidos, podemcs apresentar resultados significativos a
respeito do comportamento do processo guanto a relagoes entre
tamanhc médio de grao e porcentagem de area refinada com os  pa

rametros: temperatura de vazamento, vazao de gas, tempo de borbu
1hamento e posicionamento do tubo injetor de gas para o borbulha
mento.

0 ponto de enfoque de nossas atengoes - fundamen
to do anico argumento de restrigao ac processo (03] - € a guali-
dade mecanica dos produtos resultantes deste tratamento de refi

no de grao, sohre o gue nos concentraremos mals adiante.

v.l.~ PORCENTAGEM DE AREA REFINADA

Semelhantes aos lingotes obtidos por Southin [01]
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egos lingotes produzidos por tratamentos de refino de grao pela
aplicagic de revestimentos volateis de lingoteliras [4,5,6 ¢ 7],
os produtos obtidos apresentam sempre uma casca formada por
graos colunares finos, que pode ser observada nas macrografias
dos lingotes (figuras V.1 a V.15). Consideramos como area re
finada a regiao que aparece nas macrografias com graos equiaxi
ais. Assim sendo, a porcentagem de Area refinada & um valor que
exclui, da area total, o correspondente a casca de graos coluna
res.

As figuras V.16 e V.17 apresentam as relagoes
graficas obtidas entre 0s valores médios de porcentagem de area
refinada versus as vazoes de gas e as temperaturas de vazamento
do metal, respectivamente. NoO primeiro caso, fica evidenciado
um comportamento em gue a porcentagem de area refinada se ele
va até um valor maximo em torno do gual se estabiliza, nasmo
com o aumento da vazao de gas. Este comportamento = aliado a0
fato de que, no casoc particular das experiéncias deste trabalho
a vazdo de 1,00%/min. jA produz um borbulhamento com violéncia
suficiente para expulsar goticulas de metal liquido da lingotei
ra-mostra a impossibilidade de se obter acréscimos nos valores
de porcentagem de drea refinada, além do valoxr do patamar, ape
nas pelo aumento da vazac de gds. No segundo caso (grafico da
figura V.l7}, apresenta-se um'comportamento j& esperado. Quan-
to menor é o superaguecimento do metal liguido, maior & a  por
centagem de area refinada [8] . Também neste caso, sob a regén
cia da temperatura de vazamento, coloca-se um limite scobre o va
lor da porcentagem de Zrea refinada; pois, abaixo de 690°C -
temperatura que ja esta bastante abaixo da temperatura usual de
vazamento (7200C) do aluminio de pureza comercial - outros fené
menos, tais como o cogullhamento [9] e o chamado "reocasting” ,
podem interferir no processo, produzindo o refino de grao inde
pendente da agac do borbulhamente. Em resumoc, a manlpulagao e
o controle destes dois parametros - vazao de gas e temperatura
de vazamento - nao permite chegar a uma completa eficiéncia na
eliminagao da zona colunar.

A zona eguiaxial central sO comega a se formar
depolis que uma camada de graos colunares se estabiliza junto as

paredes da lingoteira, cuja espessura € constituigao estrutu
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Figura V.4.- Lingote FLG4

- Lingote FLG3 {(1x)

Figura Vv.3.
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Figura V.6.- Lingote FLGH

(1x)

Figura V.5.~ Lingote FLGS
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Figura V.8.- Lingote FLGS

Figura V.7.- Lingote FLG7
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Figura V.10.- Lingote FLG10

(1x)

Figura V.9.- Lingote FLGY
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Figura V.l14.- Lingote FLGl4

V.13.- Lingote FLGL3 {1x}

Figura
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ral - caracterizada pelo tamanho dos graes colunares - dependem
da temperatura de vazamento e da vazao de gas {(este segundo fa
tor nao tem, provavelmente, efeito sobre o tamanho dos graocs co
lunares), isto &, dependem do regime de extragéo de calor e da
acao mecdnica das bolhas de gas.

Quanto & agao mecanicadas bolhas de gas, parece
haver uma concordincia com as proposigoes de Southin [1,10] a
respeito da existéncia de uma "guarta zona" de graos eguiaxilais,
responsavel pelo fornecimento de particulas que irac dar origem
3 regiao equiaxial central, situada junto 2 superficie aberta
do lingote. Ou seja, a acgao mecinica das bolhas nac se estende
até os contornos da regiao coguilhada ou da regiao colunar, per
mitindo que esta nltima cresga sem pertubagdes adicionais até o
momento em que as "particulas” recém-nucleadas na guarta zona
se precipitem em direcac ao fundo da lingoteira, "impulsionadas”
pela pertubagac que as bolhas produzem ao subir e estourar na

superficie do liquido, dando inicic & formacdc da zona eqguiaxi-

al central qgue paraliza o crescimento da zona colunar. Dal a
dificuldade de eliminacao dessa camada de graos colunares sem
pre presente. A figura V.18 (a e b} mostra dois lingotes em

que ¢ tubo de injegdo de gds para o borbulhamento foi colocado
com a ponta imersa 2té o fundo da lingoteira. Nota-se gque a ca
mada colunar se mantém, apesar da subida de bolhas desde o fun
do da lingoteira, cuja agao nao foi suficiente para, atraves do
mecanismo de multiplicagao cristalina [11,12], conter 0s graos
colunares emergentes, pela formacgao da regiao egquiaxial.

As figuras V.19 e 20 (a e b) apresentam iingo
teg resultantes de experiéncias em que, através de alteracgoes
do regime de extragaoc de calor, intentou-se reduzir a espessura
da casca de gracs colunares. Contudo, como denunciam as macro
grafias, n3o fol bem sucedida a tentativa apolada na suposicao
de que o emprego de moldes de materiais ndo condutores técnicos
e de moldes com a capacidade de extracac de calor reduzida atra
vés de uma operacgao de pré-aguecimento poderia desacelerar o de
senvolvimento da zona colunar. Segulndo a mesma linha que tem
inicio nas proposicoes de Scuthin e estabelecendo a mesma coe
réncia, fica a sugestao de que o calor excedente, isto é, a quo

ta de calor que leva maior tempo para se dissipar, se distribul
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(1x)

Figura V.18. b) Lingote LG8

{(1x)

a) Lingote LGE

Figura v.18,



Figura V.19 - Lingote LG3
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pelo metal liguido,mantendo a regiao de localizagao da quarta zo
na igualmente indisposta a fornecer as particulas de multiplica
cdo, engquanto se estabiliza a casca de graos colunares. Além dis
so, ficam confirmadas as conclusdes de Doherty e col.[13] de que
quanto maior a temperatura do molde, maior a extensao da zona co

lunar.

V.2.~ TAMANHO DE GRAC

A poténcia de refino de grao do tratamento por
borbulhamento, com ressalvas quanto & regiao de graos colunares
permanente, se equipara a poténcia de refino caracterlstica  ao
processo convencional de tratamento por inoculacgac de sais de ti
tdnio-boro. Contudc, este nao € um pardmetro que possa servir de
base de comparagac entre oeg desempenhos dos dois processos cita
dos; mesmo porgue, O Processo em exame nao tem sido suficientemen

te submetido a investigacgoes, nem tampouco ao emprego na indas

tria.

Os graficos das figuras V.2l e 22 relacionam ©
didmetro médio de grac (pm) com Os parametros:. vazao de gas
(2/min) e temperatura de vazamento do metal liquido (OC).

0 conjunto de dados e informacoes disponiveis nao
permite a identificagao das relagoes que guardam entre si, o ta
manho de grao equiaxial e a vazao de gas. Por um lado, cbservan-
do-se a disposigao dos pontos do grafico da figura V.21, pode
riamos notar, na melhor das aproximagoes, apenas uma especie de
convergéncia em diregao ao ponto correspondente ac maximo valor
de vazao, cujo valor, coincidentemente se aproxima do valor mé
dio de todas as medidas de didmetro de grao. Pura especulagaoc.
Por outro lado, seria imprudente a simpleé negacao de qualquer
lei de relacionamento entre os pardmetros em gquestac. Assim, mes
mo sok ¢ risco de tomar um caminho completamente equivocado, po
derad ser de alguma utilidade a considerac¢ao de que, neste : caso
particular, a oposigao entre o fluxo de bolhas que sobem a super

ficie e o fluxo de particulas gue se precipitam, num processo de
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interagao dinamica, resultem numa variagdo da concentracao de
particulas multiplicadoras gque atingem as regices propicias ao
crescimento de grao. Em resumo, num exercicio de imaginagdo, fi
ca sugerido um comportamento oscilante e convergente.

Quanto ao efeito do superaguecimento do metal 11

gquido, registra-se um cemportamente mais definido e ja esperado:

o tamanho de grao diminuiu com a reducgdo da temperatura de vaza
mento; fendmeno que se explica pela maior facilidade de sobrevi
véncia e de crescimento das particulas de multiplicagaoc no 11

quido com menor superaguecimento [14,15].

V.,3.- TEMPO DE BORBULHAMENTO

Com excessao das experiénecias em que o efeito do
tempo de borbulhamento sobre a eficiéncia do processo de refino
foi testado,as demais experiéncias foram feitas, como descrito
no capitulo IIL, com a injegac de gas desde o inicio do vazamen
to, até o final da solidificagao do lingote.

As macrografias da figura V.23 (a,b e ¢) ilus
tram o efeito do tempo de borbulhamento sobre a eficiencia do
tratamento, no que se refere & extensao da area de graos refina
dos.

0s lingotes foram wvazados a 7200C, com a vazao
de gas estabilizada no valox de 0,530&4/min. Os tempos de borbu
lhamento foram estabelecidos em relagac ao tempo de eliminacao
do superagquecimento do metal vazado, previamente determinado em
experiéncias sob as mesmas condigoes.

A figura V.24 {(a,b e ¢} apresenta os registros
de tempo versus temperatura de solidifica@éo dos lingotes deno
minados: TG 5 (5 segundos de borbulhamente), TG 25 (25s) e TG40
(s), respectivamente.

2 informacio evidente & a de que nac ocorre refi
no de grao quande o tempo de borbulhamento € menor que ¢ tempo

de eliminacao do superagquecimento. Um comportamento esperado e

41
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{1x}

Figura V.23 b) Lingote TGL5

5

ngote TG

i
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Figura V.23 a)
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Figura V.23 ¢} Lingote TG40 {1x)
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ficilmente explicavel pela nao formacao (ou conservacgac) de par
ticulas que pudessem dar origem aos graos egquiaxiais, durante o
periodo em gue © liguido permanece superaguecido. Por outro la
do, mostra-se desnecessaria a permanencia do regime de borbulha
mento até o final da sclidificacgao, ja gque a metade superior do
lingote esta sendo considerada como cumpridora da funcao de mas
salote e, portanto, sem necessidade de homogeneidade estrutural
¥,finalmente, fica salientade o fato de gue este € um parametro
controladoxr do processo sobre o qual o operador pode exercer
seu controle, ao contrario do gue acontece nos processos gue se
utilizam de revestimentos voladteis de lingoteiras, nos guals ha
uma certa dificuldade no controle da interferéencia do periodo
critico da eliminagao do superaguecimento sobre o pericdo de e

volucdo dos gases que emanam do revestimento [4].

V.4.- O PROCESSO DE BORBULHAMENTO E A FORMACAO DE DEFEITOS

Desde 1967, quando Southin colocou a técnica de
borbulhamento de gases na lista dos chamados métodos mecanicos
ou dinamicos de refino de gr3c de metais em solidificacao, nao
se tem noticia de qualquer tentativa séria de verificagao da
viabilidade e utilidade desse processo como tal; ou mesme de
gualquer negacac justificeda de suas possiveis impropriedades.

£ notavel e, também, indicadora das causas  que
relegaram este tipo de técnica ao abandono, a injustificada a
firmagao feita por pesguisadores [3} respeitados neste ramo de
atividades; que transcrevemos literalmente: "A alteragao de es
trutura por borbulhamento de gas foi mostrada por recente traba
lho de Southin; mas ha uma frequéncia consideravel de porosida-
de que reduz, ao invés de aumentar, as propriedades mecanicas
dos produtos resultantes™.

Sem o acompanhamento de verificagao experimental

e de justificativa comprobatdria, tal argumento pode unicamente
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estar fundamentado na crenca de gue a introducac de gases num
sistema metalico qualquer gque se solidifica implica na sua re
tengdo irremediavel no seio da egtrutura solidificada que, por
sua vez, deve ingerir diretamente no desempenho mecanico do
material.

Contudo, sob o incentivo de trés trabalhos pu
blicados, um dos gquais data de 1949, conduzimo-nos na tentati-
va de testar a viabilidade do processo. Cibula [16], num traba
1ho sobre a infludncia do tamanho de grao nas propriedades me
canicas de algumas ligas de aluminio, observa que o tamanho de
grao tem um efeito marcante sobre a forma e a distribuicac dos
vazios [(poros) na estrutura do metal solidificado e que o efel
to do tamanho de gri3o sobre o desempenho mecanico pode ser
principalmente atribuido a esta variagao no tamanho e, particu
larmente, na forma dos vazios, gue ocorre com a 0peragéo de re
dugdo do tamanho de grao. Afirma ainda que o volume total de
vazios, diante das circunstidncias mencionadas, se reserva a
exercer uma infludncia de menor importancia.

Mais recentemente, preocupados com o problema de
formagao e de manifestacdo de porosidade através de processos
de refino de gric, Cupini e colaboradores [17] e Shukla e col.
[lBJ trabalharam, respectivamente, com processos de refino de
grio por revestimento volatil e por vibragoes soOnicas e ultra-
sénicag; concluindo ambos que, nos respectivos processos, nao
ha introdugac adicional de porosidade gque, em certa medida, po
dera ser esperada.

Para a anzlise do problema em questac, foram u

tilizados oS seguintes recursos:

V.4.1. ANALISE MACROSCOPICA:

A metade superior dos lingotes tratados por bor
bulhamento apresenta sempra uma configuragac irregular, princi
palmente em torno da regido onde esteve introduzido o tubo in
jetor de g&s, gque constitul uma cavidade de prolongamento do

proprio rechupe. Nota-se também a presenca esporadica de poros
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visiveis a olho nu em torno dessa mesma regiac. Estas caracteris
ticas constituem a grande restrigao gue se pode fazer ao proces-
g0 quanto a gqualidade do produto resultante. Assim sendo, COMo
ja foi mencionado, trabalhamos sob a consideracac de que a meta

de superior do lingote cumpre apenas a funcao de massalote.

V.4.2. BNALTSE MICROSCOPICA:

A analise microscdpica foi feita apenas sobre a
regiaoc dc lingote considerada Gtil. As microfotografias das fi
guras V.25 e 26 permitem a comparagac entre o material sem qual
quer tratamento de refino e o material tratado por borbulhamento.

Os aspectos fundamentais sao:

(i) a diferenga entre tamanhos dcos poros ~ o ma

terial nao refinado apresenta poros com, aproximadamente, o do

bro do tamanho dos encontrados no metal refinado - e, conseguen-

temente,

(ii) a diferenga de distribuigao - os poros meno
res se distribuem de modo a tornar o conjunto matriz sdlida/ va
zios mais homogéneo. £ tembém interessante notar alconfiguragao
dos contornos dos poros, gue apresentam regioes pontiagudas e,
em geral, bastante irregulares, fugindo da forma arredondada. Es
te tipo de contorno, revelado pela solugao eletrolitica de poli
mento, parece denunciar uma caracteristica de anisotropicidade
das cavidades dos poros ¢ue pode, em termos de comportamento me
cdnice, ter significante importéncia. Ficam, portanto, ressalta-
dos treés aspectos importantes: tamanho, distribuigéo e forma dos

poros, embora este ultimo item seja comum a ambos 0OS CasS0s sch

comparagaoc.,

V.4.3. DENSIDADE
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As medidas de densidade do aluminio solidificado
servem principalmente ao proposito de comparar os materiais sem
e com o tratamento de refino de grao, averiguando a possibilida
de de gue ¢ tratamento pecr borbulhamento possa estar aumentando

a quantidade de gas nao dissolvido no metal selidificado com
refino de grao. Nos dados da tabela V.1, podemos notar, sim
plesmente, gue a densidade se conserva. A amostra FLG10 apresen

ta um resultado singular de causas nao determinadas.

V.4.4. EFFITOS DO PROCESSO SCBRE O COMPORTAMEN-
TO MECANICO DOS PRODUTOS RESULTANTES:

Nao ha exagerc em afirmar gque existem inumeraveils
fatores que afetam direta e indiretamente o comportamentc meca
nico de produtos metdlicos. As relagdes entre fatores e resulta
dos se tornam complicadas na medida em que cada fator pode exer
cer efeitos de modos e intensidades particulares sobre cada re
quisito do compor:tamento mecdnico e ainda com inumeras possibi-
lidades de efeitos resultantes de interferéncias conjugadas, con
plementares, antagonicas, etc. Porém — e sempre ha um porém -,
tem sido bastante satisfatorio, do ponto de vista dos resulta
dos gue histdricamente. temos conseguido, o artificio (sempre
utilizado} de nos limitarmos a sistemas fechados entre limites
com a maior clareza possivel de definigdo.

Neste presente trabalho, o sistema sobhre o qual

nos concentramos fica definido pelos seguintes itens:

(i) Metal ce trabalho:
Aluminio de pureza comercial - eleito pelos
sequintes fatores: (a) baixo custo e facilidade de operagao ,

tanto no processo de fundigﬁo, guanto ncs processos subsequen -

tes de tratamento das amostras,
(b) estrutura cristalina cubica de face cen

trada.
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{c}) composigao guimica aos nlveis de pureza  coO

mercial, que nio caracteriza uma liga metalica, apresentando

baixos teores de impureza.

2

Os itens b & ¢ reduzem, guando conjugados, a in
fluéneia que o tamanho de grao pode exercer sobre as proprieda
des mecanicas [19,20]. Por outro lado, a presenca de um nivel
minime de impurezas imple-se como necessaria para que o proces

so (mecdnico) de refino se efetive [4].

(1i) Parametros e efeitos correspondentes:

A linha que conduz nossas atengoes € a que
liga o processo de refino de grao por borbulhamento ao resul
tante comportamento mecanico dos produtos. Numa ponta, os paré
metros gue caracterizam ¢ Processo: vazao de gas (&/min); ftem
peratura de vazamento {OC} e diametro médio de grao {umj). Nouw
tra, as propriedades mecinicas que consideramos necessarias,em
bora nao completamente suficientes, para caracterizar o compoxr
tamento mecanico dos produtos: limite de resisténcia & tragao
(kgf/mmz}, porcentagém de alongamento no ensaio de tragéo, 1i
mite de escoamento a 0,5% de deformagao (kgf/mm?}) e . dureza

Rrinell.

(1ii) Referéncias:

amosiras nao tratadas pelo processo de re
fino de grac constituem o corpo de referéncia, a partir do
gual poderemos avaliar o desempenho do processo, Jue serd defi

nido pelo esquema do item anterior (ii).

0 limite &= resisténcia d tragao nao & um  dado
suficiente para qualificar um produto quanto ao seu desempenho

mecanico; entretanto, & um dado perfeitamente capaz de qualifi



car o processo de refino de grac quanto a seus efeitos no mesmo
sentido. Além disso, & um cade gque oferece maior facilidade de
obtengac e maior precisac na medida, devido ac tipe de curva que
resulta do ensaio de tracao do material em estudo. Quanto ao 1i-
mite de escoamento, sobre o gual trataremos mais adiante, s6 é
possivel, para o tipe de curva resultante dos ensaios, a obten-~
¢ao do limite convencional n de escoamento, que oferece malor
dificuldade a leitura e, portanto, menor exatidio.

Os graficos das figuras V.27 (a e b) e V.28 (a
e b) relacionam o limite de resisténcia a tracdao acs parametros:
27.a} vazaco de gas para o borbulhamento, 27.b) temperatura de
vazamento, 28.a) (diametro médio de gréo)_l/2 e 28.b) diametro
de grao, respectivamente.

A figura V.27.a mostra que a vazao de gas tem
influéncia pouco marcante sobre o limite de resistdncia a tra
gao; contudo, nota-se uma tendencia de elevagao do limite de
resisténcia com a elevagao da vazao de gas. Se compararmos este
resultado pela figura V.21, nao poderemos atribuir esta tendén
cia @ influéncia do tamanho de grao, j& que a variacdo do didme
tro de grao com a vazao de gis nao apresenta tendéncia concor
dante com esta.

A curva do grafico mostrado na figura V.27.b se
apresenta com comportamento semelhante ao da curva obtida por
Cibula [16]: o limite de resisténcia diminui com a elevachioc da
temperatura de vazamento. Neste caso, recorrendo ao resultado a
presentado pela figura V.22, podemos sugerir um relacionamento
entre o tamanho de grac e ¢ limite de resisténcia, j& que exis-
te uma concordancia, neste sentido, entre esses dois resultados:
o tamanho de grao aumenta com a elevagac da temperatura. Estes
resultados ndo sao, como pode parecer & primeira vista, discordan
tes. Os graficos da figura V.28 colaboram na iluminagao da ques
tac, mostrando que existe de fato uma relagao de dependéncia en
tre © tamanho de grac e o limite de resisténcia & tracao (fig.
Vv, 28.a) ao mesmo tempo em que se verifica uma grande disperxsao
de pontos em torno dessga tendencia; o que, entre outros possi
velis fatores, parece indicar que, além do tamanho de gréao, ou
tros parametros (tals como a presencga de particulas frageis pro

duzidas por microsegregagao) devem estar influindo no fendmeno.
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Fica descartada a possibilidade de influéncia do volume de po
rosidade pois, como podemos notar na sétima coluna da tabela
v.1 , nao ocorre variagao de densidade do aluminio sclidifica
do com a variacao de temperatura. Quanto a forma, tamanho =
distribui¢ao dos poros serla pouco provavel uma influéncia an
tagbnica dquela exercida pelo tamanho de grao.

Finalmente, verifica-se uma diferenc¢a da ordem
de 29,6% entre o valor médio do limite de resisténcia a tragao
do aluminio ndoc refinado {(otmédio = 5,5lkgf/mm*)} - amostra de
referéneia - e o valor médio do limite de resisténcia do aluml
nio tratado pelo processco de refino de grao por borbulhamento

(ctmédio = 7,l4kgf/mm?).

V.4.4.7. PORCENTAGEM DE ALONGAMENTO
(ENSAIO DE TRACEO)

Os graficos gue representam os efeitos de va
riagio da vazao de gis e da variagao da temperatura de vazamen
to sobre a porcentagem de alongamento apresentam comportamentd
que, de certa forma, surpreendem pela aparente regularidade
(figura V.29 a e b). Na figura V.29.a aparece um ponto ( v =
1,00 %/min.; %A=36,8) que, também aparentemente, fica completa-
mente 3 margem da tendéncia seguida pelos demais; porém, como
o valor de porcentagem de alongamento correspondente a esse 1
nico ponto & uma média de oito resultados de ensalos de tracao,
fica dificil suprimi-lo desse contexto de comportamento, poden
do conduzir o observador, numa reviravolta, a considerar gue a
curva mencionada apresenta comportamento imprevisivel a partir
do valor 0,65 %/min de vazao de gas. Alia-se ainda o fato de
gque os demais graficos em gue estd colocada a variagao da va
730 apresentam curvas nada regulares. Portanto, ficam: a possi
bilidade de engano e a necessidade de esclarecimento.

passando adiante, fazemos notar gue o grafico
sequinte (figura V.29.b) nao apresenta motivos para dtavidas ,

concordando, inclusive, com resultados obtidos por Cibula [16],
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exceto pela inflexao da curva, que se apresenta invertida. Com
a elevacgao da temperatura de vazamento, reduz-se a porcentagem
de alongamento, reduz-se o limite de resisténcia & tracdo e,
coerentemente, aumenta o tamanho de grao.

A diferenga entre a média dos valores de porcen
tagem de alongamento do aluminic naoc tratado (%Amédio=23,1) e a
média desses valores para o aluminio tratado pelo processo  de

refino em questao (%Amédio=38,9) & da ordem de 68%.

V.4.4.3. LIMITE CONVENCIONAL 0,5% DE ESCOAMENTD

Ha uma grande dificuldade de analise dos efei~
tes que o processo de refino de grac por borbulhamento exerce
sobre © parametro limite convencional 0,5% de escoamento que,
com certeza, se deve a dificuldade de extracaoc desse valor dos
registros dos ensaios de tracao (carga x deformagao) os quais ,
como podemos notar nas curvas exemplares apresentadas na figura
IV.30, nao se mostram satisfatfriamente adequados a esse  tipo

de medicao.

Assim sendo, apresentamos apenas os valores ob
tidos (ver tabela V.l) e os graficos que tentam mostrar os e
feitos da variagac da vazao de gas e da variacac da temperatura
de vazamento scobre o limite de escoamento (Figura V.31l). Quan
to a comparacgao entre valores médios dos limites de escoamento
das amostras de referdncia (a0,5=2,8kgf/mm?) e das amostras em
estudo (00,5=3,2kgf/mn?), podemos notar gue ha uma diferenga da

ordem de 14%.

v.4.4.4., DUREZA BRINELL

Apenas como complementacao, parte do lote de

amostras foil submetido ao ensaio Brinell de dureza (ver tabela
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V.1l}. Mais uma vez, apresentamos os resultados obtidos atraves
dos efeitos produzidos pela variagao da vazao de gas e da va
riagao da temperatura de vazao sobre a dureza (Brinell) do alu
minio solidificado com tratamento de refino de grio (figuras V.
32 a e b). Também neste iiem, nao ocorre um comportamento regu-
lar, passivel de previsao, no caso apresentado na figura V.32.a.
0 caso ilustrado na parte b da figura € coerente e concordante
com 0s resultados apresentados anteriormente: a dureza Brinell
diminui com o aumento da temperatura de vazao.

Com os valores de limite de resisténcia & tracio
e de dureza Brinell obtidos para os lingotes de FLGL a FLGLS ols}
teve-se a relagao: ot=0,37 HB, gue se aproxima dos valoreg pu
blicados na literatura [21].
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VI.l

CapITULO VI

CONCLUSOES

VI.1l. SOBRE O PROCESSO E SUA APLICACAO

Para o aluminio comercial, dentro das condigoes
particulares de vazamento ¢ de solidificacao utilizadas neste
trabalho, o processo de refino de grac por berbulhamento, atra
v8s de injecdo de gids (inerte ao sistema metalico em gquestao )
no metal que se solidifica, mostrou resultados que o tornam ha
bilitado como mais um processo mecanico (dinamico) de refino
de grac. Com o volume de informagoes até agora obtidas, podem

ser feitas as seguintes comparagoes:

(i) © processo se mostra operacionalmente van
tajoso, em relagho ao processo convenciconal de refino de grao,

por dispensar as dispendiosas operagoes de inoculagao,

(ii) © processo apresenta ainda a vantagem de

empregar aparelhagem e modo de operagao bastante simplificado.

(iii) O processo se mostra incapaz de produzir
estruturas completamente homogéneas, pois nao consegue suprimir
a regido de graos colunares finos gue se forma na superficie

dos lingotes.

Para o volume de lingoteira e condigoes de ope-
racao empregados neste trabalho, o processo apresentou resulta
dos de refino de grao com eficiéncia varidvel, mas nao COmpro-
metedora, tanto para todos os valores de vazoes de gas testa
dos {(de 0,20 a 1,00 litros por minuto), quanto para as tempera

turas de vazamento (690, 720 e 760°C).
Quanto ao tempo de borbulhamento, © processo se

nostra atuante quando o periodo de borbulhamento prossegue além



VI.2

do tempo gasto para gue o superaguecimento seja eliminado.

VI.2. SOBRE OS FEFEITQOS DO PROCESSO NA PRODUCAC DE DEFEITOS

Os resultados mostram que o processo de refino de
grao por borbulhamento niao produz defeitos fisicos (poros) na
estrutura do aluminio tratado. Quanto & porosidade, o processo
provoca uma modificag¢ac ne tamanho dos poros, reduzindo-os e,
com 1sso, promovendo maior uniformidade na distribuicac dos mes

mos; sem alterar o volume total.

VI.3. SOBRE 0S EFEITOS DO PROCESSO NO COMPORTAMENTO MECANICO DE
SEUS PRODUTOS.

O efeito de refinc de grao resultante da aplica
¢ao do processo & acompanhado por uma sensivel melhoria nas qua
lidades mecanicas do aluminio comercial.

Agssim, também sob este aspecto, 0 processo se mos
tra viadvel. Os resultados obtidos demonstram o seguinte desempe-

nho:

(1) Um aumento da ordem de 29% no limite de resis
téncia a tragdo do aluminio comercial, em relacio ao material nio

tratado pelo processo de refino de grio;

(ii} um aumento da ordem de 68% na porcentagen de

alongamento e

(1ii) um aumento da ordem de 14% no limite conven

cional 0,5% de escoamento.
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CAPITULO VII

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da verificag¢ao da impropriedade de
afirmacao de que o referido processo nao se presta ao uso tecno
16gico, por prejudicar o desempenho mecdnico de seus produtos
abrem-se os caminhos para a realizagao de pesguisas mais abran-

gentes e de maior profundidade.

SUGESTOES: (i) Extender a aplicagao do processo a ligas e a
outros metals, verificando e comparando os

niveis de desempenho e seus efeitos.

(ii) Pesqguisar a respeito do comportamento do pro-
cesso:
{a) quando empregado Jjunto a variagao de for
ma e tamanho de lingoteira;
(b) guando empregado na produgac dc pegas ca
racteristicas da industria de fundidos e

{c) nos sistemas de lingotamento continuo.

(iii) Pesqguisar sobre os problemas de transferéncia
de calor e massa, devida a evolugao dos gases
no metal gque se solidifica, e suvas possiveis
influéncias no regime térmico e na variacgao
dos perfis de composicac quimica - macro e
microsegregagac e outras alteragoes possi

veis nas concentragoes de elementos de liga.

(iv) Pesguisar sobre as influéencias do processo em
subseguantes tratamentos (ex: tratamento de
homogeneizagao) e etapas de processo de fa
bricacio (ex: usinagem, lamina¢ac, extrusaoc ,

etc...) -



